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RESUMEN

El suelo es el medio que permitid que la vida floreciera fuera de los océanos y es un
recurso fundamental en los ciclos biogeoquimicos. La contaminacion del suelo con
elementos potencialmente téxicos (EPT) puede alterar sus funciones, y afectar la
calidad de los cuerpos de agua y la atmosfera, en cuyo caso representa un riesgo
potencial para la salud humana y la biota. En esta investigacion se estudiaron los
suelos contaminados principalmente con As, Cd y Pb, de un terreno localizado en una
ciudad del centro de la Republica Mexicana, en el cual durante muchos afios se
llevaron a cabo actividades metallurgicas en tres plantas industriales (Fundicion de
plomo, Fundicién de cobre y Planta de trioxido de arsénico). El objetivo principal fue
evaluar la fraccion de los contaminantes prioritarios que puede ser absorbida por el ser
humano a nivel gastrico e intestinal, y utilizar los datos para calcular la concentracion
especifica de remediacion del sitio (aproximadamente 400 hectareas), coadyuvando en
el desarrollo de un gran proyecto que busca integrar esta importante area al desarrollo

urbano regional.

En los suelos se determiné el pH, pE, conductividad eléctrica, concentraciones totales y
fraccidn geodisponible, también se llevd a cabo el fraccionamiento de los EPT, la
especiacion de As y se determind la biodisponibilidad in vitro (bioaccesibilidad)
utilizando el método sefialado en la NOM-147 y él desarrollado por Ruby et al., (1996).

El pH de los suelos fue variable (2.7-6.7) al igual que la conductividad eléctrica (0.1-6.8)
mS/cm, lo cual se debe a la gran diversidad en la composicién de los residuos que
contaminaron los suelos. Los valores de pH + pE sugieren que se trata de una zona
subodxica, donde predomina el As(V), excepto en las muestras con los menores valores,
en las que se identifico la presencia de As(lll). Se agruparon las muestras en funcion de
su distancia a las plantas industriales en 3 grupos y se encontré que los suelos mas
cercanos a la zona de operacién (grupos 1 y 2) contenian las concentraciones mas
altas, indicando que en ellos se depositaron residuos directamente, mientras que las
muestras que correspondientes a sitios mas alejados (grupo 3) habian sido afectadas

en mucho menor magnitud, posiblemente por el transporte aéreo de polvos y suelos.
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En general, se encontré6 que basicamente el As provino de dos fuentes: 1) residuos
ricos en Al, Fe, As y otros EPT, con relativamente baja solubilidad, y 2) polvos de las
chimeneas, ricos en oxidos de As, Fe y Pb que contienen As(lll) y son mas solubles.
Con respecto a las concentraciones geodisponibles, las muestras que contienen mas
As soluble, son a su vez las que presentan mayor cantidad de As(lll), pero no
necesariamente mayor cantidad de Astotal. Las concentraciones bioaccesibles
(absolutas y en porcentaje) variaron considerablemente. En mg/kg, los intervalos de
valores obtenidos en la fase géstrica, aplicando el método NOM-147 fueron: a) As = 30-
14,735, b) Cd =5-1,498 y c) Pb = 43-53,790. Con el método de Ruby, se midieron las
concentraciones bioaccesibles en las fases gastrica e intestinal. Se observdé que en
esta Ultima fase, la cantidad de Cd y Pb fue menor que en la gastrica (medio &cido), lo
cual se debe a que el pH del intestino es neutro. Este comportamiento no se observo
para el caso del As, en el cual inclusive en algunos casos, el valor determinado en la

fase intestinal fue superior al de la fase gastrica.

Los resultados aportaron evidencias de que el método de la NOM-147 sobrevalora el
grado de absorcion de los metales, y en algunos casos subvalora el del As, aunque
para confirmarlo se requiere un estudio mas profundo que incluya la determinacion de
la biodisponibilidad in vivo. Ademas, los resultados permiten recomendar la revision de
la NOM-147 en lo que respecta al método de cuantificacion de las concentraciones
totales, y a la pertinencia de utilizar la ecuacion 1 de la misma norma, sin considerar
conjuntamente estos valores totales. En la ecuacion, se utiliza el factor de la
bioaccesibilidad del Pb medida en el suelo (porcentaje/100) para corregir el valor
genérico de remediacion que se presenta en la Tabla 1. Al aplicar el factor de
bioaccesibilidad a concentraciones de referencia genéricas se comete un error, pues se
obtienen limites mas exigentes para suelos que representan menor riesgo que para
otros mas peligrosos, como qued6 demostrado en este estudio. El sesgo se debe a que
una muestra con un total bajo y una fraccion bioaccesible también baja, pero que en
relacion al total es alta, presenta un factor de bioaccesibilidad muy alto, y viceversa una
muestra con un total muy alto y una fraccion bioaccesible también alta, pero que en
relacion al total es baja, da un porcentaje menor, lo cual no implica que sea menos

peligrosa que la primera.
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Asimismo, se identificaron debilidades de los métodos utilizados en lo que respecta al
disefio del equipo de extraccion, que no permite tener un control adecuado del pHy E

durante todo el tiempo de reaccion.

Xl



INTRODUCCION

El suelo es un recurso no renovable que cumple importantes funciones para la vida
entre ellas, la retencidon y purificacion del agua, es fuente de nutrimentos, es el medio
de crecimiento de la vegetacion y edafobiota, y tiene un importante papel en el control
del clima y proteccion del subsuelo. Es un material fundamental para los ciclos

biogeoquimicos de los elementos esenciales como C, H, O, N, Sy P, entre otros.

El desarrollo industrial, la agricultura y el crecimiento urbano, estdn causado la
degradacion acelerada del suelo, ya que promueven la erosion, salinizacién y
contaminacion del mismo. En los dltimos afios, a nivel internacional, y especialmente
nacional, ha aumentado notablemente la exposicion del subsuelo, su degradacion y el

transporte de contaminantes a la hidrosfera y a la atmaosfera.

El control de la contaminacién en el suelo es un proceso complicado, pues es un
sistema heterogéneo en el cual coexisten los tres estados de la materia, cuya
composicién depende de factores locales como el clima y el material parental, y en el
gue suceden fendmenos biogeoquimicos muy complejos. Entre los contaminantes que
afectan a este medio, se encuentran diversos compuestos que contienen elementos
inorganicos potencialmente téxicos (EPT); entre los que destacan el As, Cd y Pb, los
cuales en concentraciones relativamente bajas resultan muy toxicos para la poblacion,

y en general, para la biota.

Cuando las concentraciones de un EPT en el suelo superan los valores de fondo
naturales o los valores de referencia generales, se considera que representan un riesgo
potencial al ambiente o a la salud (NEPC, 1999). En México, la remediacién de suelos
es un asunto de alcance general de la Nacién y de interés de la Federacion, por lo que
la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) en coordinacion
con la Secretaria de Salud, emitio la Norma Oficial Mexicana NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 (NOM-147), la cual establece los criterios para determinar las
concentraciones de remediacién de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio,

cadmio, cromo hexavalente, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio; y
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contiene los lineamientos para la caracterizacion de los sitios contaminados, y la
evaluacion del riesgo al ambiente y la salud, que sustentan las acciones de
remediacion procedentes. Esta norma responde a lineamientos sefialados por la Ley
General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente; asi como en la Ley

General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos y la Ley General de Salud.

La NOM-147 es un instrumento flexible que toma en cuenta la diversidad de suelos, por
lo que propone diversas opciones para determinar las concentraciones a partir de las
cuales se considera un suelo contaminado: a) concentraciones totales de referencia
tomadas de la bibliografia internacional, las cuales han sido calculadas aplicando un
modelo de riesgo a la salud humana bajo un escenario muy conservador, el cual
considera que el 100% del elemento esta disponible en el suelo afectado; b) valores
naturales de fondo del suelo; c¢) concentraciones especificas calculadas con base en
modelos de riesgo aplicados en el sitio de estudio, cuando hay poblacion humana
expuesta, y en caso contrario, d) valores de referencia de la fraccion geodisponible de
los EPT determinada en los suelos afectados, y e) concentraciones totales de
referencia corregidas con el factor de bioaccesibilidad determinado en los suelos del

sitio contaminado.

La industria minero-metallrgica tiene la obligacion de remediar los sitios en los que
realiz6 sus operaciones, y dentro de este contexto se esta llevando a cabo la
remediacion de un predio de aproximadamente 400 hectéreas, ubicado en la porcién
central de México, donde operaron dos fundiciones una de plomo y otra de cobre, y una
planta de produccion de trioxido de arsénico. La empresa responsable de la operacion
esta desarrollando un proyecto de gran envergadura para integrar el terreno al
desarrollo urbano de la region y solicitd el apoyo de la UNAM para llevar a cabo los
proyectos cientifico-técnicos necesarios. Este trabajo es parte de la investigacion
general, y tiene como objetivo caracterizar los suelos contaminados para determinar e
interpretar la bioaccesibilidad de los contaminantes prioritarios, antes sefalados (As,
Cd y Pb), considerando su composicion especifica y ubicacién espacial. La informacion
generada se utilizard para determinar la concentracién especifica de remediaciéon de
los suelos, y que sera evaluada y aprobada por la Secretaria de Salud y la
SEMARNAT.
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En este estudio se determinaron las concentraciones totales, solubles y geodisponibles;
se llevd a cabo la especiacion de arsénico y la extraccion secuencial de As, Cdy Pb y
se midié su bioaccesibilidad. Esta ultima prueba es un método in vitro para evaluar la
fraccion biodisponible de un EPT, del total presente en el suelo ingerido, y que simula
el ambiente gastrico e intestinal de un ser humano. Existen varios métodos para
determinar la bioaccesibilidad de suelos, y en este estudio se aplicaron los dos mas
relevantes, uno es el sefalado en la normatividad mexicana (NOM-147) y el otro fue
desarrollado por Ruby et al., (1996) especialmente para casos de sitios mineros, como
fue el de Anaconda en EE. UU. Ambos métodos presentan limitaciones ya que no
pueden simular totalmente lo que ocurre en un ser vivo, pero los datos que aportan son
esenciales para identificar el grado de peligro que representan los suelos y permiten
corregir los modelos de riesgo, los cuales suponen que la biodisponibilidad de los
elementos toxicos es del 100%, cuando en realidad es muy variable, pues depende de
las formas quimicas en que se encuentren, y de las condiciones de pH y pE de los

suelos.

XVI



1. Marco teodrico

1.1. Laindustria minero-metallrgica en México

1.1.1 Generalidades

La corteza terrestre es muy rica en minerales, pero solamente en algunos sitios se
encuentran en cantidades importantes, formando depdsitos que se conocen como
yacimientos, cuyas caracteristicas dependen de las condiciones geoldgicas y
tectonicas de la region donde se ubican. A través del tiempo, por procesos de erosion
diferencial, los minerales afloran de zonas muy profundas a otras mas superficiales,
donde se acumulan en diferentes niveles y, por lo tanto, su explotacion es posible

realizarla a cielo abierto o en minas subterraneas®.

No todos los yacimientos son aptos para el desarrollo de actividad minera, pues se
requiere que cuenten con reservas suficientes, para amortizar las altas inversiones que
conlleva la instalacion de una mina, y ademas, los sitios deben presentar
caracteristicas fisicas idoneas, para poder operar, comunicarse con los centros de
consumo Yy distribuir los productos. Aunque, cabe sefialar que actualmente los avances
tecnoldgicos son de tal envergadura y los precios de los metales son tan altos, que
cada vez se estan explotando yacimientos que antes eran considerados inviables. Los
altos precios que en la actualidad alcanzan los metales en el mercado, se deben
principalmente a la entrada al mercado de paises emergentes de alto consumo, como

Chinay la India, que han hecho crecer la demanda en forma importante.

Para visualizar la alta demanda de metales que exige la vida moderna, basta con
revisar el consumo de un habitante de los Estados Unidos de Norteamérica (EE. UU.),
gue reporta la oficina de minas de EE. UU. (Geotimes, 1989) y que es la meta futura de
muchos de los habitantes de otros paises. Cada persona en EE. UU. consume
anualmente 40,000 libras (1 libra = 453.6g) de minerales. Esto supone que a cada

nuevo nifio nacido en ese pais, le corresponden en promedio 795 libras de plomo

! http://geologia.unsl.edu.ar/~geo/materias/ Explor-Rec-Nat/documentos/teorias/temal.pdf



(principalmente en baterias de automévil, soldaduras y componentes electronicos); 757
libras de zinc (en aleaciones con el cobre para producir latén, recubrimientos
protectores del acero y en compuestos quimicos como caucho y pintura); 1,500 libras
de cobre (especialmente en motores eléctricos, generadores, comunicaciones y
cableados); 3,593 libras de aluminio (para todo tipo de objetos como latas de bebidas,
sillas plegables y aviacion); 32,700 libras de lingotes de hierro (para utensilios de
cocina, automoviles, buques y grandes edificios); 28,213 libras de sal (para cocina,
deshielo en carreteras de montafa, y detergentes) y 1,238,101 libras de piedra, tierra,
grava y cemento (para la construccion de carreteras, casas, escuelas, oficinas y
fabricas). Ademas, la produccion de alimentos también depende en cierta medida de la
mineria, pues la agricultura tiene estrecha relacion con el empleo de fertilizantes,
constituidos por materias primas de origen inorgénico, tales como sales de potasio,
apatitas y fosforitas. Es practicamente imposible elaborar una lista completa de los

productos, en los cuales se utilizan o se incorporan materias primas de origen mineral.

La actividad minera ha sido clave para el desarrollo de la humanidad, se remonta a la
prehistoria, pues hace 43,000 a.C. en Suazilandia, hombres del Paleolitico excavaban
minas para obtener hematita (6xido de hierro trivalente), que utilizaban para producir un
pigmento color ocre; y en Hungria, los neandertales extraian el silex para fabricar
armas y herramientas. Hacia el afio 4,000 a.C. ya habia minas de plata y plomo
funcionando, alrededor de mil afios después, se obtenia bronce fundiendo minerales de
estafio. En muchos sitios se buscaba oro en el lecho de los rios, en la arena de los
torrentes, e inclusive, después de lluvias intensas, en las laderas de las montafias. En
esos primeros siglos de la humanidad se conocieron 8 metales: oro, plata, cobre,
hierro, estafio, plomo, bismuto y zinc; y un poco mas tarde, alrededor del afio 300 a.C.
el mercurio, Unico metal liquido a la temperatura ambiente. En los ultimos siglos, el
namero de minerales explotables han crecido en forma notable, debido a que el
desarrollo de la tecnologia, exige cada vez mas la disponibilidad de nuevos elementos,
entre ellos las llamadas tierras raras; y ademas las reservas monetarias estan
presionando para producir mas oro. En consecuencia, las actividades minero-

metallrgicas (incluyendo el reciclado) han crecido en forma constante, pero como los



metales estan sujetos a las variaciones de un mercado cambiante, es una industria que

presenta un comportamiento ciclico, con periodos de crecimiento y de contraccion.

1.1.2 Aspectos histéricos y econdmicos de la mineria en México

México es un pais rico en minerales por su alta actividad volcanica e hidrotermal. Se
han identificado seis provincias metalogénicas, sin incluir las zonas donde se ubican los
depdsitos de petrdleo y carbon, las cuales principalmente se ubican en areas
montafiosas y aridas del centro y norte del pais (provincia de la Baja California, de la
Sierra Madre Occidental, de la Sierra Madre Oriental, de la Sierra Madre del Sur, del
eje Neovolcanico Mexicano y de la Esa Central). Como consecuencia de esta
abundancia de minerales, México es un pais con una importante trayectoria como

productor de metales (Coll et al., 2001).

La actividad minera se remonta a la época prehispanica. Se han encontrado minas
indigenas, algunas de considerable antigledad, principalmente en la sierra de
Querétaro y en diversos lugares del bajo rio Balsas. Los antiguos habitantes obtenian
calcita (carbonato calcico), cinabrio (protosulfuro de mercurio), fluorita (fluoruro de
calcio), plata y plomo. Los toltecas aportaron importantes avances tecnoldgicos en
procesos de aleacién, fundido y transformacién de minerales metalicos, inclusive el
proceso de beneficio se realizaba con técnicas que todavia estan en uso, como son la
construccion de tiros de comunicacion y ventilacion. Se utilizaban martillos de diorita o
de andesita, con mangos de madera, o huesos excepcional y finamente afilados,
también cucharas de barro, obsidiana en forma de navaja y resistentes cufias de
madera para romper la roca. Sin embargo, eran operaciones aisladas y soélo,
excepcionalmente, la explotacion de un yacimiento se llevaba a cabo en forma
sistemética. La zona donde colectaban el oro en los rios, lo fundian y trabajaban, se
ubicaba en las serranias occidentales de Oaxaca, donde los mixtecos y zapotecas
manufacturaban objetos ornamentales o de usos rituales. Otro gran centro artesanal
donde se trabajaba oro fue Azcapotzalco, pero sus obras fueron saqueadas por lo que
no quedaron vestigios para la posteridad®. A partir de la conquista, la mineria se

convirtié en la actividad econdmica de mayor importancia, que estimuld la creacion de



infraestructura, la especializacion de la fuerza de trabajo y el consumo de satisfactores,
catalizando diversas actividades productivas periféricas®>. Mdltiples ciudades se
desarrollaron rapidamente, en la cercania a nuevas zonas mineras, en la medida en
gue las expediciones de metales preciosos se desplazaban hacia el norte y centro del
pais. Tal es el caso de Durango, Chihuahua, Guanajuato, Saltillo, San Luis Potosi y
Zacatecas. Por lo menos 10 distritos mineros de Meéxico, ocuparon en distintos
periodos los primeros lugares de produccién, dos de ellos sobrepasaron la produccién
de un billén de onzas troy de plata: Hidalgo del Parral en Chihuahua y Pachuca en
Hidalgo. Incluso, no es posible explicar, la importante expansion del comercio mundial
a partir del siglo XVII, sin considerar el enorme flujo de metales preciosos del Nuevo
Mundo hacia Europa, en particular de la plata novohispana, proveniente principalmente
de Pert y México?. Ademas, los centros mineros actuaron como generadores, de una
gran parte de las actividades agricolas y artesanales. Surgieron numerosas haciendas
gue se dedicaban a abastecer las necesidades de los trabajadores mineros, de las
bestias de carga y ademas promovian el consumo. Por lo que la actividad minera y los
impuestos que pagaban las haciendas, constituian la base que sustentaba a todo el
aparato administrativo de la Colonia, permitié realizar construcciones, mantener
escuelas, hospitales, conventos y diversas obras publicas, e inclusive promovio la

investigacion cientifica.

En la época de la colonia la mineria alcanz6 sus mejores dias en el decenio de 1570,
pero debido a los primitivos métodos y sistemas empiricos que se usaban, basados
principalmente en la utilizacion de la energia humana, pocas veces animal, casi sin
empleo de maquinaria; la pérdida de vetas, la escasez y carestia de los azogues y del
hierro (que se importaban), ocasiond que la mineria novohispana cayera en un estado
de postracion, de la cual salié gracias a que se implementaron soluciones cientificas e
ingenieria mas avanzada. Apenas 12 afios después de que se habia creado la primera
escuela de estudios de minas de Espafia en Almadén (Ciudad Real), se establecio en
1789 en la Ciudad de México, el Colegio de Mineria. Un ejemplo del avance cientifico

en mineria lo representd Andrés del Rio (1764-1849), quien analizando el plomo pardo

2 http://www?2.ine.gob.mx/publicaciones/libros/16/parte3_12.html



de Zimapan, descubrié hacia 1800 un nuevo elemento quimico que denomind eritronio.
Sin embargo, el elemento actualmente se conoce como vanadio, pues alrededor del
afio 1830, en Europa Nils Gabriel Sefstrom, que era un quimico sueco, lo redescubrié
al analizar minerales de hierro, dio a conocer el elemento en el mundo anglosajon, el

cual dominaba la ciencia en ese continente (LOpez de Azcona, 1992).

La bonanza minera termind después de la independencia, debido a las constantes
guerras internas y practicamente la actividad minera desaparecio. No fue sino hasta la
segunda mitad del siglo XIX, durante la etapa de gobierno del General Porfirio Diaz,
gue se recuperd y se convirti6 en una importante fuente de divisas. Los periodos
ciclicos de decaimiento y desarrollo, se repitieron a partir de la Revolucion de 1910, en
la cual la mineria fue una causa mas del aumento en la tension social, que derivé en
este movimiento armado. De ahi que una de las principales reivindicaciones, recogidas
en la Constituciéon de 1917, haya sido el dominio original de la nacion, sobre los
recursos del subsuelo, y que en gran parte de la historia minera reciente, se interprete
como un proceso a través del cual se definieron las modalidades especificas, que
habrian de normar dicho aprovechamiento (INE, 2007). Sin embargo, hasta 1961, fecha
en la que se expide la llamada Ley de Mexicanizacion de la mineria, este sector estuvo
controlado por el capital foraneo. A partir de entonces, esta industria pasé a manos del
Estado y de los capitales mexicanos. Muy pronto se hizo evidente, que esta politica
fortaleci6 al capital minero nacional, pues mientras que en 1960 representaba
solamente el 10%, en 1970 ya era mayoritario y en 1980, era practicamente duefio de
toda la produccion minera. En 1990, como consecuencia de la globalizacién y las
politicas neoliberales, se inicid6 una modificacion gradual de la Ley Minera que culminé
en 1996, con la virtual derogacion del requisito de mexicanizacion (Delgado et al.,
2001).

En estas ultimas décadas, el derecho superficiario se elevé en mas de 1,000 por ciento,
lo cual trajo consigo el desplazamiento de los mineros que no tuvieron capacidad de
pago, y que no contaban con el capital para enfrentar las inversiones en equipo, que se
requieren para explotar yacimientos de menor ley, tampoco para superar los cambios

en la demanda mundial. Ademas, hay que considerar los costos ecoldgicos, que



actualmente tiene que enfrentar esta industria, pues la normatividad es cada vez mas
exigente. Sin embargo, la mineria no es una actividad de baja rentabilidad, para
empresas de mayor envergadura. Por el contrario, se trata de un negocio muy lucrativo,
donde inclusive los salarios mineros tienden a situarse por arriba de los promedios

nacionales (Delgado et al., 2001).

Actualmente, la actividad minera que pertenece al sector primario® estd nuevamente
floreciendo en México, el cual es un importante productor a nivel mundial de plata,
celestita, sulfato de sodio, bismuto, cadmio, mercurio, barita, grafito, antimonio,
arseénico, fluorita, plomo, zinc, molibdeno, feldespato, azufre, manganeso, sal, yeso y
cobre. En 2010, México ocup6 el segundo lugar a nivel mundial en la produccion de
plata, bismuto y fluorita. Esta actividad se desarrolla principalmente en los estados del
norte y centro del pais, en particular, en los estados de Coahuila, Chihuahua, Durango,
San Luis Potosi, Sonora y Zacatecas, donde se producen actualmente tres cuartas
partes del valor total, de la produccién minera nacional. Sin embargo, en los ultimos
afios la actividad minera ha crecido hacia el sur del pais, debido al interés en los
yacimientos de oro, pues el precio de este metal ha aumentado drasticamente,
haciendo viable la explotacion de yacimientos, hasta con concentraciones de 1
mg/tonelada. Cabe mencionar que hasta el momento, la mineria se limita a la
extraccion en tierra firme, ya que no se explotan yacimientos submarinos; y que las
empresas metallrgicas, en las cuales se tratan los concentrados para producir los
metales, generalmente estan ubicadas en las mismas zonas geograficas que las minas,

inclusive en los mismos sitios en los que estan los yacimientos®.

El auge del oro se debe a los problemas actuales que enfrentan las tradicionales
monedas fuertes, por lo que inversionistas y bancos centrales, han empezado a
refugiarse en este metal. Desde mediados de la década de 1990, han llegado 281
empresas extranjeras, que estan desarrollando proyectos en varios estados de México.
Por ejemplo, estan incursionando empresas chinas, que buscan minerales que sirvan

de suministro a la industria electrénica y de construccion. Esta oferta ha hecho que de

? http://cuentame.inegi.org.mx/economia/default.aspx?tema=E
* http://cec.itam.mx/docs/Mineria_Mexico.pdf



2004 a 2010, el valor de la produccion minera nacional haya crecido 234%; y que de
2006 a 2010, se hayan aprobado 2,000 nuevas concesiones mineras (CNN-Expansion,
2010). En enero de 2012, el empleo en el sector minero-metallrgico ascendié a
315,650 trabajadores, lo que corresponde a una tasa de crecimiento de 9.6%, respecto
al mismo mes del afio anterior, y al 4.3% que registr6 en conjunto la economia

nacional. Este sector aport6 en 2011, el 9.8%, del producto interno bruto nacional®

1.2. Aspectos ambientales de la industria minero-metallrgica en México
1.2.1 Percepcion social de la mineria

A pesar de los beneficios econdmicos que representa la mineria para México, es una
actividad que “afecta el ambiente desde el subsuelo hasta la atmésfera, incluyendo
suelos y cuerpos de agua superficiales y subsuperficiales” (Gutiérrez et al., 1995). Las
etapas de un proyecto minero, desde sus inicios hasta el final de su actividad, que
puede ser temporal, son las siguientes: prospeccion, exploracién, desarrollo y
operacion®. Algunos autores incluyen otras etapas, como la evaluacién técnico-
econOmica del proyecto, la manifestacion de impacto ambiental, la metalurgia, la
comercializacién y la post-operacién’; las cuales generan impactos fisicos y liberan
energia y diversas sustancias al ambiente, la mayoria de ellas toxicas, en forma de

emisiones gaseosas, liquidas o sélidas (Gutiérrez et al., 1998).

Inclusive dentro de la justificacion de la Norma Oficial Mexicana NOM-157-
SEMARNAT-2009 (NOM-157), que establece los elementos y procedimientos para
instrumentar planes de manejo de residuos mineros, en la cual se listan los residuos
generados, se indica que: “la mineria es una actividad que se caracteriza por su alto
volumen de generacion de residuos, algunos de ellos potencialmente téxicos, los
cuales pueden constituir un riesgo a la salud y al medio ambiente”, cuando son
manejados de manera inadecuada, por lo que ahora la mineria esta sujeta a medidas

de prevencion, control y remediacion mas estricta que en el pasado. No obstante, la

> http://www.economia-dgm.gob.mx/dgpm/ estadisticas/Informe.pdf
® http://www.geologia.unsl.edu.ar
7 http://www.estudiosmineros.com /ManualMineria/Manual_Mineria.pdf



percepcion social de las actividades mineras sigue siendo negativa, lo cual se explica
por los pasivos ecoldgicos, heredados desde la época colonial, al conocimiento de que,
la mayoria de los yacimientos son ricos en elementos potencialmente toxicos (EPT) y al
uso de reactivos toxicos en procesos hidrometallurgicos. En sintesis, existe un temor
generalizado de los ciudadanos, de que la actividad minera genera la pérdida de
cultura local, destruye el entorno y reduce drasticamente la calidad de vida; por lo que,
a pesar de la minimizacion de riesgo y los controles ambientales, que se les han
impuesto a las empresas, asi como las politicas de las mismas de apoyar el desarrollo
social y econdmico, de las localidades donde se asientan, se ha generado una gran
resistencia en la poblacién, ya sea a nivel local o de grupos ambientalistas, a su
instalacién y funcionamiento. Sin embargo, una mayor difusion de la variabilidad en la
magnitud del impacto de las minas, dependiendo del tipo de entorno y de los procesos
gue se utilizan, asi como de los controles ambientales, que realmente reducen los
dafos, y del destino en el ambiente de las sustancias que liberan, puede llevar a un
mejor entendimiento entre los grupos, que buscan defender la ecologia y a los
pobladores de las regiones mineras, en las cuales, como generalmente no hay otras

opciones de empleo, se apoya la instalacion de estos centros de trabajo.
1.2.2 Impacto ambiental de la mineria
Los dafios generados por la mineria fueron descritos por Gutiérrez et al. (1995), y son:

> Destruccién de la capa de suelo y afectacion de la flora y fauna durante el
descapote

Construccién de tiros y tineles que afectan los patrones de circulacion del agua
Alto consumo de agua

Ruido

Emisiones de polvos y humos a la atmésfera

YV V V VYV V

Dispersion de contaminantes en suelos, cuerpos de agua y atmaésfera, presentes
en los residuos de alto volumen, asi como pequefio y medio
» Generacion de drenaje acido, que disuelve, cuando los hay, a los minerales que

contienen elementos potencialmente téxicos. Se produce en aquellos sitios, en



gue los residuos no contienen suficientes minerales basicos, para neutralizar el
acido sulfurico, que se forma durante la oxidacion abiodtica y bidtica de los

sulfuros, principalmente de hierro

El impacto en cada caso es diferente, ya que esta relacionado con la composicion del
mineral, el tipo de explotacion, el proceso de beneficio, la escala de las operaciones,
los procesos de obtencion de los metales y refinado (fundicion, electrodlisis, extraccidon
con disolventes, etc.), el control de las operaciones y, finalmente, las caracteristicas
geograficas del entorno (Figura 1.1). Por lo tanto, hay minas de alto impacto y otras de
relativamente bajo impacto, como son aquellas en las cuales el proceso de
concentracion es fisico, el entorno no presenta una alta vulnerabilidad, los minerales no
contienen EPT, la operacion se lleva a cabo con un alto nivel de control y, sobre todo,
se cuenta con programas para minimizar, las afectaciones asociadas al manejo de
emisiones, incluyendo los que se refieren a la disposicion de residuos y a la etapa de

post-operacion.

Los pasivos ambientales se relacionan principalmente, con los residuos que quedan
después de que la mina, y/o las plantas metallrgicas dejan de operar. A continuacion
se listan los residuos, que se generan en cada una de las etapas de produccién (NOM-
157):

> Etapa de minado: terreros, tepetates y residuos del beneficio fisico (gravas,
gravillas, etc.)

» Etapa de concentracion: jales de los procesos de concentracién fisica
(magnética, electrostatica y gravimétrica), jales de flotacién fisicoquimica,
reactivos gastados de los procesos de flotacion

» Beneficio de minerales por lixiviacion: jales cianurados, mineral gastado de la
lixiviacidn en montones y terreros gastados

» Procesos pirometalurgicos: escorias vitrificadas, escorias carbonatadas,
catalizador gastado, ladrillo refractario, lodos de limpieza de gases (incluyendo

lonas filtrantes deterioradas), lodos del tratamiento del acido débil, &cido débil no



tratado, lodos de almacenamiento de acido sulfurico, lodos de las purgas de la
planta de acido y polvos de hornos

» Procesos hidrometallrgicos: yesos generados durante la neutralizacion de las
purgas &cidas, lodos de la precipitacion de hierro (jarosita, goetita 0 hematita),
lonas filtrantes deterioradas, lodos de la lixiviacién en tanques, lodos del anodo
electrolitico, carbon activado gastado, lodos de la extraccién por disolventes y
azufre elemental (proveniente de la lixiviacion directa de concentrados de zinc)

» Otros residuos: llantas, aceites, estopas, lodos de plantas de tratamiento,

basura doméstica, bolsas de embalaje, contenedores de reactivos, etc.

Sustancias toxicas y geo
/ disponibles que se
/ / transportan por aire y agua,

representan un alto riesgo

ague
-4so, p----

1

1 .

, oxigeno
1

T

mineral
consolidado
reducido/insoluble

Sustancias @0 0000OW @/ cSESS. ..
toxicas pero no
representan T
riesgo pues son Y T T
insolubles y estan H,S0,

en el subsuelo EPT maial
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dispersion EPT  fausweeeesmmed e o2 expuesto

Figura 1.1 Afectaciones fisicas y dispersidn de contaminantes asociados a la mineria
(tomado de Gutiérrez R. Curso de Quimica Ambiental, posgrado en Ciencias de la Tierra,
UNAM)

Se estima que en México se generan mas de 100 millones de toneladas de jales al afio,

principalmente en Sonora, Chihuahua y Zacatecas, que en su mayoria son
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almacenados en depésitos especiales, cominmente denominados presas de jales®;
aunque en algunos estados se reprocesan, especialmente los mas antiguos, con el fin
de recuperar valores econémicos contenidos en los minerales (SEMARNAT, 2008). La
peligrosidad de los jales, asi como de terreros y tepetates, que son otros de los
residuos mineros, que se generan en grandes volumenes es variable, pues depende de
su capacidad para generar drenaje acido, y de su contenido de elementos
potencialmente toxicos. Algunos son practicamente inertes, y otros son reactivos y/o

toXicos.

Uno de los objetivos para reducir el impacto de los pasivos ambientales, especialmente
al relacionado con los residuos, es la remediacion de los sitios, donde operaron minas y
plantas metallrgicas, para integrarlos al desarrollo urbano (en los casos en que han
sido rodeados por la poblacion humana) o al paisaje; la cual se define, en la Ley
General para la Prevencion y Gestidon Integral de los Residuos (LGPGIR), como
‘conjunto de medidas a las que se someten los sitios contaminados, para eliminar o
reducir los contaminantes hasta un nivel seguro para la salud y el ambiente, o prevenir
su dispersion en el ambiente sin modificarlos, de conformidad con lo que se sefiala en

esta Ley”.

1.3. Fundamentos de quimica de suelos relacionados con la

remediacion
1.3.1 Caracteristicas generales del suelo

El suelo es un medio poroso que se forma en la superficie de la Tierra, a través de
fenémenos de intemperismo® fisico, quimico y bioldgico de la roca madre. En
consecuencia, la Sociedad de Ciencias del Suelo (1997) sefala que es un agregado de
minerales no consolidados y de particulas organicas, producidas por la accion

combinada del viento, el agua y los procesos de desintegracion. Sin embargo, desde el

8 . ) . - : . o .
Presa de jales: obra de ingenieria para el almacenamiento o disposicion final de los jales, cuya

construccion y operaciéon ocurren simultaneamente. Sus caracteristicas son muy diferentes a las de las

presas de agua, por lo que actualmente se les nombran depésitos de jales.

¥ Intemperismo: es la descomposicién superficial de las rocas, es el desgaste fisico y alteracién quimica

de las rocas y minerales en o cerca de la superficie de la Tierra (disgregacion de las rocas).
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punto de vista quimico, se define al suelo como un sistema biogeoquimico abierto, que
intercambia materia y energia con la atmosfera, la hidrosfera y la biosfera, en forma
variable en tiempo y espacio. Ademas, se le califica como un sistema multicomponente,
porque estd formado por sdlidos de naturaleza inorgéanica y organica, que en parte
estan disueltos formando una solucidon que ocupa parcialmente los poros; y gases

(principalmente, Oz, N2 y CO,) que se ubican en el resto de los poros (Fitz, 1987)

Las funciones principales del suelo son el control del clima, la alimentacion y sostén
fisico de la vegetacion (fertilidad), purificacion, retencion del agua y de nutrimentos,
remocion de contaminantes, control del pH, proteccién del subsuelo, soporte de la
infraestructura y habitat de microorganismos. Por ejemplo, en el perfil superficial del
suelo, puede haber hasta 600 km de raices y 500 x 10° bacterias (en promedio) por
cada kilogramo de suelo (Sposito, 1989).

El suelo es un recurso natural no renovable, pues su formacion es lenta, ya que supera
en gran medida la vida de cualquier humano. Especialmente la fase inorganica,
requiere para formarse de cientos a miles de afos (Fitz, 1987). El suelo es un
reservorio muy importante de gran cantidad de elementos (metales, no metales y
elementos de frontera). Los elementos que se encuentran en mayor concentracion (2
100 mg/kg) son: O, Si, Al, Fe, C, K, Ca, Na, Mg, Ti, N, S, Ba, Mn, P y en algunos casos
se incluyen al Sry Zr (Sposito, 2008). El resto de los elementos que se encuentran en

concentraciones menores, se denominan elementos traza'®, huella o vestigiales.

Como ya se comentd, el suelo provee a las plantas y organismos que habitan en el
mismo, de los elementos que requieren para sus funciones vitales, cuya ausencia o
exceso causa su muerte, a los cuales se les denominan elementos “esenciales”.
Asimismo, aporta otros elementos denominados benéficos, que son los que su
presencia ayuda al crecimiento de las plantas, pero su ausencia no parece generar
dafnos. A los elementos esenciales se les denomina oligoelementos y se clasifican en
macronutrimentos, cuando las dosis diarias requeridas son altas, y micronutrimentos

cuando las cantidades esenciales son bajas. Las concentraciones limites dependen de

1% Término muy utilizado que proviene del inglés “trace”, pero que en espafiol corresponde a elemento
trazador mas que a elementos de baja concentracion.
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cada especie, pero en forma general, los micronutrimentos se encuentran en las
plantas y animales, en concentraciones menores al 0.01% (Sparks, 2005). Para las
plantas, los macronutrimentos son los siguientes: C, H, O, N, P, K, S, Ca, Mg y Si; y los
micronutrimentos son: B, Cl, Se, Mn, Fe, Zn, Cu, Mo, Co, Ni y Na (Epstein, 1972).
Algunos de estos elementos, como el Na, Si, Co, Ni, La, Ce, B y Al son clasificados por

otros investigadores como benéficos (Prasad et al., 1997).

Ademas de los elementos esenciales y benéficos, en el suelo hay otros elementos que
no tienen ninguna funcion vital conocida, como es el caso del Pb, Cd y Hg. A estos
elementos que se les clasifica como toxicos y junto con algunos otros, que pertenecen
al grupo de los micronutrimentos (Adriano, 2001) se les denominan “metales pesados”,
término que se refiere a elementos con densidades mayores a 5.0 g/cm® (Sparks,
2005). No obstante, como varios de los elementos sin funcion vital, o los elementos
benéficos y esenciales, no son metales, como es el caso del As, Se y Sb, resulta
confuso llamarlos metales pesados, por lo que en este estudio se les denominan

elementos potencialmente toxicos (EPT)™,

Inclusive la frontera, entre los elementos clasificados como esenciales y no esenciales
(benéficos o sin funcién vital conocida), es relativamente pequefia. Actualmente, debido
a los avances en las técnicas analiticas, algunos elementos tradicionalmente
considerados como toxicos para las plantas, e inclusive para especies mayores, se han
reclasificado como benéficos, como es el caso del arsénico (Nielsen, 1980). No
obstante, todos los elementos, incluyendo los esenciales, pueden ser toxicos
cuando superan un valor limite; aunque el umbral es méas bajo para los

elementos que no tienen ninguna funcidn vital.
1.3.2 Contaminacién del suelo con elementos potencialmente toxicos (EPT)

Los suelos contienen diversos EPT de manera natural (fuentes geogénicas),
dependiendo de la composicion de la roca madre del sitio y de las zonas aledafias, de

donde a través del intemperismo, se liberan y pueden ser transportados por aire o

" Término propuesto por el Grupo de Biogeoquimica Ambiental de la UNAM, y el cual es cada vez méas
aceptado.
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agua; e inclusive pueden provenir de la actividad volcanica. Sin embargo, los suelos
son el sumidero mas importante de EPT provenientes de fuentes antropogénicas; los
cuales se depositan principalmente a través de la atmosfera, ya que estan presentes en
polvos, aerosoles y gases residuales de la industria, incineradores de basura y
emisiones vehiculares. Los elementos mas pesados como Pb, Cd, Zn, etc., se
encuentran por lo general en los polvos, mientras que los mas volatiles como As y Se,
se encuentran en gases 0 aerosoles. Una segunda fuente de contaminacion
importante, la conforman las aguas residuales y las plantas de tratamiento (lodos); asi
como las descargas directas de talleres, industria pequefia y otras actividades no
controladas. Otras fuentes antropogénicas de EPT son los fertilizantes, plaguicidas,
estiércol, pilas, lamparas caducas, residuos electronicos, desechos del decapado y del

cromado, etc. (Lara et al., 2007)

Todos los EPT presentes en los diversos productos y residuos, nombrados en el
parrafo anterior, provienen originalmente de las minas y de las plantas generadoras de
energia. Es por esta razon que la magnitud del impacto, de las actividades humanas
sobre la composicién del suelo, se mide a través del factor de movilizacién
antropogénica (FMA), que se calcula como la masa del elemento, extraida anualmente
por las operaciones mineras y la produccién de energia, entre la masa del elemento,
liberada a través de los procesos de intemperismo y de actividad volcanica (Sposito,
2008). Cuando el valor de este factor es mayor a 10, se considera que la perturbacion
humana sobre el ciclo biogeoquimico es importante. Este es el caso de los siguientes
elementos: Cr, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Ag, Cd, Hg, Pb, As y Sb, por lo cual todos ellos han
sido clasificados como elementos prioritarios, en las normas ambientales de la mayor
parte de los paises. Cabe hacer notar, que los listados de elementos prioritarios de
diversas fuentes, son similares pero no son iguales. Por ejemplo, al comparar la
informacion de Sposito (2008) con la sefialada por Sparks (2005), se observa que este
ultimo autor, incluye la mayor parte de los elementos antes sefialados, pero adiciona al

Be, Se y Tl, y excluye al Mo y al Sn.

En paises como EE. UU., Canadd, Holanda y Australia, se considera que un suelo esta

potencialmente contaminado, cuando las concentraciones de EPT en los suelos
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evaluados, superan las denominadas “concentraciones genéricas de referencia” o los

13» »nl4

“valores de fondo,”” que se expresan como “concentraciones totales”™".

En México, la Semarnat (2001) define a un suelo contaminado, como aquél donde se
encuentran presentes uno 0 mas residuos peligrosos, que pueden constituir un riesgo
para el ambiente y la salud, y la norma oficial NOM-147 que es, como se comento en la
Introduccion, un instrumento flexible que toma en cuenta la diversidad de suelos,
establece los siguientes criterios, para determinar las concentraciones de remediacion
de los suelos contaminados por As, Ba, Be, Cd, Cr(VI), Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Tly V: a)
concentraciones totales de referencia, tomadas de la bibliografia internacional, las
cuales han sido calculadas aplicando un modelo de riesgo a la salud humana, bajo un
escenario muy conservador, considerando que el 100% del elemento esta disponible
en el suelo afectado; b) valores naturales de fondo del suelo; c) concentraciones
especificas, calculadas con base en modelos de riesgo, aplicados en el sitio de estudio,
cuando hay poblacion humana expuesta, que puede incluir a los valores de
biodisponibilidad, y d) valores de referencia, de la fraccion geodisponible de los EPT,
determinada en los suelos afectados, en sitios sin poblacion humana expuesta, y e)
concentraciones totales de referencia, corregidas con el factor de bioaccesibilidad,

determinado para los suelos del sitio contaminado.

Los EPT mas comunes en los residuos minero-metalirgicos de México vy, por lo tanto,
en los suelos afectados por esta actividad son: Pb, Cd, As, Zn, Cu, Se y Hg (Gutiérrez
et al., 1995), aunque también se han detectado Ni, Sb y Tl pero en cantidades menores
(informes internos LAFQA-FQ-UNAM). El sector energético libera al ambiente los
elementos toxicos, presentes en el crudo del petréleo, como V, Cr, Ni, Fe y Co, los
cuales durante su procesamiento y combustion pasan al ambiente (Soto, 2006). Las
plantas de generacion carboeléctricas, emiten los elementos que estan adsorbidos en

el carbon, ya sea durante su lavado o su combustién (Acosta et al., 2001); y las plantas

12 Concentracion de EPT en suelo que no representan un riesgo para la poblacién humana, que se
calcula mediante un modelo de riesgo alimentado con parametros muy conservadores, incluyendo un
factor de biodisponibilidad unitario (total solubilidad del compuesto que contiene el EPT).

13 Son las concentraciones de EPT que existen de manera natural en los suelos no afectados del sitio a
remediar.

14 Concentraciones de EPT extraidos mediante una digestion acida.
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geotérmicas liberan los elementos contenidos en el agua hidrotermal, especialmente
arsénico (Webster et al., 2003).

1.3.3 Quimica de la interfaz sélido-liquido del suelo

Los EPT se encuentran principalmente en la fase solida inorganica del suelo, pero
también en menor concentracién en el humus® y en la solucién de poro®®. La fraccién
soluble del EPT del suelo, tiene una importancia primordial, por estar en contacto con
las raices, microorganismos y coloides, en estos Ultimos se puede transportar a

cuerpos de agua.

La mayoria de los iones solubles se encuentran hidratados, como por ejemplo
Al(H,0)s>*, pero también pueden estar complejados con ligantes organicos o
inorganicos (Sparks, 2003). Un complejo, es definido como una unidad, en la cual un
ion metélico central esta unido a un nimero determinado de iones, atomos o moléculas
gue funcionan como ligantes, en un patréon geométrico definido (EPA Ground Water
Issue, 1992).

Los procesos biogeoquimicos afectan la forma quimica de los EPT (especies), las
cuales a su vez controlan su solubilidad, movilidad, biodisponibilidad y toxicidad. Los
iones hidratados y los complejados pueden entrar en las plantas, y los exudados que
generan las raices y los microorganismos, pueden transformar las especies presentes
en la solucién del suelo, inclusive de inorganicas a organicas, las cuales pueden ser
mas 0 menos téxicas que las originales. Los iones hidratados y complejos, pueden ser
removidos de la solucion del suelo, por fendmenos de sorcién en la superficie de
coloides inorganicos y organicos, y, a su vez, pueden desorberse para reponer iones
gue ingresan a las plantas o a los microorganismos, o se pierden por transporte hidrico
(Sparks, 2003).

De todos los procesos que afectan el destino de los EPT en el suelo, la sorcion es el

proceso mas importante que ocurre en los sistemas agua-suelo. La sorcién incluye a

> Humus: biomoléculas y metabolitos de los microorganismos en descomposicion
'® Solucién de poro: porcion de fase liquida en el suelo

16


http://www.springerlink.com/content/?Author=Jenny+Webster

todos los fendbmenos fisico-quimicos que remueven a los elementos de la solucion del
suelo, mediante reacciones relativamente rapidas. En primer término se forman
complejos débiles, llamados de esfera externa, donde los iones son atraidos por el
coloide, por fuerzas débiles electrostaticas, pudiendo haber moléculas de agua entre
ellos. Este tipo de sorcion se conoce como adsorcion fisica (reacciones de
intercambio). La sorcién quimica, crea enlaces mas fuertes del tipo idnico o covalente,
y hay mecanismos de intercambio de ligantes, entre las especies que se encuentran en
la solucién y la superficie del coloide, a estos complejos se les denomina de esfera
interna (Sparks, 2005). Los EPT también pueden difundirse a poros internos, en donde
forman enlaces o simplemente quedan atrapados, a este fendmeno se le denomina
absorcidn, y finalmente pueden coprecipitar sobre la superficie de los coloides. Cuando
la solucion del suelo se encuentra sobresaturada el elemento, puede precipitar
formando una fase mineral independiente, o viceversa, puede disolverse hasta alcanzar
el equilibrio. Los estudios espectroscopicos, aportan evidencias de que los
contaminantes inorganicos precipitan, en la superficie de particulas finas del suelo y
sedimentos, a través de diferentes mecanismos, que dependen de las caracteristicas
de la region interfacial, entre el solido y la solucion (Ford et al., 2001). En la Figura 1.2
se muestran graficamente los diferentes mecanismos de remocion y liberacién de iones

en el suelo.

Los iones duros (clasificacion de Pearson), como los elementos alcalinos y
alcalinotérreos, forman en primer término, complejos de esfera externa, mientras que
los metales transicionales del primer periodo, y los cationes divalentes de metales
pesados como Cd, Hg y Pb que son blandos (clasificacion de Pearson), forman
complejos de esfera interna. Ademas, cuando hay suficiente concentracion de
elementos como Co(ll), Cr(ll1), Cu(ll), Ni(ll) y Pb(ll), y el pH es alto, se forman como ya
se comentd, precipitados sobre las superficies de los coloides. Ambos procesos se
producen en forma continua, pues cuando la concentracion del sorbato es baja, se
produce la adsorcion, pero segun aumenta la cantidad del mismo, ocurre la nucleacion
y se forman agregados sobre la superficie, si la concentracién sigue aumentando, la

precipitacion se convierte en el mecanismo dominante (Sparks, 2005).
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Los coloides mas importantes del suelo son las arcillas, los oxi-hidroxidos y las
sustancias humicas. Estas particulas presentan una gran area superficial y cargas
eléctricas (negativas y positivas), las cuales pueden ser generadas por sustituciones
isomérficas, por lo cual son independientes del pH (carga permanente); o ser
dependientes del pH, ya que derivan de procesos de hidrolisis y desprotonacion (carga

variable) (Sposito, 2008).

a
< 4

Figura 1.2 Diversos mecanismos de sorcion de un ion en la interfaz mineral-agua
(imagen obtenida de Charlet et al., 1993)

(@) formaciéon de un complejo de esfera externa (adsorcion fisica); (b) pérdida del
agua de hidratacién y formacién de un complejo de esfera interna; (c) difusién del
ion dentro de la estructura mineral (absorcion); (d) difusién rapida y formacion de
un precipitado superficial; (e) difusién en la superficie; (f) coprecipitaciéon/inclusién
y (g) desorcién/disolucion.

1.3.4. Destino de los EPT en el sistema agua-suelo

Los iones de EPT solubles o coloidales, pueden ser transportados a través del suelo
hasta llegar al agua subterranea, siempre y cuando exista la presion hidrica suficiente

(agua libre), o puedan ser removidos de la superficie, por escorrentia 0 por erosion
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eollica (Sparks, 1989). En consecuencia, esta fraccion que se denomina geodisponible,

es la que representa el mayor riesgo potencial para el ambiente (Figura 1.3).

Atmosfera: ruta de transporte de

8]
00 9 0 0 ’ gases, vapor de agua (sin sales) y
009 0 ° 0 palvo cuando hay viento

solucién
materia organica

aire

IIIII*

agua adsorbida

arcillas (coloides)

* Agua libre: ruta de

transporte de EPT
cuando el suelo esta
saturado

Evapotranspiracion
minerales

Figura 1.3 Rutas de transporte de EPT contenidos en suelos (Gutiérrez, 2009)

Unicamente una fraccion del total de los EPT esta soluble, pues la mayor parte esta
sorbida o precipitada, aunque pueden pasar a la solucion del suelo, cuando disminuye
su concentracién bajo un equilibrio dinAmico, por ser el suelo un sistema abierto, que
dificilmente alcanza el equilibrio termodinamico (Sparks et al., 1991). Los EPT en la
solucion del suelo, son sujetos a transferencia de masa fuera del sistema, por
lixiviacion hacia cuerpos de agua superficiales o profundos, el consumo de plantas o la
volatilizacion, son otros mecanismos importantes. Por lo tanto, la concentracién de los
EPT en la solucién del suelo, depende de diversas reacciones, las cuales incluyen
complejacion orgénica e inorganica, reacciones de Oxido-reduccion, reacciones de
precipitacion-disolucion y reacciones de adsorcion-desorcion. En la Figura 1.4 se

representan los procesos de retencion y liberacién, antes descritos.
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v

MINERALES Y SALES

Figura 1.1 Procesos que controlan el destino y la geodisponibilidad de los EPT en el
suelo (tomado de Gutiérrez R. Curso de Quimica Ambiental, posgrado en Ciencias de la
Tierra, UNAM)

La presencia de las especies complejadas en la solucion del suelo, puede afectar el
transporte de EPT, a través del poro del suelo con respecto al ion metalico libre, ya que
presentan tamafio y propiedades diferentes. Las especies resultantes de la
complejacién, pueden presentar cargas positivas o negativas en la superficie, aunque
también pueden ser neutras, por ejemplo CdCI**, CdCI o CdCl,° (EPA Ground Water
Issue, 1992). El transporte y geodisponibilidad de los EPT, también cambia con el
estado de oxidacion de la especie, el cual depende de los valores de pH y pE del suelo
(acidez y nivel de aireacién). En el caso del As, el estado de oxidacién es determinante,
pues el As(lll) se encuentra como H3zAsOg3, a lo largo de casi todo el intervalo de pH, por
lo que el grado de retencion en los coloides es bajo, en cambio el As(V) se desprotona,
formando H,AsO.", HAsO,* y AsO,*, desde un pH de aprox. 2, por lo que se retiene en

forma importante, principalmente en oxi-hidroxidos de hierro (Charlet et al., 1993). Otro

20



elemento, cuyo comportamiento varia drasticamente, en funcion del estado de
oxidacion es el Cr, ya que cuando es hexavalente, se encuentra soluble en todo el

intervalo de pH y la forma trivalente presenta compuestos insolubles.

Respecto a la movilidad de los coloides (particulas con didmetro de 0.01 a 10 pm), a
través de los poros del suelo, se considera que todas las particulas menores a 0.45 um,
pueden transportarse. Gschwend y Reynolds (1987), reportan que las particulas
coloidales de didmetro intermedio, son las mas mdviles en un medio arenoso. Este tipo
de transporte de contaminantes, asociado con material sélido, se conoce como
“transporte facilitado” y es un factor importante a considerar, para evaluar el impacto de
los EPT, especialmente en aquellos que son poco solubles. En el caso del As, Puls et
al., (1991) indica que en presencia de material coloidal, la movilidad de este elemento

se incrementa 21 veces, en relacion a la movilidad del arseniato disuelto.

Como se ha comentado, las particulas coloidales a las cuales estan preferentemente
sorbidos los EPT, son los oxi-hidréxidos de Fe y Mn, en menor proporcién las arcillas y
la materia organica. Cabe mencionar que en suelos afectados por la actividad minera-
metalUrgica, en que se dispersaron gran cantidad de metales pesados como el Pb,
también los oxi-hidroxidos de este elemento, y otros precipitados como la mimetita,

tienen un papel importante en la retencion de los EPT (Gutiérrez, 2009).

1.4 Conceptos de riesgo ambiental asociado a la remediacion de

suelos

1.4.1 Conceptos de peligro y riesgo

El riesgo se define como la probabilidad de sufrir un dafio (La Grega, 1998).
Especificamente, el riesgo a la salud humana evalla los potenciales efectos adversos a
la salud, producto de la exposicidon a un material o residuo peligroso, mientras que el
riesgo ecologico, valora los efectos adversos causados por las actividades humanas al

ambiente, o en forma especifica a un ecosistema (U.S. EPA, 1989 y 2000).
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El riesgo ambiental se refiere especificamente a la probabilidad o posibilidad de que los
EPT produzcan efectos adversos en los receptores (abidticos o bidticos). Por lo tanto,

el riesgo (R) es una funcion del peligro (P) y de la vulnerabilidad (V):

R=f(P,V)

La vulnerabilidad se refiere a las caracteristicas, que determinan la susceptibilidad de
un receptor, a presentar efectos adversos por una cantidad de contaminante. La
vulnerabilidad es una propiedad relativa, su evaluacion se realiza al considerar que es
un proceso que varia, de acuerdo a la actividad realizada (proceso dinamico) y en

funcién de las medidas protectoras (proceso iterativo) (Gutiérrez et al., 2009).

Se considera peligrosa a una sustancia cuando tiene la capacidad de hacer dafio, la
sustancia puede reaccionar en un medio vulnerable, mientras que el riesgo es la
posibilidad de que ocurra el dafio. De acuerdo a Gutiérrez (1998), la peligrosidad de un
compuesto o elemento depende de tres factores fundamentales: naturaleza quimica,

cantidad y naturaleza fisica (ver Figura 1.5).

CANTIDAD
Relaciéon volumen/ dosis

NATURALEZA

NATURALEZA .
QUIMICA:

FiSICA

Estado fisico
Polarizabilidad
Solubilidad
Densidad
Porosidad Z
Volatilidad

___________________

X Toxicidad

Reactividad
Acumulacion

Figura 1.2 Factores de peligro de los residuos de la mineria



En la Figura 1.6, se presenta el diagrama conceptual del proceso de evaluacion del
riesgo, que basicamente consta de las siguientes etapas: identificacion del peligro,
evaluacion dosis-respuesta, evaluacion de la exposicion y caracterizacion del riesgo
(U.S. EPA, 2004).

Planeacion

Formulacién del problema

Modelo conceptual
de metales
especificos

Metales
principales

Plan de analisis

Analisis

Caracterizacién de los
efectos

Caracterizacion de la

exposicién Herramientas y métodos

disponibles para evaluar la
exposicion especifica de
metales y analizar sus
efectos

Evaluacion
Dosis-
Respuesta

Receptor
Evaluacion de la
exposicion

d d

Interpretacion y caracterizacion del riesgo

Descripcion del
riesgo

Andlisis de
incertidumbre

i1 3

Comunicar resultados a evaluadores de riesgo

Estimaciones
de riesgo

|

Manejo del riesgo

Aplicaciéon de resultados de evaluacién

Opciones de manejo
Comunicacién con personas interesadas

Figura 1.3 Modelo conceptual de la evaluacion de riesgo (U.S. EPA, 2004)
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1.4.2 Evaluacion del riesgo a la salud humana

Entre las metodologias de mayor aceptacion para evaluar el riesgo a la salud humana,
se encuentra la desarrollada por U.S. EPA (1989) y modificada por el Departamento de
Defensa de los Estados Unidos (U.S. DDF, 2003). En este modelo se consideran dos
escenarios, el caso cancerigeno y no cancerigeno. En el primer caso, se determina el
indice de peligro (HQ), que es el producto de la ingesta de suelo contaminado (1),
expresado como mg del suelo ingerido por peso del individuo, en kg/dia, por la

biodisponibilidad y dividido entre la dosis de referencia oral del EPT.

_IxB

La ecuacion es la siguiente: HQ=_——
RfD

Donde

HQ: indice de peligro (adimensional)

RfD: Dosis de referencia (mg/kg-dia)

I: Ingesta de suelos contaminados (mg suelo/kg peso-dia)

B: Biodisponibilidad

Cuando HQ<1, la ingesta del elemento toxico es inferior a la dosis de referencia, por lo
tanto no se esperan efectos adversos en la salud, pero cuando HQ=1, se considera que
bajo las condiciones del modelo, hay posibilidad de que la ingestibn de suelo

contaminado, cause efectos adversos a la salud.

En el caso cancerigeno, el riesgo (R) es directamente proporcional a la ingesta de
suelo contaminado, multiplicado por la biodisponibilidad y por la pendiente de cancer.
La posibilidad de que ocurra cancer (riesgo = R), se expresa como valor de
probabilidad, se aceptan valores desde 1x10™ lo que significa que una persona
expuesta puede contraer cancer, por cada diez mil habitantes.

La ecuacion es la siguiente: R =(IxB)xSF

Donde

R: Riesgo (adimensional)
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SF: Pendiente de cancer (“Slope Factor’, mg/kg-dia)
I: Ingesta de suelos contaminados, (mg suelo/kg peso-dia)
B: Biodisponibilidad

Para ambos casos, el valor de la ingesta de suelos contaminados (l), se calcula con la

siguiente ecuacion:

CSxIRxCFxFIxEFxED
BW x AT

Donde

CS: concentracion del EPT en el suelo (mg/kg)

IR: tasa de ingestion de suelo (mg-suelo/dia)

CF: factor de conversién adimensional (CF=1x10)
FI: factor de ingesta adimensional (FI=1.0)

EF: frecuencia de la exposicion (dias/afio)

ED: duracién de la exposicion (afios)

BW: peso corporal (kg)

AT: tiempo promedio de exposicién (afios)

En los dltimos afios, se introdujo el valor de biodisponibilidad en la evaluacion del
riesgo a la salud humana, ya que los valores de toxicidad utilizados (dosis de referencia
y pendiente de cancer), se obtienen de experimentos, los cuales utilizan reactivos
cuyas concentraciones de EPT son las mas solubles; en el suelo generalmente hay
compuestos menos solubles, cuya biodisponibilidad en relacion con la sustancia de
prueba (biodisponibilidad relativa), puede variar desde 0 hasta 100% (U.S. EPA, 2000;
Valberg et al.,, 1997). Cabe mencionar, que la biodisponibilidad se determina en
experimentos “in vivo”, pero dada la complejidad, tiempo y costos de los mismos, esta
siendo estimada por valores obtenidos de experimentos “in vitro”, los cuales de

determinan como el valor de “bioaccesibilidad” (Ruby et al., 1999).
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1.4.3 Geodisponibilidad y biodisponibilidad

Segun la NOM-147, el riesgo para un sitio donde no hay poblacién humana expuesta,
se mide con base en la geodisponibilidad, que es la fraccion soluble de un EPT, que
puede transportarse en el medio abidtico, y se determina mediante una extraccién con
agua metedrica (agua en equilibrio con CO, atmosférico, a pH 5.5), la fraccion soluble
se filtra con una membrana donde la apertura de los poros es de 0.45 um. La
“‘geodisponibilidad” de los EPT, esta determinada por la “solubilidad” de las fases
sélidas, a las cuales estan asociados los EPT (Davis et al., 1996; Traina et al., 1998;
Basta et al., 2000 y Marin et al., 2001).

Cuando se solubiliza un compuesto que contiene EPT, puede afectar a la edafobiota y
a las plantas directa o indirectamente; si el suelo se sobresatura por lluvias o
inundaciones, la solucién que contiene el contaminante soluble o coloidal, puede
transportarse a cuerpos de agua superficiales o profundos vulnerables (QAS, 2012). Si
el agua es consumida por animales o humanos, o afecta directa o indirectamente la
calidad de sus alimentos, el EPT puede ingresar en estos organismos, pero ¢cudl es la
cantidad que puede ser absorbida dentro del ser vivo y que representa un riesgo? Esta
cantidad es la fraccién del total del contaminante, que esta biodisponible y que de
acuerdo con la EPA es: “La fraccion de la dosis ingerida, que cruza el epitelio
gastrointestinal y se distribuye en los tejidos y 6rganos,” por otro lado, de acuerdo a
Ruby et al. (1999), es la fraccion de la concentracion total de un contaminante, en el
suelo evaluado, la cual después de ser ingerida, inhalada o tuvo contacto dérmico con

algun ser vivo, es absorbida y alcanza la circulacién sistémica de los seres vivos."’

De manera general, se puede definir que la biodisponibilidad de los EPT en los suelos,

es la fraccién o porcentaje de la concentracién total™

, que esta disponible para ser
absorbida por cualquier organismo vivo (NAP, 2000). En el caso especifico del riesgo
ecoldgico, la biodisponibilidad implica la cantidad de EPT que puede desorberse,
disolverse o disociarse de la matriz del suelo, de manera que esté disponible para la

absorcion por la flora y la fauna terrestre. (U.S.DDF, 2003).

17 http://www.epa.gov/superfund/health/contaminants/bioavailability/bio_guidance.pdf
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Como se mencions anteriormente, la biodisponibilidad se obtiene de experimentos “in
vivo”, mientras que al valorarse mediante experimentos “in vitro”, se le conoce como
“bioaccesibilidad”, que es la fraccidon de la concentracion total de EPT, que es liberada
cuando el suelo se somete a condiciones que simulan la digestion humana, y que por lo
tanto se supone puede ser absorbida (Ruby et al., 1999). Cabe destacar, que los EPT
comienzan a ser disponibles en el estbmago, pero se absorben preferentemente en el

intestino delgado.

La biodisponibilidad, bioaccesibilidad y bioacumulacién® de elementos inorgéanicos en
suelo, sedimentos y en sistemas acuaticos son fenémenos muy complejos (McGeer et
al., 2004). Diversos factores abioticos y bioticos modifican las cantidades de EPT que
interaccionan con la biota y, en consecuencia, influyen en la posibilidad de que crucen
las membranas e ingresen en el organismo. Las caracteristicas biogeoquimicas de los
compuestos que contienen los EPT pueden cambiar pero los elementos en si mismos
son persistentes a diferencia de los compuestos organicos. El conocimiento de las
especies que forman estos elementos es importante para evaluar la magnitud del
riesgo que representan, pero los métodos quimicos in vitro o in vivo, presentan
limitaciones. Es por eso que la medicion de la biodisponibilidad de las diferentes formas
en que estan presentes los EPT en el suelo, es uno de los mayores retos de la quimica

ambiental y la toxicologia (McGeer et al., 2004).

Como se comentd, la cantidad que se absorbe del total ingerido, es la fraccién
biodisponible (absoluta) pero cuando se compara con la biodisponibilidad medida bajo
otras condiciones, se convierte en biodisponibilidad relativa; la cual describe
claramente la diferencia en absorcion, bajo dos diferentes ambientes. Por ejemplo, si
un compuesto se absorbe de igual forma por la piel y por la boca, la biodisponibilidad
relativa (relacion de via dérmical/via oral) es del 100%; aunque la biodisponibilidad
absoluta, de cada una de estas vias de absorcién, sea igual o menor al 5%. De
acuerdo a Ruby et al., (1999), el método in vitro correlaciona mejor con el método in

vivo, cuando ambos se expresan como valores relativos.

'8 Bioacumulacion: flujo neto de un EPT en un organismo, como resultado de los procesos de
absorcién/adsorcion, distribucion y excrecién
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Para medir la biodisponibilidad se utilizan animales de prueba, la especie animal varia
con el elemento en estudio; por ejemplo, el cerdo joven es el modelo animal que mejor
correlaciona con las pruebas in vitro, en el caso de As, Cd y Pb (Basta et al., 2007).
Uno de los primeros experimentos, que se llevo a cabo con suelos contaminados de
una mina, demostro que el As y el Pb administrados a animales, presentaron
porcentajes de absorcion del 10 al 90 %, los cuales varian porque se utilizaron
diferentes matrices contaminadas. Los porcentajes de absorcion de los suelos, son
menores que el porcentaje de las sales méas solubles (acetato de plomo y arseniato de
sodio), que también se administraron como controles, estos representan el porcentaje
méximo de absorcion (100 %) de As y Pb (Lavelle et al., 1991; Weis et al., 1993 en
McGeer, et al., 2004).

También se han utilizado otros animales para determinar la biodisponibilidad de los
EPT, como perros, conejos, caballos, monos y ratas (Lavelle et al., 1991; Weis et al.,
1993 y Poppenga et al., 1994), pero presentan menores correlaciones con los modelos
in vitro, en comparacién a los cerdos jévenes y monos. Como ya se menciond, las
pruebas in vivo son costosas y el tiempo de estudio es relativamente largo, lo que limita
su aplicacion en evaluaciones de riesgo, donde es primordial tener resultados
estimatorios rapidamente. Cabe sefialar que los estudios in vitro no reemplazan a los
estudios in vivo, aunque los estudios in vitro permiten tener resultados aproximados,
para estimar indirectamente la biodisponibilidad de EPT en suelos contaminados, estos
valores solo se emplean en evaluaciones de riesgo de sitios especificos. Se han
validado métodos in vitro para evaluar la bioaccesibilidad del Pb (Drexler, 2007), sin
embargo para el caso de As no se ha logrado validar algan método, porque en los
estudios in vivo, no se logré recuperar la cantidad total que fue administrada de As,
posiblemente porque falté analizar otras vias de eliminacion ademas de la orina (Wragg
et al., 2011).

Los estudios in vitro se enfocan a la determinacion de la bioaccesibilidad oral de los
EPT, que es la via de ingreso mas comun en los seres humanos (Oomen et al., 2002).
Estos estudios simulan los procesos fisiologicos, por ejemplo aspectos del tracto

gastrointestinal, factores como la temperatura, la relaciébn suelo-jugo digestivo, el
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tiempo de transito en el organismo, la acidez, el mecanismo de mezclado y los
reactivos involucrados (U.S. DDF, 2003). El objetivo de los estudios, es simular la
disponibilidad de EPT que sucede en el estobmago, y los fendbmenos que ocurren
cuando el material ya digerido atraviesa el epitelio intestinal, hacia la vena porta o la
linfa. Los compuestos contaminantes pueden ser metabolizados en el higado, lo cual
se conoce como efecto de primer paso, pero también pueden ser excretados. Los
métodos establecen condiciones experimentales, que simulan el tracto gastrointestinal,
pero no incluyen al intestino grueso, ya que no participa en forma considerable en la
absorcién de metales pesados (Diamond et al., 1997). La fraccion del metal que es
metabolizada por el higado, se transporta a todo el cuerpo por la circulacion sistémica y

puede ejercer su efecto toxico en ciertos 6rganos y tejidos (U.S. EPA, 1994).

A continuacion se analizan las condiciones establecidas en el método de Ruby et al.,
(1996):

Temperatura. Alrededor de 37+£1°C, que es el valor fisiolégico del cuerpo humano

Relacion suelo/jugo digestivo. Se mantiene en el intervalo de 1:100 a 1:5,000, donde
se observo que la bioaccesibilidad es afectada, ademas son valores que corresponden
al proceso digestivo en la fisiologia humana (Guyton, 1991). Cabe hacer notar, que la

cinética de disoluciéon es un proceso de difusion limitada.

Cantidad (masa) de suelo. Se estim6 en 1 g/100 mL de solucién extractora, la cual se
establecié considerando que es una cantidad mayor que la masa que ingiere un nifio
entre 2 y 3 afios (0.135 g/dia), también se considerd la minima cantidad de muestra
factible (U.S. EPA, 1994).

Tiempo de reaccion en estbmago. Se establecio 1 hora, considerando los resultados
de un estudio realizado en niflos sanos, que indicaron que el vaciamiento gastrico

ocurre aprox. entre los 54 y 68 min (Smith et al., 1993).

Tiempo de transito en intestino delgado. Se establecié en 3.5 horas, que resulta de
restar una hora de transito en el estobmago, al tiempo total determinado en el

experimento realizado con nifios, que resulto de 4.5 horas.
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pH del jugo gastrico e intestino delgado. Estudios en nifios, mostraron que el
intervalo de los valores de pH en ayuno, varia en pH de 1 a 4 (Maekawa, 1993). El
valor promedio de pH géstrico, que se selecciond para la prueba es de 2.0 = 0.5, el cual
es un valor intermedio, entre los estados de ayuno y en presencia de alimentos. En el
intestino delgado, se eligié el valor de pH 7, en base a mediciones realizadas en
humanos (Ruby et al., 1996).

Mecanismo de agitacion. En el estdbmago, los anillos constrictores peristalticos,
fuerzan al contenido de comida en el estbmago a moverse, hacia el piloro, que es la
abertura inferior del estbmago, que permite el paso de nutrimentos hacia el intestino
delgado (Guyton et al., 1981). El mezclado se lleva a cabo con un flujo de argén (1.0
L/min), ya que es un gas inerte y genera un flujo turbulento, aunque puede ser mayor a

la velocidad de flujo en un humano (Ruby et al., 1996).

Reactivos utilizados: a) pepsina que es una enzima proteolitica, transforma las
proteinas en polipéptidos (Le Vay, 2008); b) citrato de sodio, agente alcalinizante que
neutraliza el 4cido gastrico de forma sistémica (Tripathi, 2008); c) &cidos lactico, acetico
y malico que son acidos organicos débiles, importantes para el control fisiolégico del pH
(Canales, 1999); d) bicarbonato de sodio, es una base débil que funciona para
amortiguar el pH; e) acido clorhidrico, es la fuente de protones, que activa a la pepsina
en el tracto gastrointestinal (Herrera et al., 2003); f) sales biliares, principalmente acidos
taurocélico y glicolico (modificados), que son emulsificantes, ya que facilitan la
absorcion en la pared intestinal; g) pancreatina, es un preparado enzimatico, se obtiene
del pancreas de ganado bovino o porcino, en cuya composicién incluye proteasas,
amilasas, lipasas, fosfolipasas y otras enzimas, cuyo pH de activacién es 7 u 8; y
h) glicina, aminoacido con diversas funciones fisiol6gicas, participa en la sintesis de
compuestos nitrogenados (glutatién, creatina, porfirina, purina y conjugados de &cidos
biliares), es un agente neurotransmisor de caracter inhibitorio, cuya degradacion puede
dar lugar al oxalato, originando derivados con actividad de metilacion y amoniaco,

ademas regula el equilibrio acido base (Gil, 2010).
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2. Métodos y técnicas
2.1. Muestreo

2.1.1 Descripcion del sitio de estudio

El Complejo Metaldrgico total ocupa una superficie de aproximadamente 400 Ha y esta
integrado por las areas que ocupaban la fundicién de cobre, la planta de triéxido de
arsénico y la fundicion de plomo que dejo de operar en 1952 (Figura 2.1) y por una
gran extension de terreno libre. La planta de cobre producia cobre blister o ampollado
con una pureza del 96.5% con impurezas de As, Sb y S, mediante un proceso
pirometaldrgico que utilizaba como materias primas: concentrados de cobre y de hierro,
subproductos metallrgicos del sitio y minerales cobrizos, silicicos y calizos que
provenian de otras fundiciones. La planta de trioxido de arsénico producia un 6éxido con
un 99% de pureza, a partir de polvos residuales de la fundicibn de cobre, y

concentrados de hierro y otros subproductos, como polvos y calcinados de la tostacion.

PLANTA DE Zn

PLANTA

DE Pb

PLANTA
DE Cu

PLANTA DE
As

Y

Figura 2.1 Ubicacion de las plantas industriales que operaron en el sitio de estudio y
sefalizacion de los sitios de muestreo (imagen obtenida de Google Earth)
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Los principales residuos generados en casi un siglo de operacion industrial (1925 a
2010) fueron escorias vitreas™® y polvos (6xidos volatiles de impurezas) que no se
captaban; asi como los gases que se emitian a la atmdsfera, principalmente SO,
(Gutiérrez et al., 1998).

El uso histérico del suelo fue industrial pero al paso de los afios el crecimiento urbano
rodeo el sitio con casas habitacion. De acuerdo al Censo realizado por INEGI, la
poblacién en 2010 fue de 29,842 personas distribuidas en 7,767 viviendas, con un
promedio de 3.5 habitantes por vivienda, que en su mayoria, cuentan con los servicios

de drenaje, red publica, energia eléctrica y agua entubada.

En el contexto geomorfolégico, el complejo metalirgico se ubica sobre una superficie
plana con elevaciones promedio de 1,900 a 1950 msnm, sobre un Conglomerado del
Terciario que esta compuesto por clastos con una variedad de tamafios que van desde
los 50 cm hasta los 2 mm, cementados en una matriz de arenas fina a media y arcillas.
El conglomerado posee sectores muy intemperizados hacia la parte superior que
sugieren un desarrollo muy pobre de suelo. Su espesor en afloramientos, varia de los
20 m hasta unos cuantos centimetros. Los cuerpos de arenisca varian desde grano
grueso a fino y ocasionalmente son lodos. Sus espesores también varian de 20 a 15 m
hasta menos de 5cm y su porcentaje de matriz también es variada. Analisis
granulométricos indican que la matriz de la zona intemperizada es franco-arenosa con
porcentajes de arcilla entre 5 y 19 %. En el area de estudio s6lo se observaron
fracturas con una orientacibn dominante de noroeste-sureste, cuyo espesor va desde

unos cuantos mm hasta los 15 cm, aunque la mayoria no rebasa los 10 cm.

El tipo de suelo se clasifica como “Litosol Eutrico” (CETENAL, 1973) de poco o nulo
desarrollo (hasta 10 cm de profundidad), que es producto del intemperismo fisico de las

riolitas, es decir, de rocas volcanicas cuyos afloramientos son abundantes hacia la

19 . . _— . . -

Estudios realizados indican que las escorias vitreas son quimicamente estables y no representan un
riesgo para el ambiente. La composicion tipica de la escoria, de acuerdo con analisis practicados por
microscopia electrénica es la siguiente: Si, Fe, Ca, K, Zn, Cu y Pb. Ademas, contiene otros elementos en
bajas concentraciones como Mg, Mn, As, Ni, Ba y Cd. Los aluminosilicatos amorfos encapsulan al As, Pb
y otros EPT que se liberan durante el proceso metallrgico, lo anterior limita su lixiviacién bajo
condiciones de simulacién de lluvia acida.
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parte oeste del predio. Las corrientes superficiales son intermitentes y de escaso
desarrollo. Unicamente se ha comprobado la existencia del acuifero profundo (LAFQA-
UNAM, 2003), con profundidades de los niveles piezométricos de 147 a 154 m (Bur6
Hidrogeoldgico, 2008). De acuerdo con el informe realizado por la UASLP (2008), este
acuifero profundo es de tipo confinado y semiconfinado. La composicién quimica y la
temperatura del agua extraida de los pozos que penetran parcialmente las rocas
volcanicas fracturadas del acuifero profundo, indican que se deriva de un sistema de

flujo regional (Carrillo et al., 1996).

La precipitacion anual varia entre 360 y 404 mm por afio. La precipitacion pluvial
maxima se presenta entre mayo y octubre con 36 a 70 mm, mientras que en la
temporada de estiaje se reportan de 4 a 20 mm entre los meses de noviembre y marzo.
En la zona de estudio, los valores de evaporacion anual son muy superiores a los
valores anuales de precipitacion, por lo que del total de lluvia que cae sobre una
superficie dada, la mayor parte se evapora y regresa a la atmdsfera, y la restante se
reparte entre infiltracion y escorrentia superficial. La tasa de infiltracién esta limitada por
la permeabilidad intrinseca del material de la zona vadosa y de su grado de humedad o

saturacion.

La temperatura media anual reportada para el periodo 1971- 2000 fue de entre 17.4 y
17.6 °C. Las temperaturas mas elevadas se presentan histéricamente en los meses de
mayo y septiembre con valores entre 18 y 21°C, mientras que las mas bajas (13 —
20°C) entre los meses de octubre y marzo. En el periodo de 1987 a 2007, el viento
presento varias direcciones preferenciales a lo largo del afio: a) al este (E), con una
frecuencia de 18.2% y 3.5 m/s de velocidad, b) hacia el este-noreste (ENE), con una
frecuencia de 14.7% y 3.3 m/s de velocidad; y c) al este-sureste (ESE), con una
frecuencia de 9.1% y 3.3 m/s de velocidad. Las otras direcciones preferenciales
registradas, pero de menor importancia, fueron: a) hacia el suroeste (SW), con una
frecuencia de 8.4% y 3.5 m/s de velocidad; y b) al oeste-suroeste (WSW) con una

frecuencia de un 7.5% y 3.3 m/s de velocidad.
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La vegetacion es muy escasa Yy esta representada por matorral desértico, pastizal y
arbustos; y debido a mas de 100 afios de actividad industrial, la fauna se limita a

especies menores de roedores.

2.1.2 Toma de muestras

La toma de las muestras se realizé siguiendo los lineamientos de la Norma Mexicana
“‘NMX-AA-132-SCFI-2006 Muestreo de suelos para la identificacion y la cuantificacion
de metales y metaloides, y manejo de la muestra”. La ubicacién de las 15 muestras
colectadas aparece en la Figura 2.1, las cuales representan las diferentes areas del
sitio de estudio. El criterio de seleccion fue la concentracién total de As, Cd y Pb
determinado en campo con un equipo de FRX. El objetivo fue contar con suelos con un
alto nivel de contaminacion por As, Cd y Pb (21,129 mg/kg, 1,947 mg/kg y 67,941
mg/kg), un nivel medio (3,436 mg/kg, 235 mg/kg y 5,527 mg/kg) y un bajo nivel de
afectacion (103 mg/kg, 16 mg/kg y 136 mg/kg).

Las muestras se tomaron con una distribucion en tresbolillo (Figura 2.2). Es decir, se
recolecté una muestra en el punto especifico y en cuatro puntos alrededor, a distancia
de 1 m; se depositd el material colectado en los 5 puntos en bolsas de polietileno y se

homogenizo su contenido, girando el contenedor en todas direcciones.

\ 4 4

\ 4 ¢

Figura 2.2 Esquema de distribucién en tresbolillo de los incrementos a tomar para la
formacién de una muestra (imagen obtenida de la NMX-AA-132-SCFI-2006)
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El material y equipo para colectar muestras constdé de herramientas resistentes al
desgaste como picos, palas, bolsas de polietileno (con capacidad por lo menos de 500
0); boligrafos, marcadores, etiquetas, camara fotografica, sistema de posicionamiento
global (GPS), libreta de campo, flexdmetro y un mapa satelital de la zona de muestreo
(con ubicacién de los lugares especificos donde se deben tomar una o varias de las
muestras). Una vez que se ubico el punto de muestreo con GPS, se retiraron los restos
de plantas o piedras mayores a 2 cm y la muestra se colect6 utilizando pico y pala,
posteriormente se anotaron todas las observaciones en la libreta de campo y se

tomaron fotografias del sitio.

Entre muestra y muestra, el material se lavd con agua destilada y posteriormente se
purgd con suelo del sitio de interés. Inmediatamente después de que se recolectaron
las muestras, se etiquetaron y se envasaron, para trasladar las muestras al laboratorio.
Se firm6 la cadena de custodia, que es un documento en el que los responsables
registran el procedimiento de obtencién de muestras, su forma de transporte y la

entrega en el laboratorio en el que se llevan a cabo los analisis.

2.2 Métodos analiticos?°

2.2.1 Preparacion de muestra
En el laboratorio, las muestras se secaron en charolas a temperatura ambiente y se
disgregaron los conglomerados de suelo con un mazo de madera. Posteriormente se
llevd a cabo el cuarteo y se tomaron dos submuestras representativas, una para
realizar los analisis y otra para tener un retenido original. Las muestras se embalaron

en bolsas de polietileno.

La muestra para realizar los analisis quimicos necesarios para la caracterizacion de los
suelos y para medir la geodisponibilidad se tamizé por malla # 10 con aperturas de
2 mm. La muestra utilizada para realizar las pruebas de bioaccesibilidad se tamiz6 por

malla # 60 con una apertura de malla de 250 um.

% | os fundamentos de las técnicas y métodos utilizados se pueden consultar en el Apéndice analitico.
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2.2.2 Determinaciones analiticas

a) Medicion de pH

Método de referencia: U.S. EPA 9045C SOIL AND WASTE pH (1995)

Equipo
e Potenciometro marca BECKMAN ®720
e Agitador orbital marca ENVIRONMENTAL EXPRESS

Material
e Pafuelos desechables
e Frascos de vidrio de boca ancha con capacidad de 150 mL

Reactivos
e Disoluciones buffer pH 4, 7y 10
e Agua desionizada Tipo | con resistividad de 17 mQ/cm

Procedimiento

En frascos de vidrio se colocaron 5.0 g de muestra (tamizada por malla # 10) con 100.0
mL de agua desionizada Tipo 1, la cantidad de muestra puede modificarse siempre y
cuando la relacién peso:volumen sea 1:5, después se taparon herméticamente los
frascos para mantener en agitacion orbital durante 1 hora a 240 rpm. Por cada lote, se
utilizé un blanco para el control de calidad (agua desionizada Tipo 1) y se realizaron
duplicados de las muestras. Al transcurrir ese tiempo, se esperaron 30 min hasta que

sedimentaron las muestras y posteriormente se llevaron a cabo las mediciones de pH.

Antes de realizar las mediciones de pH, el equipo se calibré con las disoluciones
amortiguadoras de pH 4, 7 y 10. Posteriormente, se llevaron a cabo las mediciones,
manteniendo la muestra en agitacion, y se reportd el valor de pH hasta que la lectura
se estabilizé. Entre cada lectura, el electrodo se enjuag6 con agua desionizada Tipo 1
para evitar cualquier tipo de contaminacion, después se secé con pafiuelos
desechables (sin frotar). Cada 10 muestras se verifico el funcionamiento del equipo con

las disoluciones amortiguadoras. De ser necesario se calibr6 nuevamente el equipo.
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b) Medicion de conductividad eléctrica

Método de referencia: SSSA Book Series No. 5 parte Il Glossary of Soil Science
Terms. Soil Science Society of America, USA (1996).

Equipo
e Conductimetro marca CORNING 441
e Agitador orbital marca ENVIRONMENTAL EXPRESS

Material
e Pafiuelos desechables
e Frascos de vidrio de boca ancha con capacidad de 150 mL

Reactivos
e Solucién estandar de cloruro de potasio (KCl) de 12.88 mS/cm y 1413 um/cm
e Agua desionizada Tipo | con resistividad de 17 mQ/cm

Procedimiento

Las suspensiones que se prepararon para medir el pH, se utilizaron también para medir
conductividad eléctrica. El conductimetro se calibré con 2 puntos, el primer punto fue
aire y el segundo punto fue una solucion estandar de KCI, de alta o baja conductividad
eléctrica (12.88 mS/cm o 1413 um/cm), segun el intervalo donde se encontraron las
muestras. El conductimetro se enjuagé con agua desionizada Tipo 1 entre cada lectura,
se verificd el funcionamiento del equipo cada 10 lecturas con las soluciones estandar

de KCI, de ser necesario se recalibro el equipo.

c) Medicion de potencial redox

Método de referencia indicado en suelos y lodos (1ISO11271, 2002; NRES 381, 2002;
Patrick et al., 1996).

Equipo

e Potenciometro marca BECKMAN ®720
e Agitador orbital marca ENVIRONMENTAL EXPRESS

Material
e Pafiuelos desechables
e Frascos de vidrio de boca ancha con capacidad de 150 mL
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Reactivos
e Solucién buffer de pH 4
e Agua desionizada Tipo | con resistividad de 17 mQ/cm

Procedimiento

Las suspensiones que se prepararon para medir pH y conductividad eléctrica se
utilizaron para medir potencial redox. El potenciémetro constd de un electrodo
combinado de platino y como referencia, un electrodo de Ag/AgCl. Antes de medir las
muestras, se verifico el equipo con la respuesta del electrodo, la cual fue de 179.5 mV
con la solucién buffer de pH 4 segun el fabricante de ese electrodo. El electrodo se
enjuagol con agua desionizada Tipo 1 entre cada lectura, se verifico el funcionamiento

del equipo cada 10 muestras con la solucién buffer de pH 4.

d) Fluorescencia de rayos X

Esta técnica se utilizé6 para obtener valores de concentraciones totales mediante un
método no invasivo y rapido, y comparar estos resultados con los obtenidos de las
digestiones con HNO3; en horno de microondas, con este ultimo se recupero la llamada

fraccion total ambiental.

Método de referencia: U.S. EPA 6200, Espectrometria de Fluorescencia de rayos X
portatil, determinacién en campo de concentraciones elementales en suelo y sedimento
(2007).

Equipo

e Molino marca SPEX CertiPrep, modelo 8000-115
e Equipo portatil de Fluorescencia de Rayos X marca Thermo Scientific, modelo
NITONXL3t

Reactivos
e Materiales de referencia estandar (SRMs) Montana soil 2710a y Montana soil
2711 obtenidos del National Institute of Standars and Technology (NIST) TILL-4
(Thermopar # 180-601)
e Dioxido de silicio (SiOy)

Material
e Brocha de cerdas suaves
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e Pafiuelos desechables o algodon
Procedimiento

La muestra que se tamizé por malla # 60 (menor a 250 um), se colocd en el molino
SPEX CertiPrep 8000-115 durante 1 min para disminuir la heterogeneidad de la
muestra, al transcurrir ese tiempo se almacend en bolsas de polietiieno para su
posterior analisis. Las muestras se molieron antes de utilizarse en el equipo de

fluorescencia de rayos X Thermo Scientific.

Antes de analizar las muestras, se verificd el funcionamiento del equipo con un blanco
que es oxido de silicio, ademas de materiales de referencia estandar (SRMs): Montana
soil 2710a y Montana soil 2711 obtenidos del National Institute of Standars and
Technology (NIST), y TILL-4 (Thermopar # 180-601).

El equipo de Fluorescencia de Rayos X constd de una pistola emisora de rayos X, una

ventana de analisis y una camara de plomo.

La muestra a analizar se coloc6 encima de la ventana de andlisis dentro de la camara
de plomo, y se inicid la emision de rayos X, una vez transcurrido el tiempo de andlisis
se abri6 la camara, se homogenizé la muestra nuevamente dentro de la bolsa y se
procedi6 a realizar las repeticiones necesarias. Una vez terminado el analisis se retird
la muestra, se limpio la camara con un algodén y se procedié con la siguiente muestra,
verificando el funcionamiento del equipo cada 10 muestras con controles, los cuales

fueron un blanco (diéxido de silicio), y los materiales de referencia estandar.

e) Digestiones con acido nitrico (HNO3) por reaccion en microondas

Esta digestion permiti6 mediante lixiviacion acida drastica extraer todos los EPT que
tienen significado desde un punto de vista ambiental, por medio de una

descomposicion parcial de la muestra.

Método de referencia: U.S. EPA 3051, Digestion acida asistida en microondas de

sedimentos, lodos, suelos y aceites (1994).
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Equipo
e Molino SPEX CertiPrep 8000-115
e Horno de Microondas marca CEM modelo MarsXpress

Reactivos

e Material de referencia Montana Soil 2710 con concentraciones elevadas de
elementos traza (US Department of commerce National Institute of Standards
and Technology Gaithersburg, MD 20899)

e Material de referencia interno

e Solucién estandar multielemental de As, Cd y Pb 100 pg/mL marca HIGH
PURITY STANDARDS

e Acido nitrico concentrado (HNO3) marca BAKER ACS pureza 64.9%

e Agua desionizada Tipo | con resistividad de 17 mQ/cm

Material
e Papel filtro Wathman # 42
e Matraces aforados de 100.0 mL

Procedimiento

Las muestras se procesaron en el molino SPEX CertiPrep 8000-115 durante 1 min para
disminuir la heterogeneidad de la muestra. Una vez que se molié la muestra, se
colocaron 0.5+0.0001 g de muestra en tubos especiales para digestion acida asistida
por microondas (liners). Ademas de las muestras, se colocaron en otros liners controles
de calidad, los cuales fueron material de referencia Montana Soil 2710, material de
referencia interno, blanco adicionado (1.0 mL de solucién estandar multielemental) y un

blanco.

Para el control analitico, por cada lote se colocaron controles de calidad y por lo menos

20 % de las muestras por duplicado.

Posteriormente se agregaron 10.0 £ 0.1 mL de HNOg, se dej6 transcurrir tiempo, aprox.
30 min en predigestién hasta no observar reaccion con carbonatos o material alcalino.
Se taparon los liners con tapon y contratapa cuidando que estuvieran bien sellados.
Los liners se colocaron en el carrusel de microondas, se seleccion6 el método en el

equipo e inicid la reaccion (programa utilizado: 3051 LAFQA-HP500).

El procedimiento de digestion constd de 3 etapas: una rampa de calentamiento, una

etapa de calentamiento constante a maxima temperatura y una etapa de enfriamiento.
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La rampa de calentamiento se desarrollé6 desde temperatura ambiente hasta 175 °C
durante 15 min, la etapa de calentamiento constante se mantuvo a 175 °C y el tiempo
de duracion fueron 25 min, durante esta etapa se eliminé cualquier radiacion,
finalmente la etapa de enfriamiento de los liners ocurri6 hasta llegar a temperatura

ambiente.

Posteriormente, los liners se abrieron con cuidado, evitando la posible emision de
gases y/o vapores, y derrames. Se vertidé el contenido en papel filtro Wathman # 42,
previamente doblado y colocado en embudos de filtraciébn rdpida sobre matraces
aforados de 100.0 mL. Se realizaron 3 o0 4 lavados por liner y también en el papel filtro,
para asegurar la total transferencia de metales, una vez que se realizaron los lavados,
se aforaron los matraces a 100.0 mL. Las muestras se analizaron lo antes posible y se

mantuvieron en refrigeracion para su mejor conservacion.

f) Cuantificacion de elementos potencialmente tdxicos por espectrometro de
emision atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y espectrémetro
de absorcién atémica (flama y generador de hidruros)

Equipo:
e Espectrometro de emisién atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES) Thermo Electron Corporation
e Espectrofotometro de absorcion atbmica Varian SpectrAA 110 Thermo Electron
Corporation
Para determinar el contenido de EPT, las digestiones se analizaron por espectrometro
de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) o espectrofotdmetro
de absorcion atémica flama (AA-flama), con base en el método de referencia EPA

6010B (1996).

g) Fraccion soluble (geodisponibilidad)

Método de referencia: método modificado de ASTM D3987-85 (1992), Standard Test

Method for Shake Extraction of solid Waste with water.
Equipo

e Potenciometro marca BECKMAN ®720
e Agitador orbital marca ENVIRONMENTAL EXPRESS
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Material
e Frascos de polietileno con capacidad para 150 mL
e Membranas de nitrocelulosa marca Millipore de 0.45 um de apertura

Reactivos
e Agua metedrica (agua en equilibrio con CO; a pH 5.5)
e Solucion de HCI0.01 N

Procedimiento

En un frasco de polietileno, se colocaron 5.0 g de muestra (que se tamizé por malla #
10). Se preparo la cantidad suficiente de agua metedrica para agregar 100.0 mL por
frasco, el lote const6 de blancos y por lo menos el 20 % de las muestras por duplicado.
Para preparar el agua metedrica, se burbujeé aire en agua destilada hasta alcanzar un
pH de 5.5%0.2, si al burbujear no se lograba el pH requerido, se adicioné HCI 0.01 N.

Una vez que se agrego el agua a las muestras, los frascos se cerraron herméticamente
con contratapa y tapa, ya que se mantuvieron en agitacion orbital a 30 rpm durante 18
horas. Transcurrido ese tiempo, los frascos se sacaron del agitador, se esperd hasta
gue sedimentaron o se procedié a centrifugar, después se filtraron con jeringas que se
adaptaron a un dispositivo de filtracion (swinex), a través de membranas de

nitrocelulosa de 0.45 um de poro.

El filtrado se guardd en frascos de polietileno y se conservé en refrigeracion hasta su
analisis por ICP-AES o AA-flama, en base al método de referencia EPA 6010B (1996).

h) Especiacion de As(lll) y As(V) en la fraccidén soluble por generador de hidruros
acoplado a absorcion atomica (AA-GH)

Método de referencia: generador de hidruros acoplado a absorcion atomica (AA-GH)
con base en el método EPA 7061A

Para cuantificar As(V) se utilizo Na;HAsO47H,O. En la curva de calibracion se
emplearon 8 puntos a partir de una solucién madre de 50,000 (mg/L), posteriormente

se ajustoé el pH a 3 con H,SO4 concentrado.

El As(V) se cuantificé en una longitud de onda de 197.3 nm y con ancho de banda

espectral de 0.5 nm. El limite de cuantificacion del método fue 1 (mg/L).
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El As(lll) se analiz6 por AA-GH, se prepar0 una curva con 8 puntos a partir de una
solucion madre de 1,000 (mg/L) de As,O3 en una solucion de NaOH al 5%,
posteriormente se ajusté el pH a 3 con H,SO,4 concentrado. EI As(lll) se cuantificé con
una longitud de onda de 197.3 nm y con ancho de banda espectral de 0.5 nm. El limite

de cuantificacion del método fue 3 (ug/L).

i) Fraccionamiento con H,0, HCl y NaOH

Método de referencia: método modificado de Shiowatana et al., (2001) para la
extraccion secuencial del arsénico (As)

Equipo
e Agitador orbital marca ENVIRONMENTAL EXPRESS

Reactivos
e Solucibnde HCI1 M
e Solucién de NaOH 0.1 M
e Nitrégeno UAP (Ny)

Procedimiento

En todas las extracciones se mantuvo la relacion 1:20 de suelo:extractante, se burbuje6
nitrogeno (para desplazar el oxigeno y tener una atmosfera inerte) y después se
colocaron las tapas y contratapas. Las muestras se mantuvieron en agitacion orbital a
30 rpm durante una semana, especificamente se llevé a cabo hasta 185 horas.
Transcurrido el tiempo de agitacion, se filtraron los extractos a través de membranas de
0.45 um, los extractos se conservaron 2 dias en refrigeracion a 4°C, hasta su posterior
analisis. Se cuantificaron los metales por AA-flama y en el caso de arsénico extraido en

agua se realiz6 la especiacion de As(lll), As(V) y As total por AA-GH.

j) Bioaccesibilidad de As, Cdy Pb

Se evaluod la bioaccesibilidad de As, Cd y Pb por dos métodos, el primero segun la
Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, el cual solo considera la
fase gastrica, el segundo método se realizé segun Ruby et al., (1996), denominado
Physiologically Based Extraction Test (PBET), el cual considera dos fases, fase

gastrica y fase intestinal.

43



Método de referencia para medir la biaoccesibilidad, NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004

Equipo
e Potenciometro BECKMAN ®720
e Agitador con control de temperatura Modelo IDH-30 marca Lumistell

Material
e Frascos de boca ancha de polietileno de alta densidad (HDPE), con tapon de
sello hermético, con capacidad para 125 mL
e Membranas de nitrocelulosa marca Millipore de 0.45 um de apertura

Reactivos

e Agua desionizada Tipo | con resistividad de 17 mQ/cm

e Acido clorhidrico concentrado (HCI) marca BAKER ACS pureza 36.0 %

e Glicina marca SIGMA pureza 299.0%

e Material de referencia Montana Soil 2710 con concentraciones elevadas de
elementos traza (US Department of commerce National Institute of Standards
and Technology Gaithersburg, MD 20899)

e Solucién estandar de As, Cd y Pb 100 pg/mL marca HIGH PURITY
STANDARDS

Procedimiento

En un frasco de boca ancha de polietileno, se deposité 1.0 g de muestra (que se tamiz6
por malla # 60) y se adicioné a cada muestra 100.0 mL de una solucion de glicina. La
solucion de glicina se preparé con 30.0 g de glicina en 990 mL de agua desionizada
Tipo 1, el agua se mantuvo a 37°C y se ajusté el pH a 1.50 + 0.05 con HCI
concentrado. Una vez que se alcanzo el pH requerido, se completé el volumen a 1.0 L

con matraz aforado.

Para el control analitico, se agreg6 por lote un blanco, material de referencia Montana
Soil 2710 con concentraciones elevadas de elementos vestigiales, blanco adicionado
(1.0 mL de solucion estandar de As, Cd y Pb de 100 pug/mL) y por lo menos 20 % de las
muestras por duplicado. Los frascos se colocaron en el agitador con control de
temperatura a 37 + 2°C, se mantuvo la agitacién a velocidad de 30 rpm durante 1 hora
(Figura 2.3).

44



Calentador del bano

Magnetos
Tanque \ Motor rotatorio

\

\ |

I .
\

t

Tornillos de acero

So 'orte
inoxidable .

Figura 2.3 Dispositivo utilizado en el método de NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
(imagen obtenida de NOM-147, 2004)

Transcurrida una hora, los frascos se sacaron del agitador y se esperd hasta que
sedimentd el suelo o se procedié a centrifugar, después se filtré con jeringas que se
adaptaron a un dispositivo de filtracion (swinex), a través de membranas de

nitrocelulosa de 0.45 pm.

Los filtrados se conservaron en refrigeracion hasta su analisis en AA-flama o ICP-AES.

Método de referencia para la bioaccesibilidad: Physiologically Based Extraction Test
(PBET) sequin Ruby et al., (1996)

Equipo

e Potenciometro BECKMAN ®©720
e Dispositivo para determinar bioaccesibilidad segun Ruby et al., (1996)
e Microondas CEM MarsXpress

Material

e Membranas de nitrocelulosa marca Millipore de 0.45 um de apertura
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e Frascos de polietileno de 25 mL

Reactivos

e Agua desionizada Tipo | con resistividad de 17 mQ/cm

e Acido clorhidrico concentrado (HCI) marca BAKER ACS pureza 36.5 %

Solucion estandar de As, Cd y Pb 100 pg/mL marca HIGH PURITY

STANDARDS

Acido acético (CH;COOH) marca ACS ALDRICH pureza 99.7%

Acido citrico marca SIGMA pureza 99.5%

Acido Lactico marca SIGMA pureza 85% (m/m)

Acido Malico marca SIGMA pureza 99%

Antiespumante (Decanol) marca ALDRICH pureza 99%

Argon de alta pureza marca PRAXAIR

Pepsina marca SIGMA ALDRICH pureza 914 unidades/mg proteina

Sales biliares marca SIGMA (contiene glicina, taurina, conjugados de acido

hiodeoxicélico y otros)

Pancreatina marca SIGMA (cultivo de células probadas a 20°C)

e Solucion saturada de bicarbonato de sodio (NaHCOg3) marca SIGMA ACS
pureza 99.7-100.3%

Procedimiento

Primeramente se prepararon dos soluciones, una géstrica y otra intestinal. La solucion
gastrica se prepar6é con 1.25 g de pepsina, 0.5 g de citrato de sodio, 0.5 g de acido
malico, 420 pL de acido lactico y 500 pL de &cido acético en 990 mL de agua
desionizada Tipo 1, posteriormente se ajusto el pH a 2.00 + 0.05 con HCI concentrado
y se completo el volumen a 1.0 L en matraz aforado. La solucion intestinal se prepar6
con 525 mg de sales biliares y 150 mg de pancreatina en 600 mL de agua desionizada
Tipo 1.

En un embudo de separacién de polietileno se colocé 1.0 g de muestra (que se tamizé
por malla # 60), se agregaron 100.0 mL de solucion gastrica y 3 gotas de decanol como
antiespumante. Cabe recordar que los embudos se encontraban sumergidos en bafo
de agua a 37 + 1°C (Figura 2.4).
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Figura 2.4 Dispositivo para determinar bioaccesibilidad segin método PBET de Ruby et
al., (1996)

Se abrieron las llaves del dispositivo (Figura 2.4) que dejaba pasar argén de alta
pureza (debajo de los embudos), se verificd que el pH se mantuviera en 2.0 £ 0.5, si el
pH cambiaba después de agregar la solucién gastrica se ajustaba nuevamente, se

taparon los embudos y se mantuvo en agitacion.

Transcurridos 30 min de agitacion, se tomo6 una alicuota de 5.0 mL de la solucion de
cada embudo, la alicuota se filtr6 con jeringas adaptadas a un dispositivo de filtracion
(swinex), a traves de membranas de nitrocelulosa de 0.45 um, el filtrado se vertié en
matraces aforados de 10 mL y después se completé el volumen de aforo con agua
desionizada Tipo 1. Al transcurrir la hora de agitacion, se tomd nuevamente una
alicuota de 5.0 mL y se realizo la misma operacion de filtrar y aforar. Posteriormente se
aumento el pH de la solucion de cada embudo, el pH se increment6 hasta 7.0 = 0.5 al
agregar gotas de una solucion de bicarbonato de sodio saturada, (la agitacion se
mantuvo). Después de estabilizar el pH se agregé una alicuota de 10.0 mL de solucién

intestinal a cada embudo y se taparon nuevamente los embudos.
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Al transcurrir 1 hora después de agregar la solucion intestinal, se tom6 una alicuota de
5.0 mL de la solucion de los embudos, la alicuota se filtré a través de membranas de
0.45 um, el filtrado se deposité en frascos de polietileno de 25 mL. Los embudos se
mantuvieron en agitacion durante 1.5 horas, después de este Ultimo paso, transcurrido
ese tiempo, se dejaron los embudos en incubacién (bafio de agua) durante otros 30
min. Posteriormente, se filtraron 20 mL de la solucion de los embudos, nuevamente a
través de membranas de 0.45 um, el filtrado se deposit6 en frascos de polietileno de 25

mL.

Todos los filtrados se etiquetaron y se conservaron en refrigeracion. La solucion
restante de los embudos se tratd como residuo. Finalmente, para analizar los filtrados
de la fase gastrica e intestinal, se evitd interferencias de matriz en el analisis, para ello
se realizaron digestiones con acido nitrico (HNO3) en microondas. Las digestiones se
llevaron a cabo con 7.0 mL de filtrado y 3.0 mL de HNO3 concentrado, las condiciones

de reaccién en microondas se explicaron anteriormente (en concentraciones totales).

Las digestiones de las fases gastrica e intestinal, se conservaron en refrigeracion hasta
su posterior andlisis, el cual se realizé lo antes posible para evitar la desnaturalizacion
de reactivos proteicos. Para determinar el contenido de EPT, las digestiones se
analizaron por ICP-AES o AA-flama, con base en el método de referencia EPA 6010B
(1996).
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3. Resultados y discusion

3.1 Parametros generales de caracterizacion de muestras
En el Cuadro 3.1 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de las
muestras del sitio de estudio, que corresponden a los siguientes parametros: pH,

conductividad eléctrica (C.E.), potencial (Eagagci) Y l0s valores calculados de pE y (pH +
PE).

Cuadro 3.1 Parametros de caracterizacion de las muestras

clave lab pH (mg./Ec.m) E (‘:f‘/\‘;;c' Eh (mV) (\7)55(()?;) pH+pE
1 6.1 0.3 197 417 7.1 13.2
2 2.7 6.8 298 518 8.8 11.5
3 6.2 2.5 213 433 7.3 135
4 4.6 0.8 198 418 7.1 11.7
5 5.0 0.5 173 393 6.7 11.7
6 6.7 0.4 173 393 6.7 13.4
7 4.3 0.6 267 487 8.3 12.6
8 6.5 1.4 222 442 7.5 14.0
9 5.2 0.1 236 456 7.7 12.9
10 5.7 0.8 246 466 7.9 13.6
11 6.4 0.2 217 437 7.4 13.8
12 5.4 0.1 237 457 7.7 13.1
13 6.6 0.4 208 428 7.3 13.9
14 6.4 0.1 230 450 7.6 14.0
15 5.4 0.3 232 452 7.7 13.1
minimo 2.7 0.1 173 393 6.7 11.5
maximo 6.7 6.8 298 518 8.8 14.0
media 5.5 1.0 223 443 7.5 13.1
mediana 5.7 0.4 222 442 7.5 13.2
Desv. Est. 1.1 1.7 32 32 0.5 0.8

Nota: Eh significa potencial de 6xido-reduccion, medido con respecto al electrodo de hidrégeno

La media del valor de pH es 5.5, el cual es un valor ligeramente &cido, el intervalo de
pH en la zona de estudio es de 2.7-6.7. El valor mas acido corresponde a la muestra 2,
gue procede de un area cercana a la planta de plomo y resulta atipica respecto al resto

de las muestras. En el sitio hay residuos acidos llamados jarositas y una planta que
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produce acido sulfdrico a partir del SO, generado durante los procesos de fundicion, lo

gue explica la acidez de este suelo afectado con residuos.

Los valores de conductividad eléctrica son muy variables y es un parametro que mide
la concentracibn de sales solubles y, por consiguiente, la presencia de alta fuerza
i6nica. La media de este valor es 1.0 mS/cm y la mediana de 0.4 mS/cm, con un
intervalo de 0.1 a 6.8 mS/cm. La conductividad mas alta es de 6.8 mS/cm y de nuevo
corresponde a la muestra 2, lo que es una evidencia mas de que puede contener

jarositas.

La media del valor de potencial de éxido-reduccién es de 223 mV, la mediana de 222
mV, el intervalo de 173-298 mV y la desviacion estdndar de solamente 32 mV. Es el
pardmetro que presenta menor variabilidad, lo cual indica que predomina un ambiente
suboxico en toda el area de estudio (Sposito, 2008). Como se observa en la Figura 3.1,
con excepcion de la muestra 2, el resto presentan valores de pH y Eh reportados para
suelos naturales en ambientes hiumedos, pero como la zona de estudio presenta un
clima seco-semidesértico, los valores indican la posible presencia de algunas
sustancias quimicas reducidas. A partir del valor de Eh se determiné el pE = -log (e)
gue es un parametro que mide el valor redox, el cual puede sumarse directamente al
pH, por ser ambas cantidades logaritmicas. De acuerdo a los valores de pH + pE la
especie de arsénico que predomina es la pentavalente [As(V)], ya que los valores de

pH + pE son mayores de 7 (Sadiq, 1997).
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Figura 3.1 Valores de Eh y pH de las muestras de suelo afectadas con residuos respecto
al intervalo reportado para suelos no afectados por Baas et al., (1960).

Como puede verse en la Figura 3.2, la especie dominante del As, es el arseniato
diprotonado H,AsO,". Sin embargo, dado que la gréafica corresponde a valores medidos
bajo condiciones estdndar de concentracién y temperatura, las muestras 2, 4 y 5
presentan los menores valores de pH y de pE bajo las condiciones de campo, por lo

cual pueden contener As(lll).
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Figura 3.2 Diagrama de Pourbaix para As (1 M). Se muestran los intervalos de valores de
Eh", pHy las especies dominantes del arsénico, con los datos experimentales de los
suelos estudiados (rombos).

En el siguiente Cuadro 3.2, se muestran las concentraciones totales de los elementos
potencialmente tdxicos determinados en los suelos. Las medias de las concentraciones
en g/kg de estos elementos, son: Fe=27.0, S=19.4, Al=16.0, Pb=8.4, Ca=7.8, Zn=7.4,
Cu=6.7, As=4.5, Mg=1.0, Mn=1.0 y Cd= 0.4. La abundancia con base en los valores
promedio en orden decreciente, es la siguiente:
Fe>S>AI>Pb>Ca>Zn>Cu>As>Mg=Mn>Cd. La muestra 1 presenta las concentraciones
mas altas de As, Cd, Pb, Cu y Fe que respectivamente son 21.1, 1.9, 67.9, 56.1 y 66.7
g/kg, ademas de que contiene Ni (293 mg/kg), lo cual indica que es un suelo que
contiene residuos del tipo de las calcinas o escorias, que contienen altas cantidades de

estos elementos.
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Cuadro 3.2 Concentraciones totales de los elementos mayores analizados ICP-AES

mediante digestiones con HNO3 en microondas, y sulfatos analizados por

espectrometria de UV-visible

As Cd Pb Al Ca Cu Fe Mg Mn S Zn sulfato

clave lab

g/kg

1 211 19 679 88 196 56.1 667 18 0.7 510 174 0.8
2 142 03 74 08 261 18 521 08 06 178.1 240 636
3 58 1.2 109 153 9.7 281 493 27 04 273 55 10.9
4 71 01 56 80 15 08 183 05 03 41 13 2.1
5 54 03 71 139 12 16 309 06 05 39 74 1.4
6 45 02 56 209 54 16 185 09 04 27 17 0.7
7 06 01 09 152 10 05 1421 07 02 33 13 1.6
8 47 05 79 156 368 26 227 14 09 70 38 5.0
9 26 01 40 181 09 09 215 08 04 18 1.2 0.3
10 09 08 68 126 25 50 358 06 7.2 53 161 3.0
11 02 02 07 183 23 09 167 08 14 24 95 0.4
12 03 01 06 214 07 04 163 07 09 10 23 0.3
13 02 01 04 277 45 02 137 11 04 10 19 1.3
14 02 01 07 218 41 07 167 17 07 18 180 0.2
15 01 01 01 220 09 01 116 07 04 02 0.3 0.4
minimo 01 01 01 08 07 01 116 05 02 02 0.3 0.2
méaximo 21.1 19 679 277 36.8 56.1 66.7 27 7.2 1781 240 63.6
media 4.5 0.4 84 16.0 7.8 6.7 270 1.0 1.0 194 74 6.1
mediana 26 02 56 156 25 09 185 08 05 33 38 1.3
Desv. Est. 5.8 05 16.2 65 106 148 16.1 0.6 1.7 444 75 15.6

Como se puede observar en el Cuadro 3.2, las desviaciones estandar son altas lo que

indica una gran dispersion de los datos, y las diferencias entre la media y la mediana

también son notorias (Figura 3.3). Sin embargo, son las primeras tres muestras las que

presentan las concentraciones extremas de As, Cd, Pb, Cu, Fe, Mg, Sy Zn, y debido a

ellas se presentan los valores altos de la desviacién estandar.

Los sulfatos proceden de la oxidacion de los sulfuros en las plantas que operaban en el

sitio de estudio, en las que se realizaba la fundicion de minerales sulfurados de metales

y metaloides (Pb, Cu y As). Las concentraciones son muy variables, ya que el intervalo

es muy amplio de 0.2 a 63.6 (g/kg) con una media de 6.1 (g/kg) y una mediana de 1.3

(g/kg). La muestra que contiene mas sulfatos es la 2, que presenta un pH muy acido, y
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después de la muestra 1, es la que contienen mayor concentracion de As y Fe. Con
base en estas caracteristicas se considera que contiene jarositas, que es un residuo
generado durante el tratamiento hidrometallirgico de los sulfuros de zinc, el cual es un

mineral estable en medio acido, y rico en Fe y sulfatos.
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Figura 3.3 Medidas de tendencia central de las concentraciones totales de As, Cd y Pb

Es importante mencionar que, en el sitio se depositaron diversos residuos entre los que
se encuentran: subproductos comercializables que corresponden a Polvillos de Casa
de sacos; Polvillo y grasa Deutsch; calcina de plomo; costras de As negro (As;O3 Yy
Sbh,03); escombros de limpieza de las plantas de As, Cu y Pb y As blanco con alto
contenido de Sb.
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3.2 Comparaciéon de concentraciones totales con valores permisibles de la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 y con los valores de fondo

Para evaluar la influencia de las plantas de cobre, de plomo y de triéxido de arsénico,
se formaron grupos de muestras en funcion de su distancia a las plantas. El Grupo 1
esta formado por las muestras 1, 2, 3, 4, 5y 6 que pertenecen a la zona ubicada entre
las plantas de plomo y cobre. El Grupo 2 agrupa a las muestras 7, 8, 9, 11 y 13 que se
tomaron en el area entre las plantas de cobre, zinc y de triéxido de arsénico; y el grupo
3 esta formado por las muestras 10, 12, 14 y 15 que pertenecen a la zona de influencia
de la planta de Zinc (ver Figura 3.4)

Los resultados de los promedios de las concentraciones de As, Cd, Ni, Ag, Pb, Tly V
de cada grupo, se compararon con las concentraciones de referencia de la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 (NOM-147), que corresponden a valores de la bibliografia
obtenidos bajo un escenario de riesgo muy estricto, asi como con los valores de fondo
determinados en suelos del area de estudio que no ha sido afectada por la actividad
industrial (ver Cuadros 3.3, 3.4y 3.5).
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Figura 3.4 Grupos de muestras formados en funcién de su cercania a las plantas ubicadas en la

zona de estudio. Grupo 1 (zona ubicada entre las plantas de plomo, cobre y triéxido de arsénico,

n=6), Grupo 2 (zona ubicada entre las plantas de cobre, zinc y triéxido de arsénico, n =5) y Grupo
3 (zona de influencia de la planta de zinc, n=4)
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Las concentraciones totales de referencia de la NOM-147 se dividen en dos categorias,
la primera se refiere a usos de suelo agricola, residencial o comercial y la segunda a
uso industrial. En el sitio de estudio, las concentraciones naturales (valores de fondo)
son mayores que las concentraciones sefialadas en la norma a uso de suelo agricola
para As (Cuadro 3.3).

Las muestras del grupo 2 sobrepasan por un factor de entre 500 y 1,000 el valor de
referencia para As sefialado por la NOM-147 para identificar suelos que representan un
riesgo potencial, incluyendo los valores para sitios con uso industrial. En el caso del Pb
también todas las concentraciones son mayores al limite de uso de suelo industrial, que
es el mas alto de todos los tipos de uso de suelo, por un factor de alrededor de 1,000.
En el caso del Cd solamente las muestras 1 y 3 presentan concentraciones mayores al

limite para uso de suelo industrial.

Las concentraciones de Ag y Tl en todas las muestras son similares a los valores de
fondo. En el caso del Ni, solamente sobrepasan los valores de fondo las muestras 1y
3. Todas las concentraciones de vanadio son superiores al valor de fondo aunque
mucho menores al limite para uso agricola, residencial o comercial, y naturalmente del

limite para uso industrial.
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Cuadro 3.3 Concentraciones totales en suelos del Grupo 1, en mg/kg y determinadas por
latécnica de ICP-AES, comparadas con los valores de referencia de la NOM-147 y
valores de fondo de la zona de estudio

Valores
de
Concentraciones de fondo
referencia totales de los
para la remediacion suelos Claves y concentraciones totales de EPT de
de suelos de la las muestras del Grupo 1
NOM-147 zona de
Contaminante estudio
(LAFQA,
2010)
Uso
agricola, Uso
residencial | . . mediana 1 2 3 4 5 6
o industrial
comercial
Arsénico 22 260 59 21,129 | 14,242 | 5,752 | 7,147 | 5,424 | 4,536
Plomo 400 800 94 67,941 | 7,418 | 10,875 | 5,575 | 7,067 | 5,629
Cadmio 37 450 <10 1,947 256 1,162 105 287 217
Niquel 1600 20 000 <16 293 <16 748 <16 <16 <16
Plata 390 5100 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30
Talio 5.2 67 <10. <10 <10 <10 <10 <10 <10
Vanadio 78 1000 <10 106 20 35 39 37 38

Para el caso del As y Pb, las concentraciones totales de las muestras 1 a la 6 (Grupo 1)
son mayores que las concentraciones de fondo (As=59 mg/kg, Pb=94 mg/kg) y de las
de referencia de la NOM-147, tanto para uso agricola, comercial y residencial, como
para el industrial. Sin embargo, solamente en las muestras 1 y 3 se observan valores
de Cd mayores a los de fondo y a todas las concentraciones de la NOM-147. En el
caso de Ni, Ag, Tl y V, las concentraciones totales de las muestras 1 a la 6, son
menores que la mediana de los valores de fondo de la regién y, en consecuencia, a

todas las concentraciones de referencia sefialadas en la norma antes citada.

En el caso de las muestras 7, 8, 9, 11 y 13 (Grupo 2), que proceden de sitios
localizados entre las plantas de triéxido de arsénico, cobre y zinc; las muestras 7, 8y 9
presentan concentraciones totales de As y Pb mayores a los valores de fondo y a todos
los valores de referencia de la NOM-147. Respecto al Cd, solamente la muestra 8

presenta una concentracion total (518 mg/kg) mayor que el valor de referencia para uso
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industrial (450 mg/kg). Las muestras 11 y 13, presentan concentraciones mayores a los
valores de fondo de As, Pb y Cd. En el caso del Ni, Ag, Tl y V todas las muestras de
este grupo (7, 8, 9, 11 y 13) presentan valores menores a los de referencia para
cualquier tipo de uso, y son menores o iguales a los valores de fondo (Cuadro 3.4).

Cuadro 3.4 Concentraciones totales en suelos del Grupo 2, en mg/kg y determinadas por

latécnica de ICP-AES, compradas con los valores de referencia de la NOM-147 y los
valores de fondo de la zona de estudio

Valores de
Concentraciones de fondo de los .
: Claves y concentraciones totales
referencia totales suelos de la
R de EPT de las muestras del
para la remediacion zonade
X Grupo 2
de suelos estudio
. NOM-147 (LAFQA,
Contaminante 2010)
Uso
agricola, Uso
residencial | . . mediana 7 8 9 11 13
o industrial
comercial
Arsénico 22 260 59 649 | 4,651 ]2,619 | 245 | 160
Plomo 400 800 64 871 | 7,923 | 4,037 | 722 | 400
Cadmio 37 450 <10 62 518 57 195 60
Niquel 1600 20 000 <16 <16 <16 <16 <16 | <16
Plata 390 5100 <30 <30 | <30 <30 | <30 | <30
Talio 5.2 67 <10 <10 | <10 <10 | <10 | <10
Vanadio 78 1000 <10 20 41 52 38 26

Las muestras del Grupo 3 (10, 12, 14 y 15) se tomaron en sitios cercanos a planta de
Zn. En esta zona se observa una menor concentracion de EPT. Por ejemplo, las
concentraciones totales de As solamente son mayores a los valores de fondo y de
referencia de la NOM-147 en las muestras 10 (944 mg/kg) y 12 (325 mg/kg). Para el
Cd, todas las muestras presentan un valor mayor al de fondo (<10 mg/kg), pero
Unicamente en la muestra 10 (765 mg/kg), la concentracién determinada es mayor a la
de referencia para uso industrial (450 mg/kg). Respecto al Pb, solamente la muestra 10
presenta una concentracion mas alta al valor de referencia para uso industrial de la
NOM-147 (800 mg/kg). Con respecto al Ni, Ag, Tl y V ninguna muestra presenta

concentraciones mayores a los valores de fondo (Cuadro 3.5).

58



Cuadro 3.5 Concentraciones totales en suelos del Grupo 3, en mg/kg y determinadas por
latécnica de ICP-AES, compradas con los valores de referencia de la NOM-147 y los
valores de fondo de la zona de estudio

Concentraciones de
referencia totales para la
remediacion de suelos

Valores de fondo
de los suelos de
la zona de estudio

Claves y concentraciones
totales de EPT de las muestras

del Grupo 3
Contaminante NOM-147 (LAFQA, 2010) b
Uso

Sonre e Ny mediana 0] 12| 4 | 15

0 comercial
Arsénico 22 260 59 944 325 196 103
Plomo 400 800 94 6,777 | 619 664 136
Cadmio 37 450 <10 765 83 144 16
Niquel 1,600 20,000 <16 <16 <16 <16 <16
Plata 390 5100 <30 <30 <30 <30 <30
Talio 5.2 67 <10 <10 <10 <10 <10
Vanadio 78 1000 <10 36 35 39 25

En la Figura 3.5 se observa que el Grupo 1 es el que presenta las mas altas

concentraciones, seguido del 2 y finalmente el menos afectado es el Grupo 3, lo cual es

se explica por las diferencias en distancia a las fuentes de contaminacién (Figura 3.4).
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Figura 3.5 Comparacioén de las medias de As, Pb y Cd de los grupos 1,2y 3
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Respecto al pH y pE (Cuadro 3.1) los valores de las medias son respectivamente:
Grupo 1=5.2y 7.3, Grupo 2= 5.8, 7.6 y el Grupo 3= 5.7 y 7.7. Las diferencias no son
significativas pero el primer grupo presenta una mayor acidez y relativamente menor
pE.

En el cuadro 3.6 se presentan las concentraciones geodisponibles de los elementos
analizados, que corresponden a las concentraciones solubles en agua meteorica, la
cual simula el agua de lluvia. El método se describe en la NOM-147, y basicamente se
refiere a realizar una extraccion del suelo durante 16 horas con agua saturada de CO..
Es la fraccion de mayor movilidad en el ambiente, por lo que es la que representa

mayor riesgo para el medio abidtico para suelos, agua y aire, y, en consecuencia, para

la biota y poblacion humana.

Cuadro 3.6 Concentraciones geodisponibles de As, Cd y Pb, y algunos elementos

mayores analizados por ICP-AES, siguiendo el método de la NOM-147

As Cd Pb Al Cu Fe Mg Mn Zn Ca S

clave lab

mg/L dg/L

1 0.5 0.2 0.3 0.1 0.4 0.1 0.8 0.1 2.1 2.2 14
2 2.2 5.4 0.7 2.9 228 1418 79 186 371.1| 314 782
3 0.1 4.0 0.1 0.1 0.9 0.1 4.1 0.5 8.1 | 125 16.2
4 5.9 0.4 0.2 0.5 0.7 0.1 4.5 3.3 3.3 2.0 2.9
5 9.0 0.7 0.2 0.3 0.7 0.1 1.0 2.1 5.4 1.6 2.2
6 7.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 1.2 0.6 0.2 3.1 1.2
7 0.1 0.9 0.1 0.3 15 0.1 1.0 21 133 | 1.7 2.2
8 2.3 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 1.9 0.7 0.1 9.0 7.1
9 0.9 0.1 0.2 1.0 0.3 0.4 0.2 0.1 0.9 0.3 0.4
10 0.1 2.2 0.1 0.1 0.2 0.1 15 11 145 ]| 3.6 4.5
11 0.1 0.1 0.1 3.1 0.1 1.3 1.2 0.2 1.4 1.0 0.6
12 0.1 0.1 0.1 4.1 0.1 1.6 0.2 0.3 1.7 0.1 0.2
13 0.3 0.1 0.1 4.2 0.1 1.4 2.3 0.1 0.2 2.0 15
14 0.1 0.1 0.1 0.9 0.1 0.4 0.4 0.1 15 0.4 0.2
15 0.1 0.1 0.1 14 0.1 0.4 0.9 0.8 1.1 0.6 0.6
minimo 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2
maximo 9.0 5.4 0.7 4.2 228 1418 79 186 371.1| 314 78.2
media 1.9 1.0 0.2 1.3 1.9 9.9 1.9 20 283 | 48 8.0
mediana | 0.3 0.1 0.1 0.5 0.2 0.1 1.2 0.6 1.7 2.0 15
Desv. Est.| 2.8 1.6 0.2 1.5 56 353 2.0 45 917 | 79 19.2
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La mayor concentracion de As geodisponible se encontro en la muestra 5 (180 mg/kg),
mientras que la muestra 2 presenta las concentraciones mas altas de Cd (108 mg/kg) y
Pb (14 mg/kg). Cabe mencionar que el método indica que se utilicen filtros de 0.45 pum
para filtrar la solucién, lo cual implica que estas concentraciones corresponden no

solamente a iones solubles sino también a coloides de tamarfio menor al del filtro.

Los valores promedio de las fracciones solubles del As, Cd y Pb, son respectivamente
en mg/kg 38, 4 y 20. El Pb es menos soluble que el As y Cd, debido a que
principalmente se encuentra como sulfato que es bastante insoluble (producto de
solubilidad, 2.53x10®). En orden decreciente de solubilidad, las concentraciones
promedio del resto de los elementos cuantificados, son Zn>Fe>S>Ca>Mn>Mg=Cu>Al
(Zn=566, Fe=198, S=1,600, Ca=960, Mn=40, Mg y Cu=38 y Al=26 mg/kg). El Zn es el
gue presenta mayor concentracion, pues precipita a mas altos pH que otros metales, y
forma complejos solubles especialmente con materia organica (Saeed, M. and Fox, R.
L 1977).

3.3 Especiacion y fraccionamiento del As de los suelos

En el Cuadro 3.7 se presentan las concentraciones de As(lll) y As(V) y la fraccion
soluble de algunos elementos. Esta fraccidbn se asocia, principalmente, a la
concentracion de iones de la solucién del suelo, aunque puede contener algunos de los
qgue estaban adsorbidos a los coloides del suelo por interacciones polares (adsorcién
fisica), con moléculas de agua intermedias (complejos de esfera externa), y los cuales
no estan fuertemente retenidos. El experimento se llevé a cabo agitando la suspension
hasta alcanzar el equilibrio (185 horas), a diferencia del método para medir esta
fraccion por el método sefialado en la NOM-147, que exige Unicamente 16 horas de

agitacién, como se comentd anteriormente.

Las muestras donde el pH + pE es < 11.7, presentan concentraciones altas de As(lll)
soluble, que van desde el 100 % (muestra 2) hasta el 59.45 % (muestra 4), y
pertenecen al Grupo 1. El resto de los suelos analizados mayoritariamente contienen

As(V) (muestras 6, 8, 9 y 13 que pertenecen al grupo 1y 2) y van desde valores de
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8.02 mg/L hasta 0.33 mg/L. En el resto de las muestras de los tres grupos las

concentraciones de As son < 0.3 ug/L.

Las muestras que contienen mas As soluble son también las que contienen mas As(lll),
pero no necesariamente las que contienen mas As total (ver cuadros3.3, 3.4y 3.5). Las
muestras que pertenecen al grupo 2 y 3 y que presentan muy bajos niveles de As
soluble, presentan concentraciones muy variables de As total, pues el intervalo de
valores es de 103 a 4,536 mg/kg. Los suelos del grupo 1 presentan valores mucho mas
altos de As total y muy bajos de As soluble, especialmente la muestra 1 que contiene
21,129 mg/kg de As total y solamente 0.97 mg/L corresponde a As soluble, en el cual el
97% es As(V). Estos resultados indican que se han formado compuestos de As de muy
baja solubilidad, ya sea dentro del proceso o en el suelo, como ya ha sido informado

para el sitio (Villalobos et al., 2010).
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Cuadro 3.7 Especiacion de As y fraccion soluble de algunos elementos en agua durante
185 horas (al equilibrio)

As(lll) As(V) Astsoluble Ca Cu Fe Na Mn Pb
clave lab % As(lll) | % As(V) | pH+pE
mg/L mg/L
1 0.02 094 0.97 3 97 132 | 300 05 0.1 0.9 0.1 0.5
2 486 <L.D. 4.86 100 0 11.5 |450.2 153 1769 104 123 0.3
3 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 13,5 |1739 0.8 0.1 321 0.5 0.1
4 5.63 3.84 9.47 59 41 11.7 340 1.8 0.1 8.8 5.6 0.1
5 8.73 2.89 11.61 75 25 11.7 | 261 12 0.1 3.3 3.0 0.1
6 0.85 8.02 8.87 10 90 134 344 0.1 0.1 1.2 0.7 0.1
7 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 12.6 141 1.3 0.1 1.6 2.2 0.1
8 0.32 1.98 2.30 14 86 14.0 615 0.1 0.1 1.2 0.5 0.1
9 0.04 041 0.44 8 92 12.9 25 02 01 0.7 0.1 0.1
10 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 13.6 39.2 0.3 0.1 24 1.4 0.3
11 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 13.8 195 0.1 0.1 34 0.3 0.1
12 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 13.1 2.3 0.1 1.0 2.6 0.3 0.1
13 0.03 0.33 0.36 8 92 139 | 418 01 0.1 1.8 0.1 0.1
14 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 14.0 128 0.1 0.1 2.0 0.1 0.1
15 <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 13.1 6.4 0.1 0.9 2.5 1.1 0.1
minimo <L.D. <L.D. <L.D. N.A. N.A. 11.5 2.3 0.1 0.1 0.7 0.1 0.1
maximo 8.73 8.02 11.61 75 69 14.0 |450.2 15.3 1769 321 123 0.5
media 1.37 1.23 2.59 53 47 13.1 63.2 15 120 5.0 1.9 0.1
mediana | 0.02 <L.D. 0.36 7 1 13.2 30.0 0.2 0.1 24 0.5 0.1
Desv. Est.| 2.64 2.16 3.94 67 55 0.8 111.0 3.7 441 7.7 3.1 0.1

Nota: la especiacion de As se realizé por AA-GH, los elementos mayores se cuantificaron por ICP-
AES. El As total es igual a la suma de As(lll) mas As(V). EI L.D. de As(lll) y As total es 0.3 (ug/L)
cuantificado por AA-GH.

Cuando la extraccion se lleva al equilibrio, las concentraciones solubles aumentan
respecto a las obtenidas con 16 horas de agitacion. Para el grupo 1 (muestras 1, 2, 3,
4, 5, y 6) en que las concentraciones solubles de As son importantes se recuperan
entre un 20 a un 55 % mas. Sin embargo, el factor de correlacion entre ambos grupos
de valores, solubles a 16 horas y al equilibrio, es del 0.98%. Asimismo, el valor de las
fracciones solubles de los elementos mayores cuando se alcanza el equilibrio difiere
del también obtenido con 16 horas de agitacion. En este caso la abundancia en orden
decreciente de los valores promedio, es Ca>Fe>Na>Mn>Cu>Pb. La concentracion
media de los elementos medidos es: Ca (63.2 mg/L), Fe (12.0 mg/L), Na (5.0 (mg/L),
Mn (1.9 mg/L), Cu (1.5 mg/L) y Pb (0.1 mg/L) respectivamente. Debido a la abundancia
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de azufre en los residuos mineros, en los suelos afectados con estos desechos, se
forma una gran cantidad de yeso (CaSQO,), que es el mineral que domina la solucion.
En cambio, el sulfato de plomo es mucho mas insoluble al pH de extraccion (5.5), como
ya se comento, asi como los arseniatos de este metal, por o que sus concentraciones

en solucion son notablemente bajas en el caso de As y Pb.

En el Cuadro 3.8 se presentan las concentraciones de los elementos cuantificados que
se recuperaron con NaOH 0.1M, fraccidbn que contiene iones solubles, adsorbidos
fisicamente, y adsorbidos quimicamente. Estos Ultimos estan unidos directamente al
coloide por fuerzas covalentes o i6nicas, sin moléculas de agua intermedias (complejos
de esfera interna); y puede también contener los iones de precipitados solubles en
medio basico. Ademas, en el mismo cuadro se reportan las concentraciones
recuperadas con HCI 1 M de los iones de los elementos sorbidos a los carbonatos y
aquellos que forman parte de los precipitados solubles a pH &cido.
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Cuadro 3.8 Concentraciones de elementos en las fracciones recuperadas con NaOH 0.1
My HCI 1 M, al equilibrio (185 horas de agitacion)

EAtiaceloilesich Extracciones en HClI 1 M

NaOH 0.1M
clavelab [ Ag Cu Fe | As Pb Al Ca Cu Na Fe Mg Mn
mg/L
1 1022 233 29 | 3978 4376 774 6058 9791 82 1,196.8 235 17.5
2 61 01 01 |1,284.8 681.2 11.3 1,7186 447 51 3,000.9 275 27.3
3 198 2.8 01 | 2106 4859 1531 4580 1,1004 0.0 9956 40.5 16.9
4 3613 2.8 53 | 539.0 4152 1464 793 594 159 6437 157 20.3
5 2035 54 335 | 3259 4067 2132 751 682 100 629.6 7.6 19.8
6 1535 132 223 | 2045 2523 2384 2704 584 42 3506 141 208
7 187 27 70 | 249 456 1120 388 147 58 2451 59 107
8 511 112 7.9 | 1804 2851 1615 19195 656 57 3511 24.6 432
9 833 117 291 | 919 1884 1389 328 223 44 3687 6.3 235
10 115 85 23 | 28 257 1437 1212 220 39 2659 134 66.8
11 73 63 01 | 272 2058 1144 1258 2914 80 5260 7.6 147.7
12 105 49 389 | 79 243 1785 254 79 44 2970 65 463
13 39 42 88 | 51 142 2198 2300 69 40 1550 17.8 159
14 49 70 14 | 58 244 1763 2063 191 3.3 2037 189 29.1

15 4.9 14 475 4.1 5.2 169.9 39.1 1.1 41 140.4 9.0 20.9

minimo 3.9 0.1 0.1 2.8 52 113 254 11 0.0 1404 59 10.7
maximo | 361.3 23.3 475 |1284.8 681.2 238.4 1919.5 1100.4 159 3000.9 40.5 147.7
media 69.5 70 13.8 | 220.8 233.2 150.3 3964 184.1 58 624.7 159 351
mediana | 18.7 5.4 7.0 919 205.8 153.1 125.8 447 44 3511 14.1 209
Desv. Est] 98.0 57 155 | 326.9 206.7 554 5816 343.1 35 700.0 95 33.2

Nota: las extracciones con NaOH 0.1 M se analizaron por AA-flama y las extracciones con HCI 1
M por la técnica de ICP-AES

En el caso de la fraccion de As que se extrae con NaOH se ha informado que
corresponde principalmente a los iones adsorbidos a los oxi-hidroxidos de Fe (McLaren
et al., 1998), los cuales presentan cargas positivas en su superficie, en un gran
intervalo de pH; y ademas a los precipitados de arseniatos de Pb y Cu que se disuelven
en un medio alcalino (Gutiérrez, 2009). Los valores promedio (medias) de las

concentraciones extraidas con NaOH 0.1 M en mg/L son: As=69.5, Cu=7.0 y Fe=13.8.

La fraccion de As que se extrae en HCI se relaciona con el As unido a carbonatos de
calcio y otros Oxidos. Ademas, se solubilizan los minerales solubles a pH acido

(McLaren et al., 1998). La media de la solubilidad de HCI, en orden descendente es
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Fe>Ca>Pb>As>Cu>AlI>Mn>Mg>Na donde Fe presenta 624 (mg/L), Ca (396.4 mg/L),
Pb (233.2 (mg/L), As (220.8 mg/L), Cu (184.1 mg/L), Al (150.3 mg/L), Mn (35.1 mg/L),
Mg (35.1mg/L), Mg (15.9 mg/L) y Na (5.8 mg/L).

Para calcular los porcentajes extraidos se utilizaron los valores de As total obtenidas
con FRX, debido a que las muestras 1, 2, 4, 5y 6 (Grupo 1) presentan diferencias
importantes entre las concentraciones de Asi iy Mmedidas por via humeda y por FRX
(Figura 3.6); lo cual indica que contienen materiales refractarios que no se disuelven
bajo las condiciones de la digestiéon acida de HNO3z-horno de microondas, los cuales

posiblemente son escorias.

40,000
35,000
30,000

25,000

—|CP
20,000
= AA flama

FRX
15,000

10,000

—
5,000 /\

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 B 1W¥ 15 Ndm. de
muestra

Figura 3.6 Concentraciones de As total, medidos en via himeda por digestion con HNO;
en horno de microondas (ICP y AA-flama) y por difraccién de rayos X (FRX).

En la Figura 3.7 se presentan dos imégenes de barras con los resultados del
fraccionamiento de As. En la primera aparece la fraccion residual que corresponde a
los compuestos de As que no se disuelven bajo las condiciones de las extracciones, e
inclusive con la digestion acida con HNO3; en horno de microondas; y la segunda
imagen solamente contiene las barras de las fracciones recuperadas con agua, base y
acido. En esta figura se seialan con flechas las muestras 2, 4 y 5 que presentan pH

acidos, valores de pH + pE = 11.5 y contienen As(lll) soluble. En la muestra 2 no se
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recuperan cantidades importantes de As con NaOH, ya que es la que presenta
condiciones mas reductoras y domina la forma trivalente (Cuadro 3.7), y los arsenitos
no presentan carga a pH menores de 9, por lo que no pueden ser adsorbidos a oxi-

hidroxidos y no precipitan formando minerales estables bajo las condiciones
ambientales.

35,000 +

30,000

25,000 -
pH= 2.7, As(Ill) ac. = 4.9 mg/L
V4 mH20

pH=5, As(lll) ac. = 5.63 mg/L = NaOH

pH=4.6, As(lll) ac. H HCl
=8.73 L
meg/ m frac. Residual

20,000

15,000

10,000

5,000

mg/kg
Ny
(@)}

As extraido en

5,000 - =
4500

P4 ,
4,000 -
3,500

N

N\

3,000 - ' ‘ = mH20

\
|

2,500 - i ' % NaOH
2,000 ' m HCl

1,500 +~
1,000 +
-~

=k

1 2 3 4 5 6

Figura 3.7 Resultados del fraccionamiento de As en los suelos del Grupo 1 en que los
suelos presentan los més altos valores de As total. Se sefialan con flechas las 3
muestras que contienen As (Ill) en la fase soluble y presentan los menores valores de
pH+pE (211.5)
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La fraccion residual, es decir la fraccion estable, es importante solamente en las
muestras 1 y 6. Posiblemente estos suelos contienen escorias que son
compuestos refractarios que para solubilizarse requieren de un ataque con HF o una
fusion alcalina. En cambio los polvos de las chimeneas contienen 6xidos solubles y el
As puede estar soluble, retenido formando complejos de sorcién, o precipitado como

arseniatos de metales; los cuales se recuperan con NaOH o HCI.

En la muestra 2, no se recupera As en la fraccion de NaOH, ya que es rica en
arsenitos, como ya se comentd, que no se sorben, y pobre en oxi-hidroxidos de Fe (que
se disuelven a pH acidos). En esta muestra 2, asi como en la 1 y 3 la mayor parte se
recupera con HCI, aunque en la muestra 1, la fraccion residual es la mas importante
mientras que en las otras dos es la fraccion de HCI la que domina. En las muestras 4, 5
y 6 la mayor concentracion de As recuperado corresponde a la fraccién de NaOH, lo
gue indica como ya se ha planteado anteriormente que contienen arseniatos

adsorbidos y/o precipitados.

En el Cuadro 3.9 se presentan los factores de correlacion mayores a 0.66 que se
encontraron entre las concentraciones de As total, As soluble y las concentraciones de

las fracciones de HCl y NaOH.

Cuadro 3.9 Factores de correlacion entre concentraciones de As total, solubley el
recuperado en las fracciones de NaOH y HCI

As Il soluble al equilibrio As soluble (16 h) 0.80
As V soluble al equilibrio As soluble (16 h) 0.82
As t sol especiacion As soluble (16 h) 0.98
As fraccion NaOH As soluble (16 h) 0.66

As fraccion NaOH As Il soluble al equilibrio 0.79

As fraccion NaOH As V soluble al equilibrio 0.68

As fraccion NaOH As total soluble al equilibrio 0.82

As fraccion HCI As total 0.72
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En el Cuadro 3.9, se observa que el As soluble a 16 h (geodisponible) esta
correlacionado con el As soluble al equilibrio. Asimismo que la fraccidon de As
recuperada con NaOH esta correlacionada con el As soluble a 16 horas y al equilibrio;
mientras que la fraccion de As recuperada con HCI solamente esta correlacionada con

el As total, lo cual ya se habia comentado.

Otras correlaciones entre los valores obtenidos durante la caracterizacion de las
muestras (Cuadro A.4 del apéndice analitico) son: 1) a mayor concentracion de S
menor pH y mayor C.E.; 2) el S total esta correlacionado con Fe, As, Ca, Pb y Mg
geodisponibles, con Fe y Pb solubles al equilibrio, con Ca, Pb, Fe y As extraibles con
HCI, lo cual indica que el azufre forma sulfatos principalmente de calcio (yeso) y esta
presente en sitios donde hay polvos de las chimeneas ricos en oxidos; 3) a mayor E
mayor concentracion de Fe soluble; 4) el Al total esta inversamente correlacionado con
S, Cd, Pb, Fe y As total; 5) el Al total estd inversamente relacionado al As, Fe y Pb
extraibles con HCI (los cuales pueden ser Oxi-hidroxidosy carbonatos); y 6) el As(lll)

soluble al equilibrio esta correlacionado con el As extraido con HCI (f.c. =0.61).

Estas correlaciones aportan mas evidencias de que en los suelos hay dos fuentes de
As: 1) residuos ricos en Al, Fe y As, y otros EPT, los cuales seguramente contienen
escorias que son refractarias y muy insolubles, por lo que los suelos contaminados
presentan altas concentraciones totales de EPT y fracciones residuales importantes; y
2) polvos ricos en oxidos de As, Fe y Pb, que contienen As(lll) y son mas solubles,

especialmente bajo condiciones acidas.

Por ultimo, cabe sefialar que en la muestra 2 puede haber jarositas que es un mineral
complejo, el cual es estable a pH acidos con férmula KFe(ll1)3(OH)s(SO4)2 en las que el
potasio puede ser sustituido con otros metales (alcalinos o alcalinotérreos del grupo s)
y los sulfatos por aniones similares, como son los arseniatos. La jarosita presenta
capacidad de intercambio por lo que adsorbe aniones y cationes, incluyendo al As
(Elwood et al., 2004).
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3.4 Bioaccesibilidad de As, Cd y Pb con el método NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004

El método para medir la bioaccesibilidad sefialado en la NOM-147 simula, mediante
una medicion “in vitro”, la biodisponibilidad de un elemento téxico presente en un suelo
cuando se ingiere y entra al sistema digestivo; es decir que simula la absorcion
gastrointestinal en el organismo humano. En la norma solamente se recomienda medir
la bioaccesibilidad para el caso del Pb, y tunicamente considerando la fase gastrica,
debido a que los valores de Pb de esta fase se correlacionan linealmente con los
valores obtenidos en experimentos “in vivo”. La solucidn para la extraccion se prepara
con glicina y se ajusta el pH a 1.50 £ 0.05 con HCI. Los resultados se expresan como
porcentaje bioaccesible, que se calcula con base en las concentraciones totales. Este
método resulta generalmente conservador, ya que la absorcidén de iones inorganicos se
lleva a cabo principalmente en el intestino, cuyo pH es neutro y este aspecto no se
considera en el método de la NOM-147; pero no siempre la NOM-147 puede dar
valores més altos a los reales, pues en el caso de elementos de frontera

potencialmente téxicos, puede suceder lo contrario.

En este estudio, el método de la NOM-147 se aplic6 para determinar los valores de
bioaccesibilidad de As, Pb y Cd en las muestras de suelo y los resultados se presentan
en el Cuadro 3.10
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Cuadro 3.10 Valores de la bioaccesibilidad de EPT determinados con el método NOM-147

bioaccesibilidad absoluta (mg/kg) bioaccesibilidad (%)
clave lab As Cd Pb
As Cd Pb
(ICP) (FRX) | (ICP) (FRX) | (ICP) (FRX)
1 14,735 1,498 53,790 70 39 77 78 79 77
2 3,909 85 377 27 10 33 31 5 3
3 3,446 1,029 9,638 60 69 89 88 89 123
4 1,626 34 1,420 23 18 33 32 25 23
5 1,602 82 2,940 30 24 29 29 42 39
6 2,627 167 4,420 58 28 77 77 79 60
7 156 48 43 24 26 77 77 5 5
8 2,539 414 6,593 55 57 80 77 83 97
9 882 14 2,339 34 36 25 24 58 67
10 589 456 6,311 62 59 60 59 93 105
11 116 129 649 47 39 66 105 90 76
12 98 49 401 30 29 58 59 65 67
13 71 38 325 44 41 64 63 81 72
14 114 82 608 58 55 57 58 91 96
15 30 5 57 29 22 32 31 42 36
minimo 30 5 43 23 10 25 24 5 3
maximo 14,735 1,498 53,790 70 69 89 105 93 123
media 2,169 275 5,994 43 37 57 59 62 63
mediana 882 82 1,420 44 36 60 59 79 67
Desv. Est. 3,591 418 13,083 16 16 21 24 30 34

Nota: el andlisis de los EPT de la fase gastrica se realizo por ICP-AES. Los porcentajes se
calcularon con los valores de EPT totales medidos en la digestion con HNO; por ICP-AES y
por FRX de la fraccién que se tamiza por malla # 60

Se observa en el Cuadro 3.10 que las muestras que presentan mayor porcentaje de
bioaccesibilidad del As cuando se utilizan los valores totales cuantificados en la
digestiéon acida HNO3; horno de microondas, tal y como lo sefiala la NOM-147, son las
muestras 1, 2, y 6. Sin embargo, los porcentajes calculados con base en los datos
obtenidos por FRX son mucho menores, para la muestra 1, el valor de 70% (ICP) se
reduce al 39% (FRX) y la muestra 6 el porcentaje cambia del 58% al 28%. Estos
resultados conforman una evidencia mas de que estas muestras contienen escorias en
diferentes proporciones, en las cuales el As queda vitrificado formando un material

refractario, que solamente puede destruirse con HF o una fusion alcalina.
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En el cuadro 3.10 se aprecia que la medias de las concentraciones bioaccesibles en
mg/kg, son: As = 2,169, Cd =43y Pb =5,994.

La concentracion de Pb en el extracto acido es alta pues este elemento en su mayor

parte estd como sulfatos pero también como carbonatos y 6xidos (Lindsay, 1979).

No obstante bajo las condiciones de pH del intestino, se esperaria que, la mayor parte
de los iones toxicos que se encuentran como compuestos insolubles, no se absorban y

sean desechados en alta proporcion en la excreta.

En la Figura 3.8 se comparan los porcentajes de bioaccesibilidad para As, Cd y Pb
obtenidos con el método de la NOM-147. Se observa un comportamiento similar entre
los tres grupos, ya que los porcentajes aumentan y disminuyen con un patron parecido

excepto para el caso del Cd en la muestra 7.
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Figura 3.8 Comparacion de porcentajes de bioaccesibilidad de As, Cd y Pb determinados
con el método de la NOM-147
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En la Figura 3.8 se comparan los valores de bioaccesibilidad absoluta de As, Cd y
Pb.
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Figura 3.9 Comparacién de los valores de bioaccesibilidad absoluta en mg/kg, de As, Cd
y Pb con el método de la NOM-147

El As, Cd y Pb presentan comportamientos diferentes, pues no se observa un patron
similar entre las muestras, aunque hay un ligero parecido entre el comportamiento del
Cd y del Pb (figura 3.9). En general, para todos los casos entre mayor es la
concentracion total mas alta es la cantidad bioaccesible, lo cual indica que
posiblemente el tiempo de contacto de los suelos con el extracto &cido (1 hora) no es
suficiente para alcanzar el equilibrio en el cual domina el mineral mas insoluble, y
también explica que los porcentajes de bioaccesibilidad de las muestras con menos As
sean mayores, pues en esas muestras con poco contenido total, el tiempo de
extraccién alcanza para disolver relativamente mayor cantidad de As, que en las que

presentan altas concentraciones totales de este elemento.
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3.5 Método de Extraccion fundamentado fisiolégicamente, PBET (por sus siglas

en inglés Physiologically Based Extraction Test) de Ruby et al., (1996)

El método PBET a diferencia del método de la NOM-147, incorpora condiciones en el
método representativas de la fisiologia humana. La extraccion ocurre en dos fases, en
primer lugar la gastrica que simula las condiciones del estbmago humano, para lo cual
se adiciona al extracto acidos organicos (citrico, malico y acético) y pepsina, y se ajusta
el pH a 2.0£0.5 con HCI. Posteriormente, en la fase intestinal se aumenta el pH a
7.0+£0.5 con NaHCOg3, y se agrega una solucion de pancreatina y sales biliares. La
agitacion no es orbital sino se lleva a cabo burbujeando argén, que evita la aireacion de
la solucién. En la fase gastrica se toman muestras a los 30 min y 1 hora; y en el
intestino después de 1 hora y a las 3 horas. La cantidad de EPT extraidos en ambas
fases, se expresa como concentraciones en mg/kg (bioaccesibilidad absoluta), y

también como porcentaje con respecto a las concentraciones totales.

Las muestras para las cuales se observa una fuerte diferencia en los porcentajes de
bioaccesibilidad cuando se realizan los calculos utilizando los datos de As total
obtenidos mediante la digestion acida y con los valores de la FRX, son los suelos 1, 2y
6. El suelo 2 es el que presenta un comportamiento mas peculiar, pues es la muestra
gue presentd mayor concentracion de As soluble y en su totalidad éste era As(lll), sin
embargo los porcentajes de bioaccesibilidad medidos en este suelo fueron los menores
de todo el conjunto estudiado. Como ya se plante6 anteriormente, puede ser un efecto
cinético, pues, es posible que el tiempo de digestion no sea suficiente para lograr
disolver todos los EPT solubles y por ese motivo las muestras que presentan mayores

porcentajes bioaccesibles son las que contienen menor As total y viceversa.
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Cuadro 3.11 Concentraciones bioaccesibles de As segun método PBET de Ruby et al.,

(1996)
As (método de Ruby)
- bi'(iaccesibilidad (mg/kg) bloacceS|b|I|gau(:neerclj:l/)o (As total via bloacceS|b|I|(|j:e|1_\:jx¢)en % (As total
gésﬁ?ﬁ:a int':g?i?lal Fase gastrica Fase intestinal Fase gastrica Fase intestinal
05h 1h 1h 3h 0.5h 1h 1h 3h 0.5h 1h 1h 3h
1 2,632 2,691 2,605 2,684 12 13 12 13 7 7 7 7
2 503 595 495 546 4 4 3 4 1 2 1 1
3 2,148 2,976 1,761 2,047 37 52 31 36 43 59 35 41
4 446 668 720 713 6 9 10 10 5 7 8 8
5 652 985 3,357 3,444 12 18 62 63 10 15 51 52
6 1,047 1,557 1,747 1,846 23 34 39 41 11 17 19 20
7 104 113 128 129 16 17 20 20 17 19 21 21
8 700 1,177 824 856 15 25 18 18 16 26 18 19
9 176 243 313 373 7 9 12 14 7 10 13 15
10 754 758 323 334 80 80 34 35 75 76 32 33
11 87 85 74 82 35 35 30 34 29 29 25 28
12 74 97 67 71 23 30 21 22 22 29 20 21
13 134 152 75 59 83 95 47 37 7 88 43 34
14 151 162 81 76 77 83 41 39 73 78 39 37
15 48 62 66 35 47 60 64 34 35 45 48 26
minimo 48 62 66 35 4 4 3 4 1 2 1 1
maximo | 2,632 2,976 3,357 3,444 83 95 64 63 7 88 51 52
media 644 821 842 886 32 38 30 28 29 34 25 24
mediana | 446 595 323 373 23 30 30 34 17 26 21 21
Ds;‘_" 751 904 1,008 1,055 | 27 28 18 15 26 28 15 13

Nota: As se midi6 en ICP-AES, el L.D. del método es 5 (mg/kg)

El As recuperado en la fase gastrica y el intestinal para el conjunto de muestras
analizadas con el método de Ruby, son estadisticamente similares, de acuerdo a la
prueba de “t’, que se aplicdé suponiendo varianzas iguales no hay una diferencia
estadisticamente significativa al 95% de confianza (Cuadro A.1 del apéndice analitico).
Esto implica que el arsénico se solubiliza preferencialmente a pH acido y en el intestino
no precipita. Solamente se observa que en la muestra 5, la concentracion de As
bioaccesible en la fase intestinal es significativamente mayor a la de la fase gastrica.
Estas diferencias se pueden observar claramente en la Figura 3.10, en donde se ve

gue los valores expresados en % para el As son mas altos en las muestras con bajas
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concentraciones de As total y cuando se expresan en mg/kg solamente la muestra 5
presenta valores muy diferentes.

bioaccesibilidad (%)
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Figura 3.10 Graficas en que se comparan los resultados de la bioaccesibilidad absoluta
del As, obtenidos con el método de Ruby, en sus fases gastrica e intestinal, con los
porcentajes calculados con los valores totales medidos por ICP.

En el cuadro 3.12 se presentan los coeficientes de correlacion entre la fracciones
bioaccesibles, la fraccion soluble, medida al equilibrio y a las 16 horas (fraccion
geodisponible). Los resultados indican que Unicamente en el caso de la fase intestinal
existe una correlacion mas significativa que en los otros casos. Es un resultado no
esperado pues al no haber diferencias significativas entre las cantidades obtenidas en
la fase gastrica e intestinal, se hubiera esperado que los coeficientes de correlacion de
ambas fases fueran similares. Es importante hacer notar que aunque es comun utilizar
los valores de la geodisponibilidad como un indicador de la bioaccesibilidad, en el caso

del As no puede generalizarse para todo tipo de muestras.
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Cuadro 3.12 Coeficientes de correlacion lineal entre las concentraciones bioaccesibles
obtenidas con el método de Ruby y las concentraciones solubles al equilibrio

Etapa Tiempo eﬁiﬁﬁ,‘ﬁg'a@‘g As solﬁ)ble (16
h)
Fase gastrica (mg/kg) 0.5h 0.1 0.1
1h 0.1 0.2
Fase intestinal (mg/kg) 1h 0.6 0.6
3h 0.6 0.6
Fase gastrica (%) 0.5h -0.5 -0.4
Lh 04 0.4
intesti 1h 0.1 0.2
Fase intestinal (%)
3h 0.2 0.3

Cuando se comparan los porcentajes de bioaccesibilidad de As medidos en la fase
gastrica a 1 hora con el método de Ruby et al., (1996) con los obtenidos con el método
de la NOM-147 (Figura 3.10), se observa un comportamiento relativamente similar,
pero con algunos valores individuales diferentes. Los datos obtenidos con el método
de Ruby son ligeramente menores para las muestras con mas altas concentraciones de
As total (Cuadro 3.2) y ligeramente mayores para el resto, que los resultados de la
NOM-147. Estas diferencias posiblemente se deben a que en el método de Ruby se
adicionan un mayor numero de sustancias organicas al extracto (citrato de sodio, acido
malico, &cido acético y &cido lactico) y el pH es 2, ligeramente mas alto que el sefialado
en el método de la NOM-147 que es de 1.5, en el cual ademas solamente se utiliza

glicina.

Al contrario de lo observado para el caso del As, las concentraciones bioaccesibles de
Cd de la fase gastrica y de la fase intestinal son diferentes (Figura 3.12 y Cuadro 3.13).
Se observan valores menores en la fase intestinal que en la fase gastrica, es decir la
bioaccesibilidad del Cd disminuye lo cual se explica ya que cuando aumenta el pH,
puede precipitar o sorberse sobre superficies cargadas negativamente (U.S. EPA,
1992).
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Figura 3.11 Comparacion de los porcentajes de bioaccesibilidad del As obtenidos con el
método de NOM-147 y en la fase gastrica del método de Ruby.
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Figura 3.12 Comparacion de los valores de bioaccesibilidad absoluta y porcentajes del

Cd medidos con el método de Ruby en las fases gastrica (1 h) e intestinal (3 h).

La media de los valores de bioaccesibilidad de Cd en la fase gastrica a 1 hora,

expresados en mg/kg es de 191 y en la fase intestinal en el mismo lapso, es de 53,

valor que permanece después de 3 horas de reacciéon (Cuadro 3.13). La media de los

porcentajes bioaccesibles de Cd es de 60% para la fase gastrica a 1 hora y de 26% en
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la fase intestinal a las 3 horas. En la fase intestinal el minimo es de 1% que
corresponde a la muestra 1, muy rica en Cd y otros elementos, que en la fase gastrica
presenta un valor de 26%. La muestra 15 presenta el porcentaje maximo en la fase
gastrica que es del 100%, pero este valor se reduce en la fase intestinal hasta 38%, por
fendmenos de sorcidn o precipitacion (Puls et al., 1991).

Estas diferencias que se observan en el fraccionamiento de As en las muestras pueden
afectar la biodisponibilidad y toxicidad de este elemento en los organismos, pues la
distribucion de estos elementos en las diferentes fases del suelo: solucidén, complejo de
sorcién y precipitados) que pueden ser afectados por los fendmenos de intemperismo,
los procesos bioldgicos, los movimientos de agua y los efectos de la actividad humana
afectan el transporte y biodisponibilidad de los EPT, variando el nivel de riesgo para el
ambiente y la salud humana en forma muy importante (Ruby et al., 1999). Ademas el
As facilmente cambia su estado de oxidacion, como se observé en los datos antes
presentados; y cuando se encuentra en su estado trivalente es mas soluble y tiene una
alta afinidad por los grupos tidliticos (de azufre) de las proteinas, y, por lo tanto, es

mucho mas toxico que el As(V) (Kreppel et al., 1993).
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Cuadro 3.13 Bioaccesibilidad del Cd obtenida con el método PBET de Ruby et al., (1996)

Cd (Ruby)
clave lab Fase gastrica Fase intestinal Fase gastrica Fase intestinal
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%)

0.5h 1h 1h 3h 0.5h 1h 1h 3h
1 473 515 39 29 24 26 2 1
2 121 132 13 8 47 51 5 3
3 687 778 267 250 59 67 23 22
4 35 40 40 15 33 38 38 14
5 67 79 45 36 23 27 16 13
6 77 84 42 38 36 38 19 18
7 46 56 58 57 74 91 94 92
8 276 304 48 42 53 59 9 8
9 20 22 15 12 35 38 26 21
10 437 498 172 148 57 65 23 19
11 111 124 73 66 57 64 37 34
12 55 60 39 34 66 72 47 41
13 49 56 34 25 81 93 56 42
14 90 98 41 32 63 68 28 22
15 14 16 10 <7 91 100 65 38
minimo 14 16 10 7 23 26 2 1
maximo 687 778 267 250 91 100 94 92
media 171 191 62 53 53 60 33 26
mediana 77 84 41 34 57 64 26 21

Desv.

Est. 197 221 66 62 20 23 24 22

Nota: Cd se midi6 en AA-flama, el L.D. del método es 2 (mg/kg) y el L.C. es 7 (mg/kg)

En el caso del Cd y del Pb, las concentraciones totales medidas en la digestién acida y
por FRX son similares (Cuadro A.1 del apéndice analitico), lo que indica que los
compuestos presentes de estos elementos son solubles cuando se digieren con HNO3-
horno de microondas, lo cual no sucede con el As, y explica que en la fase gastrica
(pH=2) las concentraciones de Cd sean altas.

En la Figura 3.13, se observa un comportamiento similar en la mayoria de las muestras
analizadas, entre los resultados de la fase gastrica del método de Ruby y el método de
la NOM-147, lo cual indica, que en general, los reactivos organicos que se utilizan en el
primer método no influyen considerablemente, pero, dado que en dos muestras si se
ven diferencias significativas, esta observacion debe ser estudiada con mayor detalle,

en una siguiente etapa.
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Figura 3.13 Comparacion de los porcentajes de bioaccesibilidad del Cd en porcentaje
con el método de NOM-147 y |la fase gastrica del método de Ruby et al., (1996)

La bioaccesibilidad de Cd presenta un comportamiento similar entre la fase gastrica del
meétodo de Ruby et al., (1996) y el método de la NOM-147, sin embargo las muestras 1
y 15 tienen un comportamiento opuesto entre métodos, la muestra 1 presenta un
porcentaje bajo en la fase géastrica del método de Ruby pero a su vez presenta un
porcentaje alto con el método de la NOM-147. La muestra 15 presenta un
comportamiento inverso al que tiene la muestra 1 (ver Figura 3.13). Por lo tanto, indica
gue estas dos muestras, contienen sustancias que reaccionan con los reactivos
organicos, que se utilizan en el método de Ruby, y que conforma un tema de estudio

interesante para estudios posteriores.

En el Cuadro 3.14 se presentan los valores de la bioaccesibilidad del Pb, obtenidos
aplicando el método de Ruby. La media de Pb bioaccesible en la fase gastrica a 1 hora
es de 642 mg/kg, y en la fase intestinal a las 3 horas de 281 mg/kg. La tendencia a
reducir la concentracion absoluta y los porcentajes indican que ocurren fenémenos de
precipitacion o sorcion en el intestino, reduciendo la bioaccesibilidad del Pb. Las
concentraciones minimas son muy bajas, cercanas al limite de deteccion de 5 mg/kg.

La media de los porcentajes de bioaccesibilidad de Pb es 13 % en la fase gastrica a 1
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horay 7 % en la fase gastrica a 3 horas. El porcentaje minimo en la fase gastrica a 1
hora es de 1 % (muestras 2y 7) y 0 % en la fase intestinal a 3 horas (muestra 2). El
porcentaje maximo en la fase gastrica a 1 hora es de 29% (muestra 13) y en la fase

intestinal a 3 horas de 19 % (muestra 14).

Cuadro 3.14 Valores de bioaccesibilidad del Pb determinados con el método PBET de

Ruby
Pb (Ruby)
clave lab Fase gastrica Fase intestinal Fase gastrica Fase intestinal
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%)

0.5h 1h 1h 3h 0.5h 1h 1h 3h
1 1,780 2,479 1,342 1,003 3 4 2 1
2 63 68 <5 <5 1 1 0 0
3 1,078 1,132 272 251 10 10 2 2
4 336 421 129 72 6 8 2 1
5 645 869 468 480 9 12 7 7
6 707 945 875 937 13 17 16 17
7 <5 13 <5 <5 1 1 1 1

8 687 1,148 213 201 9 14 3
9 373 543 230 279 9 13 6 7
10 1,101 1,508 668 677 16 22 10 10
11 109 150 87 76 15 21 12 10
12 70 70 37 33 11 11 6 5
13 103 116 72 63 26 29 18 16
14 156 158 103 123 23 24 16 19
15 <5 <5 7 <5 4 11 5 4
minimo 5 5 5 5 1 1 0 0
maximo 1,780 2,479 1,342 1,003 26 29 18 19
media 481 642 301 281 10 13 7 7
mediana 336 421 129 123 9 12 6 5
Desv.

Est. 501 685 373 327 7 8 6 6

Nota: el Pb se midi6 en ICP-AES y el L.D. es 5 mg/kg

Las muestras con menores valores de bioaccesibilidad absoluta, presentan los

porcentajes mas altos (ver Figuras 3.14 y 3.15).
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Figura 3.14 Grafica de la tendencia de bioaccesibilidad del Pb, en valores absolutos con
el método de Ruby et al., 1996
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Figura 3.15 Gréfica de la tendencia de bioaccesibilidad del Pb, representada en
porcentaje con el método de Ruby et al., 1996

En la Figura siguiente (3.16), se muestra graficamente que la bioaccesibilidad de Pb es

mayor en el método de la NOM-147 que en la fase gastrica del método de Ruby,

excepto en las muestras 6 y 7 que presentan concentraciones similares.
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Figura 3.16 Comparacion de bioaccesibilidad de Pb en porcentaje con el método de

NOM-147 y la fase géastrica del método de Ruby et al., (1996)

En la Figura 3.17 se observa que la bioaccesibilidad de As y Pb en la fase géstrica

(método de Ruby) presentan tendencias relativamente similares en algunas muestras,

lo que permite sugerir que en éstas, el As puede estar relacionado con el Pb en los

residuos, o presentan caracteristicas mineralégicas comunes.
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Figura 3.17 Comparacion de porcentajes bioaccesibles de As y Pb en fase gastrica con el
método de Ruby et al., (1996)
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En el Cuadro A.4 del apéndice analitico, se listan los valores de los factores de

correlacion entre todas las variables determinadas en este estudio. A continuacion se

presentan aquellas relaciones que se consideran importantes:

a. Los suelos con mayor pH presentan mayor concentracion de Pb total, y entre

C.

mas alta es la concentracién total de Pb, mayor es la bioaccesibilidad absoluta
en fase gastrica. Sin embargo, esta correlacion no se observa con la fraccion de
HCI, lo cual indica que hay otros factores aparte de la acidez que condicionan la
extraccion del Pb, como el tiempo de reaccion, que en el caso del
fraccionamiento fue de 185 h y para la medicion de bioaccesibilidad en la fase
gastrica solamente de 1 hora; asi como la presencia de compuestos organicos
en la solucién que simula el jugo gastrico, que aumentan la solubilidad del
plomo. Los aniones de gran tamafio favorecen la solubilidad de un catién grande
como es el Pb, ya que aumentan la energia de hidratacién (Rochow E. 1981);

por ejemplo, el acetato de plomo es soluble.

Los suelos con menor pH presentan mayor CE y las concentraciones
geodisponibles (16h) del Pb, Cu, Fe, Mn, Zny S son mas altas, sin embargo, al
alcanzar el equilibrio (185 h) los elementos que se solubilizan mas, son
unicamente el Cu y Fe. Posiblemente el resto de los elementos precipitan como

por ejemplo, el sulfato de Pb.

A mayor Eo presentan menor concentraciéon de: As soluble (16 y 185h), As
recuperado con NaOH y bioaccesibilidad absoluta en la fraccion intestinal
(Ruby). Lo cual se explica ya que disminuye la concentracion de As(lll) que es el

mas soluble.

El As geodisponible en los suelos esta correlacionado con As(lll) y As(V)
solubles al equilibrio, As extraible con NaOH y la bioaccesibilidad absoluta de As
en la fraccion intestinal (1 y 3 h); el As total esta correlacionado con la
bioaccesibilidad absoluta de As en la fraccion gastrica (0.5 y 1 h). El As total esta

correlacionado negativamente con As bioaccesible en la fase intestinal (0.63 y
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0.62). Estos resultados indican que la fraccion geodisponible permite inferir la
absorcion dentro del organismo humano de un suelo contaminado, y la
concentracion total aporta datos para inferir la solubilidad del As en el estbmago

pero no en el intestino.

e. Las concentraciones de Pb total en los suelos estan correlacionadas con los
valores de Pb soluble al equilibrio, y éstos parametros, a su vez, con la
bioaccesibilidad absoluta en la fraccion gastrica (0.5 y 1 h) y con la fraccion
intestinal (1 y 3 h), aunque para esta ultima fraccion el valor del factor de

correlacion es bajo (f.c.=0.65).

f. El Cd total y el Cd geodisponible no estan correlacionados con ninguna de las
mediciones de las fracciones solubles: Cd soluble al equilibrio, Cd recuperado
con HCI, Cd recuperado con NaOH, y bioaccesibilidad en las fases gastrica e

intestinal.

Tal y como se observo para el caso de la bioaccesibilidad medida tanto con el método
de la NOM-147, y con el método de Ruby, los porcentajes de bioaccesibilidad de los
suelos con méas bajos contenidos de As total, son mas altos que los suelos con altas
concentraciones totales. Esto se debe a que la concentracion bioaccesible absoluta
(mg/kg) de estos suelos es alta en relacion al total, ya que posiblemente el tiempo de
contacto del suelo con la solucion que simula el jugo gastrico, es suficiente para
disolver en mayor grado los compuestos de As, mientras que en las muestras con mas
As total y que contienen compuestos mas refractarios, se disuelve proporcionalmente

una menor cantidad de este elemento (ver Figura 3.18).
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Figura 3.18 Comparacion de la concentracion total y la bioaccesibilidad absoluta de As
(fracciones géstrica e intestinal) determinada con el método de Ruby, con los % de
bioaccesibilidad

Como puede observarse en la siguiente Figura (3.19), en la que se presentan los
valores totales, bioaccesibilidad absoluta y porcentaje de bioaccesibilidad de As, Cd y
Pb, el comportamiento de los tres elementos es similar. Todas las muestras con
menores concentraciones totales (muestras 10, 11, 12, 13, 14 y 15), en general
presentan altos porcentajes de bioaccesibilidad, ya sea en la fase gastrica como en la
fase intestinal. Esto se debe a que en el sitio de estudio, hay suelos con baja
contaminacioén (concentracién total) ya que solamente fueron afectados con polvos de
las chimeneas, pero en los que el porcentaje de bioaccesibilidad es alto pues estos

residuos son relativamente solubles.
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En el resto de los suelos (muestras 2, 4, 6, 8, 10, 12 y 15) las concentraciones totales
son mucho mas altas, ya que estan ubicados en la zona de operacion industrial donde
se depositaban a cielo abierto diferentes residuos, incluyendo escorias que son poco
solubles, y al igual que el resto del terreno recibieron polvos de las chimeneas
transportados por las corrientes de aire. En consecuencia, la concentracion total de
EPT en estos suelos es muy alta, pero la soluble que en términos ambientales es muy

importante, en porcentaje resulta baja.

Estos resultados son muy importantes, pues para calcular la concentracion especifica
de limpieza de los suelos contaminados se utiliza la ecuacion 1 del apartado 5.4.7-2 de
la NOM-147, pero su aplicacion conlleva un error conceptual grave. El porcentaje de
bioaccesibilidad y, por ende, también el valor de bioaccesibilidad (BA) indican el nivel
de peligro de la concentracién total del suelo que se pretende limpiar; pero en la citada
ecuacion, que se muestra a continuacion, no se incluye la concentraciéon total de los
EPT de los suelos del sitio a remediar, sino que se utiliza un valor internacional de

referencia que aparece en la Tabla 1 de la NOM-147.

Ecuacion 1. CEr= concentracion especifica mg/kg = CR{/BA, en donde,

CR7t = concentracion de referencia total mg/kg de la Tabla 1 de la NOM-147, que para el Pb es de 400

mg/kg para uso agricola/residencial y comercial, y 800 mg/kg para uso industrial.

BA= Fraccion o valor de la bioaccesibilidad = concentracién del extracto in vitro, mg/L x 0,1 L/

Concentracion en sélido, mg/kg x 0,001 kg = % de bioaccesibilidad in vitro /100

Con el objetivo, de visualizar el error antes sefialado, se aplica la ecuacion a dos casos

extremos:

» Caso A, suelos con concentracion total de Pb de 1,500 mg/kg y porcentaje de
bioaccesibilidad en la fraccidén gastrica del 50% (BA=0.5)

» Caso B, suelos con concentracion total de Pb de 50,000 mg/kg y porcentaje de
bioaccesibilidad es del 5% (BA=0.05)

En el primer caso hay 750 mg de Pb/kg de suelo que son potencialmente absorbibles

por el intestino humano (50 % del total), mientras que en el segundo caso hay mas de
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tres veces esta cantidad, ya que 2,500 mg de Pb son absorbibles por cada kg de suelo
(5% del total). No obstante, cuando se calcula la concentracidén especifica de acuerdo a
la ecuaciéon 1 de la NOM-147, se encuentra que entre mayor es la cantidad absoluta
bioaccesible (caso B) y mayor es el riesgo a la salud, menor es el valor de limpieza. En
el Cuadro 3.15 se presenta los calculos efectuados para los casos A y B, se observa
gue para el que contiene los suelos de menor riesgo la concentracién especifica de
remediacion del suelo es 800 (mg/kg), mientras que para el mas contaminado y que
representa mayor riesgo de 8,000 (mg/kg).

Cuadro 3.15 Resultados obtenidos al aplicar la ecuacién 1 de la NOM-147 para calcular la
concentracion especifica de remediacion de suelos de dos sitios hipotéticos

Concentracion de
Bioaccesibilidad Concentracién Con_centraci_én Pb Pb permitido,
Caso (%) BA Pb total bioaccesible para uso de _suelo
(mg/kg) (mg/kg) residencial
(ma/kg)
A 50 0.5 1,500 750 800
B 5 0.05 50,000 2,500 8,000

Nota: la concentracién bioaccesible en (mg/kg) se obtiene del producto de BA por la
concentracion total. La concentracion de Pb permitido para uso de suelo residencial, se
obtuvo de la Ec. 1 de la NOM-147

A continuacion en el Cuadro 3.16 se presenta un calculo de la concentracion especifica
de remediacién para As, utilizando los datos reales de muestras del sitio de estudio. Se
observa que los limites de limpieza en mg/kg (concentracion especifica) para los suelos
gue representan mayor riesgo, también son menores y por lo tanto, mas permisibles

gue para la muestra con menor contenido total y menor bioaccesibilidad absoluta.
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Cuadro 3.16 Resultados obtenidos al aplicar la ecuacion 1 de la NOM-147 para calcular la
concentracién especifica de remediacion de los suelos 3y 14 del sitio de estudio

As Concentracié | Concentracio
bioaccesibl Concentracié n de As n de As
e (%) Concentracié permitido, permitido,
n As
Muestra | durante la BA n As total . . para uso de para uso de
bioaccesible
fase (mg/kg) (ma/kg) suelo suelo
gastrica 9/kg residencial industrial
(1 h) (mg/kg) (mg/kg)
3 52 0.52 5,752 2,991 42 500
14 83 0.83 196 163 27 313

Nota: la concentracién bioaccesible en (mg/kg) se obtiene del producto de BA por la
concentracion total.

Resultados anteriores, se puede concluir que es esencial que se revise la norma y que
solamente se utilice el valor de bioaccesibilidad para calcular la concentracion
especifica, aplicando un modelo de riesgo a la salud humana en el cual se considere la
concentracion total del contaminante en los suelos que se van a remediar; o se utilicen
los valores de referencia directamente, sin considerar el porcentaje de bioaccesibilidad

del elemento en cuestion.

Otras de las debilidades metodolégicas de la NOM-147 que quedaron en evidencia en

este estudio son:

a) La norma solamente contempla la fraccion gastrica y no la intestinal, lo cual
magnifica el efecto de metales que precipitan en un medio neutro como es el
caso del Pb y Cd, y en cambio minimiza la concentracion bioaccesible de
elementos de frontera, como el As, ya que en la fase intestinal se solubiliza (ver

muestras 5y 6).

b) La concentracion total se cuantifica de acuerdo al método sefialado en la norma,
mediante una digestién acida con HNOg, la cual no destruye los compuestos
refractarios que contienen a los EPT, aumentando artificialmente los porcentajes
de bioaccesibilidad (muestras 1 y 2). Se requieren aplicar métodos no
destructivos como FRX o por via humeda, pero mas drasticos, como son la

digestién total con HF o la fusion alcalina.
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4. Conclusiones y recomendaciones

Los suelos del sitio de estudio presentan una gran variabilidad respecto al nivel de
contaminacion y el comportamiento de los EPT, sin embargo con estos factores se
identificaron dos zonas, que corresponden a las muestras de suelos del area industrial
gue se contaminaron directamente con residuos de las plantas de cobre, plomo y
trioxido de arsénico (escorias, jarositas, polvos de chimeneas ricos en trioxido de
arsénico y calcinas de plomo); y una segunda zona situada, que fue afectada con
polvos provenientes de las chimeneas y en, menor proporcion, con las fracciones mas

finas de los suelos contaminados de la zona industrial.

Los resultados indican que en la mayor parte de los suelos, el As(lll) que es el principal
componente de los polvos de chimeneas y es la especie mas tdxica de arsénico por su
alta afinidad con los grupos —SH de las proteinas como por su alta solubilidad; se oxid6
a As(V) que es uan especie menos toxica, y que se retiene en mayor proporcion en la
fase sélida del suelo y sedimentos de los cuerpos de agua, ya sea formando complejos
de esfera interna o precipitados.

Los valores absolutos y en porcentaje de bioaccesibilidad determinados por el método
de Ruby correspondieron al As de los suelos con mayores concentraciones totales de

este elemento, en las cuales se identifico la presencia de As(lll).

A pesar de haberse observado valores atipicos, en el caso de arsénico no se
encontraron diferencias estadisticamente significativas entre la bioaccesibilidad medida

en la fase gastrica y en la intestinal (método de Ruby).

Las concentraciones totales de As correlacionan con la bioaccesibilidad del As en la
fase gastrica y, en menor grado, con la fase intestinal; ademas los valores
geodisponibles correlacionan con la bioaccesibilidad medida en la fase intestinal. Por lo
tanto, las concentraciones totales junto con la fraccibn geodisponible permiten, en
primera instancia evaluar el riesgo a la salud y determinar que suelos requieren ser

estudiados a detalle.
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La NOM-147 no incluye la fase intestinal en el método para medir la bioaccesibilidad,
gue es donde se lleva a cabo la mayor parte de la absorcién, especialmente de
especies inorganicas. Por lo tanto, este método magnifica o0 minimiza la
bioaccesibilidad de los elementos potencialmente toxicos, dependiendo de sus

caracteristicas quimicas.

Los &cidos organicos que estan presentes en el estbmago humano y que se utilizan en
el caso del método de Ruby, aumentan la solubilidad de los EPT en la fase gastrica,
especialmente de los metales blandos como el plomo. Sin embargo, como este método
incluye la fase intestinal a pH neutro, al final de este porceso la concentracion de As,

Cd y Pb es menor que la concentracion determinada con el método de la NOM-147.

En resumen, y a pesar de las limitaciones antes sefialadas, la bioaccesibilidad
conforma un buen trazador para evaluar el riesgo ecolégico que representa un suelo
contaminado. Junto con los datos de la geodisponibilidad, que es un parametro
especifico para evaluar el riesgo para el ambiente abidtico, la bioaccesibilidad puede
utilizarse para evaluar en primera instancia el riesgo en mamiferos con sistemas
digestivos similares a los humanos. Cabe sefalar que la bioaccesibilidad no sustituye
los estudios de biodisponibilidad “in vivo”, pero dada la complejidad de las pruebas con
animales, es un instrumento muy util para definir los niveles de limpieza de los suelos
contaminados, y para establecer controles que eviten el transporte de contaminantes

presentes en los suelos.

En el caso del sitio de estudio, dadas las grandes diferencias en la magnitud de la
contaminacion y de los valores de geodisponibilidad y bioaccesibilidad de los EPT, es
necesario evaluar el riesgo por zonas, y aplicar diferentes métodos de remediacion en
cada una, dependiendo las caracteristicas de los suelos; y las peculiaridades del
elemento de mayor riesgo; y no se recomienda establecer un valor genérico de

remediacion para todo el terreno, como usualmente se hace.

En los suelos del sitio de estudio, en donde se determinaron los mayores valores de
geodisponibilidad y bioaccesibilidad de As, Cd y Pb se recomienda remediar mediante

métodos quimicos que permitan formar compuestos estables bajo las condiciones
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ambientales, con la finalidad de evitar su transporte ene medio natural y reducir su
bioaccesibilidad. Se aconseja que una vez que se hayan estabilizado los suelos, se
midan ambos parametros adicionalmente a los analisis sefialados por la normatividad

vigente.

Con base en los resultados obtenidos de este estudio, se recomienda que se revisen

los siguientes aspectos de la NOM-147:

a) Se debe cambiar el procedimiento para calcular la concentracion especifica de
remediacion sefialada en la NOM-147, proponiendo una nueva ecuacion en la
cual, se relacione el factor de bioaccesibilidad con la concentracion total del
elemento contaminante en los suelos del sitio que se quiere remediar; 0 en su
defecto se sefale que se debe utlizar un modelo de riesgo aceptado
internacionalmente ya que siempre incluyen las concentraciones totales. Este
resultado es el mas importante de la tesis, pues se demostré que al aplicar la
ecuacion antes citada de la NOM-147, los limites de limpieza para los suelos con
mayor posibilidad de liberar contaminantes, y por lo tanto los méas peligrosos,
resultaron mas permisibles que los suelos que presentaron menores valores

bioaccesibilidad absoluta y menor riesgo.

b) Se debe de modificar el método de digestién sefialado en la NOM-147 para
cuantificar la concentracion total de los EPT, por un tratamiento que destruya
todos los minerales presentes incluyendo los refractarios (digestion con HF o
fusion alcalina, FRX, etc.), cuando se utilicen estos valores para determinar el
porcentaje de bioacccesibilidad. La digestiéon parcial con HNO3z en horno de
microondas solamente solubiliza los compuestos importantes para el ambiente,
por lo que los datos que obtienen pueden resultar menores o iguales a los
totales. Cuando los suelos contienen compuestos refractarios, como por ejemplo
escorias los porcentajes de bioaccesibilidad de los EPT resultan mas altos de lo

gue en realidad son.
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Por ultimo se recomienda evaluar los siguientes aspectos generales sobre los métodos
para la determinacion de la bioaccesibilidad: a) modificar el equipo de extraccion para
lograr un control mayor sobre las condiciones de pH y E durante el timpo de reaccion; y
b) determinar la pertinencia de utilizar una apertura de filtro de 0.45 um, el cual es el
tamafo recomendado para evaluar la fraccion coloidal y soluble del contaminante que
se puede transportar en el suelo, pero no necesariamente corresponde a la fraccion

absorbible en el intestino humano, que es la fraccion que se busca cuantificar.

Es importante realizar estudios complementarios para entender con mayor profundidad
la quimica de oxido-reduccion del As(lll) bajo las condiciones del método, pues no se
confirmd que esta especie fuera la mas bioaccesible, como se esperaba con base en
su solubilidad. Asimismo, se requiere evaluar el efecto de cada reactivo utilizado en el
método de Ruby por separado y en conjunto, y de ser posible correlacionar los
resultados de la NOM-147 con experimentos “in vivo”, pues la omision de la fase

intestinal puede magnificar los resultados
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Apéndice analitico

A.1 Fundamento de las técnicas analiticas

Espectroscopia atdmica

La técnica de espectroscopia atomica se basa en la descomposicion de una
muestra en &tomos (atomizacion) mediante una llama, un horno calentado
eléctricamente o un plasma?’. La sensibilidad analitica y el grado de interferencia
dependen de como se hace la atomizacion. La cantidad de un elemento que hay
en la muestra se determina por absorcidbn o emision de la radiacion visible o
ultravioleta de sus &tomos en estado gaseoso. Las muestras se vaporizan de 2000
a 6000 K, y la concentracion de &tomos se determina midiendo la absorcion o la

emision a longitudes de onda caracteristicas de cada elemento (Harris, 2001).

Espectrofotometria de absorcién atbmica

Los instrumentos para espectrometria de absorcién atdmica constan de una fuente
de radiacion, un soporte de muestra, un selector de longitud de onda, un detector y

un procesador de sefial y lectura (Skoog, 2008).

Las muestras se vaporizan y se convierten en atomos libres (atomizacion), lo cual
se obtiene mediante una llama producida por la combinacién de un combustible y
un oxidante, (generalmente acetileno y aire), hasta alcanzar una temperatura de
2400 a 2700 K. Sobre el vapor atomico originado se hace incidir radiacion
electromagnética que sera absorbida parcialmente por el analito (Hernandez et al.,
2002).

1 Un plasma es un gas muy caliente formado por iones y electrones libres



La absorcion atdmica es el proceso que ocurre cuando atomos de un elemento en
estado fundamental absorben energia radiante a una longitud de onda
caracteristica, lo cual se refleja con lineas de resonancia en su espectro por las
transiciones a niveles energéticos superiores. La cantidad de radiacion absorbida
aumenta segun el numero de atomos presentes en el elemento muestra
(Herndndez, et al., 2002). Dicha cantidad de radiacion absorbida (fotones), esta
determinada por la ley de Beer, que relaciona la pérdida de energia en la fuente de
radiacion, con la concentracién de la especie absorbente y con el espesor de la
celda o recipiente que contiene los atomos que absorben dicha energia (Rocha,
2000).

La técnica permite determinar al menos 70 elementos, es selectiva, facil de

manipular, y se requiere una minima cantidad de muestra (Hernandez, et al., 2002).

Las interferencias en espectroscopia de absorcion atomica son de dos tipos:
espectrales y quimicas. Las interferencias espectrales surgen cuando la absorcion
0 emision de una especie se traslapa o esta muy cerca de la absorcion o emisiéon
del analito, por consiguiente se vuelve imposible la resolucibn mediante el
monocromador. Las interferencias quimicas resultan de varios procesos quimicos

durante la atomizacién y por lo tanto alteran la absorcion del analito (Skoog, 2008).

Generador de hidruros acoplado a absorcion atomica (AA-GH)

Es un método de absorcion atébmica en el cual se detecta el hidruro del elemento en
estado gaseoso. El hidruro se genera utilizando un reactor en el cual se introduce la
muestra con un flujo de borohidruro de sodio (NaBH, catalizador) y acido HCI

(agente reductor).

Describir como se forma el As (lll)



En el caso de la especiacion de arsénico, las reacciones de reduccion que
presentan las especies inorganicas As (lll) (Reaccion 1) y As (V) (Reaccién 2) con
el NaBH,4, para la formacion de arsina tienen diferentes cinéticas, entonces se podra
hacer el andlisis de especiacion de As (lll) y As (V).

Reacciones
H" + NaBHs + As (Ill) —™s  AsHs(g) Reaccién 1
H* + NaBH4 + As (V) + KI —%> H'+ NaBH, —™5  AsHs(g) Reaccidn 2

Cuando se forma la arsina (hidruro en estado gaseoso) se separa
espontaneamente de la solucidn y es transportado por un gas portador hasta una
celda de cuarzo, ahi se calienta y se produce la atomizacion (separar las moléculas
en atomos). Sin embargo, la celda de cuarzo se encuentra en el paso Optico de la
radiacion que es emitida por la lampara de catodo hueco (lampara que emite la
energia necesaria para excitar los electrones del atomo), posteriormente se obtiene
el espectro de absorcion del elemento que es proporcional a la concentracion del

analito.

Entre las ventajas de este método se encuentran que separa el analito de la matriz
guimica, por lo cual se elimina el efecto de interferencia de matriz (aquellas que no
formen hidruros gaseosos) en el proceso de atomizacién y que disminuyen la
absorcion de fondo; es un método més eficiente de atomizacion de los elementos.
En el caso de arsénico, el método presenta interferencias analiticas con cromo,

cobalto, cobre, mercurio, molibdeno, niquel y plata (método EPA 7060A).



Espectroscopia de emisidén atdémica (EEA)

En emision atémica, las muestras se atomizan por la accion de un plasma, al ser la
temperatura tan elevada, las colisiones de atomos permiten que los electrones
alcancen estados electronicos excitados, desde donde se pueden emitir fotones
espontaneamente al volver a su estado fundamental. La intensidad de emision es

proporcional a la concentracion del elemento en la muestra (Harris, 2001).

Plasma acoplado por induccién (ICP)

La espectrometria de emision por plasma acoplado por induccién, es una técnica
gue se emplea en la determinacion de metales, semi-metales y algunos no metales
por espectroscopia atdbmica de emision. El plasma acoplado por induccion es una
descarga eléctrica formada en una corriente de gas argon que fluye a través de una
serie de tubos concéntricos de cuarzo rodeados por una bobina. Esta bobina esta
conectada a un generador de radiofrecuencia relativamente potente, el cual
mediante un campo electromagnético de radiofrecuencia (RF), acelera los
electrones y chocan con los atomos de argon para crear mas iones y electrones de
argon, este proceso contina hasta que el gas esta altamente ionizado (Thermo
ELECTRON CORPORATION, 2002).

El ICP alcanza una temperatura superior a los 10 000 K, que es superior a la
temperatura de las llamas ordinarias de combustién. Su elevada temperatura, su
estabilidad y su entorno quimico inerte del Ar, eliminan gran parte de las
interferencias que se encuentran en llamas de combustién. Los plasmas se usan
casi exclusivamente en emision, porque la temperatura es tan alta que puede
excitar a la mayoria de los atomos de los distintos elementos. La temperatura
determina el grado en que se atomiza una muestra, lo cual afecta la magnitud de la

sefial observada (Harris, 2001).



Para analizar una muestra por ICP se requiere:
e Preparacién de la muestra
e Nebulizacion. El liquido es convertido a aerosol.

e Volatilizacion. El agua es evaporada, los sélidos y liquidos remanentes son

convertidos a gases

e Atomizacion. Se rompen las uniones en la fase gaseosa, quedan solamente
atomos, es muy importante la temperatura del plasma y el ambiente quimico

inerte

e Excitacidon /emision. Los atomos ganan energia de las colisiones y emiten luz

de longitud de onda especifica)

e Finalmente la separacién/deteccion. La dispersion de luz es medida

cuantitativamente (Skoog, et al., 1998).

Las ventajas del plasma acoplado por induccion son: el plasma de Ar elimina
muchas interferencias® habituales; la temperatura del plasma es dos veces mayor
gue una llama convencional; el tiempo de residencia en la llama también es dos
veces mayor que en el plasma (por lo tanto, la atomizacion del analito es mas
completa y la sefial es mayor); la formaciéon de éxidos e hidréxidos de analito es
despreciable; las curvas de calibracién son lineales por encima de 5 érdenes de
magnitud, en las llamas y hornos el intervalo lineal cubre aprox. dos ordenes de
magnitud, por ultimo los instrumentos de ICP pueden determinar varios elementos

simultdneamente (Harris, 2001).

%2 Una interferencia es cualquier efecto que cambia la sefial manteniendo invariable la concentracién
del analito



Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X

Cuando una muestra es irradiada con rayos X, la fuente de rayos X puede ser
dispersada o absorbida por los &tomos en la muestra, éste Ultimo proceso se
conoce como efecto fotoeléctrico. Cuando un atomo absorbe la fuente de rayos X,
la radiacion incidente desaloja los electrones de las capas mas internas y crea
espacios vacantes. Los espacios vacantes son llenados por electrones de las capas
mas externas. A medida que los electrones caen en cascada a llenar los espacios
vacantes emiten energia, el reordenamiento de los electrones da como resultado la
emision de rayos X caracteristico de cada elemento, esta emision es llamada
fluorescencia de rayos X (Método EPA 6200, 2007).

El analisis cualitativo se basa en la medicién de la longitud de onda de las lineas
emitidas, y el andlisis cuantitativo elemental se realiza midiendo las intensidades de
las lineas emitidas (Olsen, 1990). Las ventajas del método son su simplicidad y
especificidad. La simplicidad se debe a que los resultados son relativamente
independientes del estado fisico de la muestra, por o que no se requiere ninguna
preparacion especial de la muestra. La especificidad se debida a que los rayos X
emitidos son caracteristicos del elemento que los emite, ademas el método es no
destructivo. La mayor limitacion radica en que el método solo es adecuado para
elementos de numero atémico entre el 22 (titanio) y el 55 (cesio), sin embargo se
requieren condiciones especiales para analizar elementos que no se encuentren en

este rango (Olsen, 1990).

A.2 Datos relacionados con el control de calidad analitico y el analisis de

resultados

Este apartado contiene la informacion estadistica relevante sobre los analisis
realizados en el estudio, asi como ecuaciones utilizadas y otros parametros. En el

cuadro A.1 se muestra que el valor absoluto del estadistico de la prueba de “t” es



1.18, y menor que el valor critico a una y dos colas (1.69 y 2.03). Por lo tanto no
hay evidencia estadistica para rechazar la hipotesis nula, las concentraciones
medias de cada fase no presentan diferencia estadistica significativa el 95% de
confianza). Por otro lado, la probabilidad de que el valor observado de T
(estadistico T) sea menor que el valor limite de t, es 0.12 a una colay 0.25 a 2
colas, las probabilidades son mayores a 0.05 por lo tanto las fases gastrica e

intestinal no difieren significativamente al 95% de confianza.

Cuadro A.1 Pruebat de Student para dos muestras suponiendo varianzas iguales en
la fase gastrica e intestinal del método de Ruby

¥ Ashio FG 60 min % AsbhioFl 3 h

Media 35.63 27.05
Varianza 742.98 206.593
Observaciones 18.00 18.00
Varianza agrupada 474,95

Diferencia hipotética de las medias 0.00

Grados de libertad 34.00

Estadisticot 1.18

PiT<=t) una cola 0.12

Walor critico de t {una cola) 1.69

P(T<=t) dos colas 0.25

Valor critico de t (dos colas) 2.03

En el Cuadro A.2 se comparan las condiciones de los métodos de bioaccesibilidad
utilizados en el estudio, que fueron el sefialado en la NOM-147 y el desarrollado por
Ruby et al., 1996.



Cuadro A.2 Comparacion de las condiciones de los métodos de bioaccesibilidad
utilizados en el estudio: NOM-147 y Ruby

Parametro

Metodo segan NOM-147-
SEMARNAT/SSA

Meétodo seqiin Ruby M.V, A
Davis, et al. (1996)

Etapas de absorcion
gastrointestinal

Gastrica [estomacal)

Gastrica e intestinal

Tiempo de incubacion total 1 hara Gastrica 1 hara
Intestinal 3 horas
Temperatura de bano de agua 37°C 37°C
pH 1.5 Etapa gastrica: pH 2.0
Etapa intestinal: pH 7.0
Reactivos Glicina Etapa gastrica: pepsina, citrato
HCI de sodio, acido malico, acido
acetico, acido lacticoy HCL
Etapa intestinal: sales biliares y
pancreatinag, NaHCO,,
Atmdstera Abierta (oxidante) Inerte [Ar)
Agitacion oroital Magnética y por flujo de Ar

Explicacion de calculos en bioaccesibilidad

Las lecturas de las extracciones se obtuvieron en mg/L

la cual se transformé6 a

mg/kg para calcular el porcentaje bioaccesible con respecto a la concentracion total

de las digestiones malla 60. Se tomaron dos extractos para cada etapa del método

de Ruby (etapa géstrica e intestinal), en la fase gastrica se tomaron extractos

independientes al tiempo de 0.5 hora y 1 hora, para la etapa intestinal se tomaron

extractos independientes al tiempo de 1 horay 3 horas.

Memoria de céalculo

concentraciONoiacssie

(%bioaccesible) =

MQJelemento

Kgsuelo

MJelementoermxtracto

0.1Lsolucién

Lsolucién

concentraciénhioamm(m%g)xloo

1x10 — 3Kgsuelo

concentracaiéntota(m%gj



Cuadro A.3 Valores de tendencia central de las concentraciones de EPT de los

Grupos 1,2y 3

GRUPO
Elemento media mediana Desviacion estandar

1 2 3 1 2 3 1 2 3
Arsénico 9,705 1,665 392 6,450 649 260.5 6,032 1740 328
Plomo 17,418 2,791 2,049 7,243 871 641.5 22,663 2884 2738
Cadmio 662 178 252 272 62 113.5 673 178 300
Niquel 521 <16 <16 521 <16 <16 228 N.A. N.A.
Plata <30 <30 <30 <30 <30 <30 N.A. N.A. N.A.
Talio <10 <10 <10 <10 <10 <10 N.A. N.A. N.A.

Vanadio 46 35 34 38 38 35.5 28 11 5




Cuadro A.4 Coeficientes de correlacion de los parametros medidos en el estudio
Parémetro pH C.E.(mS/cm) Eh(mV) pE Ast Cdt Pbt Alt Cat Cut Fet Mgt Mnt Znt St sulfato
Asgeo  -0.13 0.02 -0.58 -0.58 0.19 -0.16 -0.05 -0.22 -0.02 -0.19 -0.04 -0.32 -0.22 -0.16 -0.02 0.01
Cdgeo -0.55 0.89 0.53 0.53 0.35 0.3 000 -0.63 0.33 0.14 061 0.24 0.18 052 0.78 0.83
Pbgeo -0.74 0.81 0.45 045 0.62 0.06 020 -0.70 0.40 0.07 0.54 -0.18 -0.10 0.65 0.93 0.89
Algeo  -0.09 0.12 0.28 0.28 -0.25 -0.43 -0.33 0.32 -0.14 -0.34 -0.28 -0.26 -0.14 -0.01 0.18 0.23
Cageo -0.56 0.99 0.53 053 0.48 0.13 003 -0.64 0.64 0.06 055 0.17 -0.05 0.53 091 0.96
Cugeo -0.75 0.94 0.63 0.63 0.46 -0.06 -0.01 -0.65 0.45 -0.08 0.43 -0.13 -0.08 0.58 0.96 0.99
Fegeo -0.72 0.93 0.63 0.63 0.44 -0.08 -0.02 -0.62 0.46 -0.09 0.41 -0.14 -0.07 0.59 095 0.98
Mngeo -0.81 0.92 0.60 0.60 0.45 -0.11 -0.05 -0.70 0.41 -0.13 0.38 -0.22 -0.07 0.54 093 0.97
Zngeo -0.74 0.94 0.64 0.64 0.44 -0.06 -0.02 -0.64 0.45 -0.09 0.43 -0.14 -0.04 0.60 0.96 0.99
Sgeo  -0.68 0.98 0.61 0.61 0.46 002 -0.01 -066 052 -0.02 0.49 0.01 -0.05 0.58 0.96 1.00
Mggeo -0.58 0.90 0.38 038 043 0.04 -0.05 -0.66 0.43 0.00 0.42 0.08 -0.09 036 0.79 0.85
As(lll)  -0.54 0.34 -0.20 -0.20 030 -0.16 -0.05 -0.52 0.01 -0.18 0.16 -0.38 -0.17 0.13 0.30 0.34
As(V)  0.20 -0.14 -0.65 -0.65 0.14 -0.08 0.02 0.00 0.01 -0.09 -0.13 -0.17 -0.19 -0.30 -0.17 -0.17
Astotal -0.26 0.15 -0.49 -0.49 028 -0.15 -0.02 -0.35 0.01 -0.17 0.03 -0.35 -0.22 -0.07 0.11 0.14
Caagua -0.60 0.99 0.53 0.53 048 0.11 002 -0.63 0.54 0.06 055 0.15 -0.07 0.56 0.94 0.98
Cuagua -0.79 0.94 0.60 0.60 0.48 -0.06 0.00 -0.70 0.43 -0.07 0.43 -0.15 -0.09 0.57 095 0.98
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los parametros medidos en el estudio (continuacién)

Parémetro pH C.E.(mS/cm) Eh(mV) pE Ast Cdt Pbt Alt Cat Cut Fet Mgt Mnt Znt St sulfato
Fe agua -0.72 0.93 0.63 0.63 0.45 -0.07 -0.02 -0.62 0.46 -0.09 0.41 -0.14 -0.07 0.59 0.96 0.98
Mn agua -0.86 0.84 0.48 0.48 0.43 -0.17  -0.08 -0.76 0.3 -0.19 0.31 -0.33 -0.08 0.43 0.82 0.87
Pb agua -0.25 0.38 0.24 0.24 0.78 0.71 0.77 -0.64 0.42 0.66 0.82 0.11 0.37 0.74 0.62 0.42
Na agua -0.1 0.47 0.04 0.04 0.17 0.31 -0.01 -0.26 0.1 0.29 0.42 0.61 -0.12 0.05 0.28 0.33
As (NaOH) -0.14 -0.15 -0.58 -0.58 0.29 -0.01 0.15 -0.33 -0.14 0.02 -0.01 -0.27 -0.21 -0.25 -0.15 -0.18
Cu (NaOH) 0.48 -0.37 -042 -0.42 0.47 0.63 0.76  -0.03 0.28 0.63 0.38 0.26 0.1 0.17 -0.13 -0.35
Fe (NaOH) -0.04 -0.36 -0.19 -0.19 -0.31 -0.4 -0.24 041 -038 -031 -041 -042 -022 -054 -0.33 -0.3
As (HCl) -0.7 0.86 0.29 0.29 0.72 0.14 024 -0.83 0.51 0.14 0.58 -0.07 -0.2 0.52 0.9 0.87
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los parametros medidos en el estudio (continuacién)

Parametro pH C.E. (mS/cm) Eh(mV) pE Ast cdt Pbt Alt Cat Cut Fet Mgt Mnt 2Znt St sulfato
Cu (HCl) 0.26 0.09 -0.25 -0.25 0.56 0.86 0.69 -0.24 0.24 0.89 0.72 0.79 -0.12 0.21 0.16 -0.01
Fe (HCI) -0.64 0.91 0.42 0.42 0.72 0.28 0.31 -0.79 0.53 0.28 0.71 0.10 -0.13 0.65 0.97 0.92
Mn (HCI) 0.24 -0.12 0.06 0.06 -0.27 -0.08 -0.18 0.06 -0.07 -0.18 -0.15 -0.19 0.40 0.19 -0.12 -0.08
Pb (HCI) -0.41 0.69 -0.05 -0.05 0.79 0.42 0.41 -0.78 0.54 0.40 0.71 0.24 -0.27 0.38 0.70 0.64
Ca (HCI) -0.19 0.70 0.32 0.32 0.48 0.24 0.20 -0.48 0.97 0.13 0.42 0.26 -0.09 0.40 0.65 0.66
Mg (HCI) 0.09 0.58 0.03 0.03 0.50 0.58 0.34 -0.34 0.63 0.52 0.64 0.81 -0.09 0.38 0.48 0.45
Al (HCI) 0.63 -0.63 -0.68 -0.68 -0.58 -0.32 -0.37 0.77 -043 -033 -058 -0.01 -0.06 -0.61 -0.76 -0.67
Na (HCl) -0.28 -0.14 -0.32 -0.32 0.29 -0.08 0.17 -042 -0.08 -0.04 -0.06 -049 -0.13 -0.07 -0.05 -0.11
Cd Ruby FG 1 h (ppm) 0.28 0.20 -0.06 -0.06 0.38 0.85 0.51 -0.29 0.37 0.72 0.72 0.74 0.37 0.34 0.15 0.06
Cd Ruby FI 1 h (ppm) 0.25 0.10 -0.05 -0.05 -0.08 0.46 0.02 -0.07 -0.04 0.32 0.35 0.57 0.43 0.08 -0.10 -0.05
Cd Ruby FI 3 h (ppm) 0.26 0.10 -0.03 -0.03 -0.10 045 0.01 -0.03 -0.04 0.32 0.34 0.59 0.39 0.06 -0.10 -0.05
Cd Ruby FG 0.5 h (%) 0.11 -0.08 0.43 0.43 -0.63 -0.38 -0.50 0.55 -0.20 -0.35 -0.49 0.02 0.05 -0.25 -0.20 -0.08
Cd Ruby FG 1 h (%) 0.09 -0.08 0.43 0.43 -0.63 -0.38 -0.50 0.53 -0.22 -0.35 -0.49 0.00 0.05 -0.27 -0.21 -0.09
Cd Ruby FI 1 h (%) -0.10 -0.36 0.24 0.24 -0.62 -053 -047 046 -057 -041 -066 -032 -0.16 -0.56 -0.42 -0.34
Cd Ruby FI 3 h (%) -0.07 -0.32 0.30 030 -0.59 -043 -042 044 -050 -034 -056 -024 -011 -047 -0.38 -0.31
Pb Ruby FG 0.5 h (ppm) 0.34 -0.07 -0.42 -0.42 0.60 0.92 0.80 -0.32 0.32 0.82 0.74 0.51 0.32 0.29 0.03 -0.15
Pb Ruby FG 1 h (ppm) 0.34 -0.10 -0.40 -0.40 0.61 0.89 0.81 -0.33 0.38 0.79 0.70 0.43 0.33 0.29 0.02 -0.17
Pb Ruby FI 1 h (ppm) 0.34 -0.20 -0.51 -0.51 0.59 0.75 0.80 -0.21 0.17 0.71 0.59 0.24 0.25 0.27 0.00 -0.21
Pb Ruby FI 3 h (ppm) 0.36 -0.21 -0.53 -0.53 0.47 0.64 0.65 -0.14 0.10 0.57 0.49 0.18 0.30 0.22 -0.06 -0.22
Pb Ruby FG 0.5 h (%) 0.65 -0.38 -0.28 -0.28 -0.53 -0.21 -0.33 0.66 -0.28 -0.27 -0.37 0.17 0.26 0.01 -0.43 -0.36
Pb Ruby FG 1 h (%) 0.70 -0.44 -0.32 -0.32 -0.59 -0.24 -0.37 0.70 -0.27 -0.33 -0.44 0.06 0.35 -0.07 -0.51 -0.43
Pb Ruby FI 1 h (%) 0.64 -0.44 -0.38 -0.38 -0.50 -0.30 -0.31 0.71 -0.38 -0.31 -045 -0.02 0.17 -0.05 -0.42 -0.38
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Pb Ruby FI 3 h (%)
As NOM-147 (ppm)
As NOM-147 (%)
Cd NOM-147 (ppm)
Cd NOM-147 (%)
Pb NOM-147 (ppm)
Pb NOM-147 (%)

0.60
0.04
0.72
0.30
0.57
0.22
0.90

-0.42
0.15
-0.16
0.05
-0.12
-0.09
-0.43

-0.34
-0.21
-0.32
-0.22
-0.14
-0.27
-0.43

-0.34
-0.21
-0.32
-0.22
-0.14
-0.27
-0.43

-0.48
0.92
0.22
0.66
0.04
0.77

-0.19

-0.30
0.87
0.70
0.99
0.49
0.90
0.37

-0.31
0.98
0.50
0.86
0.27
0.99
0.16

0.67 -0.37
-0.49 0.50
0.12 0.31
-031  0.42
0.20 0.30
-0.32 0.36
0.49 0.04

-0.32
0.91
0.58
0.96
0.43
0.94
0.27

-0.43
0.82
0.43
0.81
0.17
0.73
0.04

0.00
0.43
0.67
0.72
0.62
0.45
0.53

0.17

-0.11

0.37
0.12
0.06
0.02
0.35

0.02
0.42
0.37
0.34
-0.02
0.35
0.08

-0.40
0.40
-0.10
0.17
-0.17
0.17
-0.42

-0.36
0.14
-0.22
-0.04
-0.22
-0.10
-0.47

Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los parAmetros medidos en el estudio (continuacién)

Parametro Asgeo Cdgeo Pbgeo Algeo Cageo Cugeo Fegeo Mngeo Zngeo Sgeo Mggeo As(llll As(V) Astotal Caagua
As geo 1.00
Cd geo -0.09 1.00
Pb geo 0.16 0.63 1.00
Al geo -0.32 -0.01 0.22 1.00
Ca geo 0.01 0.88 0.78 0.10 1.00
Cu geo 0.03 0.77 0.93 0.27 0.91 1.00
Fe geo 0.02 0.74 0.93 0.31 0.90 1.00 1.00
Mn geo 0.13 0.75 0.92 0.21 0.89 0.99 0.98 1.00
Zn geo 0.02 0.77 0.92 0.28 0.91 1.00 1.00 0.98 1.00
S geo 0.01 0.85 0.88 0.21 0.97 0.98 0.98 0.96 0.98 1.00
Mg geo 0.13 0.81 0.68 0.12 0.88 0.81 0.79 0.83 0.80 0.86 1.00
As (1) 0.80 0.24 0.51 -0.11 0.28 0.37 0.35 0.48 0.36 0.34 0.43 1.00
As (V) 0.82 -0.25 -0.11 -0.36 -0.12 -0.16  -0.16 -0.09 -0.16 -0.17 -0.01 0.34 1.00
As total 0.98 0.02 0.28 -0.27 0.12 0.16 0.15 0.27 0.15 0.13 0.28 0.86 0.78 1.00
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Ca agua 0.00 0.90 0.82 0.17 0.99 0.94 0.93 0.91 0.94 0.98 0.90 0.31 -0.14 0.13 1.00
Cu agua 0.09 0.77 0.93 0.23 0.90 1.00 0.99 1.00 0.99 0.97 0.83 0.44 -0.13 0.23 0.93
Fe agua 0.02 0.75 0.93 0.30 0.91 1.00 1.00 0.98 1.00 0.98 0.79 0.35 -0.15 0.15 0.93
Mn agua 0.29 0.68 0.85 0.12 0.78 0.90 0.88 0.96 0.89 0.87 0.85 0.64 0.02 0.44 0.82
Pb agua -0.18 0.38 0.57 -0.12 0.39 0.43 0.44 0.40 0.45 0.42 0.27 0.01 -0.18 -0.09 0.40
Na agua -0.07 0.69 0.08 -0.14 0.47 0.21 0.18 0.20 0.20 0.36 0.57 0.09 -0.14 -0.01 0.49
As (NaOH) 0.79 -0.22 0.02 -0.40 -0.19 -0.16 -0.18 -0.03 -0.18 -0.18 0.12 0.66 0.68 0.82 -0.18
Cu (NaOH) 0.03 -0.40 -0.12 -0.38 -0.30 -0.34 -0.33 -0.39 -0.34 -0.35 -0.46 -0.29 0.28 -0.04 -0.34
Fe (NaOH) 0.23 -0.41 -0.15 0.14 -0.38 -0.25 -0.23 -0.24 -0.25 -0.31 -0.45 0.10 0.15 0.15 -0.37
As (HCl) 0.34 0.67 0.91 0.03 0.83 0.88 0.87 0.91 0.87 0.87 0.85 0.61 0.13 0.48 0.85
Cu (HCl) -0.21 0.29 -0.04 -0.29 0.14 -0.09 -0.11 -0.15 -0.10 0.02 0.12 -0.19 -0.13 -0.20 0.15
Fe (HCI) 0.08 0.79 0.92 0.12 0.89 0.91 0.90 0.89 0.91 0.93 0.81 0.41 -0.10 0.22 0.92
Mn (HCI) -0.24 -0.10 -0.12 0.32 -0.10 -0.09 -0.06 -0.11 -0.06 -0.09 -0.13 -0.20 -0.21 -0.25 -0.11
Pb (HCI) 0.43 0.61 0.66 -0.23 0.70 0.60 0.57 0.61 0.58 0.65 0.72 0.58 0.23 0.52 0.70
Ca (HCI) 0.01 0.44 0.50 -0.05 0.76 0.60 0.60 0.57 0.60 0.66 0.56 0.10 -0.01 0.06 0.67
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los parametros medidos en el estudio (continuacién)

Pardametro Asgeo Cdgeo Pbgeo Algeo Cageo Cugeo Fegeo Mngeo 2Zngeo Sgeo Mggeo As(ll)l As(V) Astotal Caagua

Mg (HCI) -0.12 0.62 0.23 -0.21 0.63 0.33 0.32 0.28 0.32 0.48 0.61 -0.04 -0.06 0.6

Al (HCl) 0.37 -0.57 -0.67 -0.04 -0.61 -0.69 -0.67 -0.66 -0.68 -0.67 -0.53 -0.03 0.47 0.24 -0.62
Na (HCl) 0.55 -0.29 0.14 -0.12 -0.19 -0.04 -0.06 0.09 -0.06 -0.12 0.11 0.64 0.34 0.61 -0.18
As Ruby FG 0.5 h (ppm) 0.06 0.29 0.06 -0.51 0.2 -0.04 -0.06 -0.07 -0.04 0.06 0.14 -0.05 0.17 0.06 0.18
As Ruby FG 1 h (ppm) 0.16 0.32 0.01 -0.55 0.23 -0.05 -0.07 -0.08 -0.06 0.07 0.18 0.01 0.27 0.15 0.2

As Ruby FI 1 h (ppm) 0.63 0.07 0.13 -0.51 0.04 -0.07 -0.1 -0.06 -0.09 -0.04 -0.01 0.51 0.47 0.6 0.03
As Ruby FI 3 h (ppm) 0.61 0.1 0.13 -0.52 0.06 -0.07 -0.09 -0.05 -0.08 -0.02 0.01 0.49 0.46 0.58 0.05
As Ruby FG 0.5 h (%) -0.44 -0.1 -0.39 0.21 -0.27 -0.31 -0.28 -0.35 -0.27 -0.28 -0.24 -0.44 -0.31 -0.47 -0.24
As Ruby FG 1 h (%) -0.39 -0.11 -0.44 0.2 -0.26 -0.34 -0.31 -0.38 -0.31 -0.29 -0.23 -0.44 -0.25 -0.43 -0.24
As Ruby Fl 1 h (%) 0.18 -0.29 -0.39 0 -0.41 -0.41 -0.39 -0.4 -0.39 -0.4 -0.41 0.07 0.09 0.09 -0.38
As Ruby FI 3 h (%) 0.33 -0.22 -0.4 -0.1 -0.39 -0.44 -0.43 -0.43 -0.43 -0.42 -0.41 0.17 0.21 0.23 -0.37
Cd Ruby FG 0.5 h (ppm) -0.27 0.46 -0.08 -0.43 0.26 -0.06 -0.07 -0.11 -0.05 0.1 0.17 -0.25 -0.18 -0.27 0.22
Cd Ruby FG1h (ppm) -0.27 0.47 -0.09 -0.43 0.26 -0.06 -0.08 -0.11 -0.05 0.09 0.18 -0.25 -0.19 -0.27 0.22
Cd Ruby FI 1 h (ppm) -0.22 0.48 -0.31 -0.33 0.13 -0.18 -0.2 -0.2 -0.17 -0.02 0.15 -0.21 -0.18 -0.24 0.11
Cd Ruby FI 3 h (ppm) -0.25 0.48 -0.32 -0.31 0.13 -0.18 -0.2 -0.2 -0.17 -0.02 0.13 -0.25 -0.19 -0.27 0.12
Cd Ruby FG0.5 h (%) -0.65 -0.03 -0.34 0.44 -0.09 -0.09 -0.08 -0.13 -0.08 -0.08 -0.1 -0.54 -0.53 -0.65 -0.08
Cd Ruby FG1h (%) -0.63 -0.03 -0.36 0.41 -0.1 -0.1 -0.09 -0.13 -0.09 -0.09 -0.1 -0.52 -0.52 -0.64 -0.1

Cd Ruby FI1h (%) -0.32 -0.29 -0.45 0.26 -0.42 -0.28 -0.3 -0.25 -0.29 -0.35 -0.27 -0.28 -0.26 -0.33 -0.39
Cd Ruby FI 3h (%) -0.37 -0.22 -0.44 0.22 -0.36 -0.25 -0.28 -0.25 -0.27 -0.31 -0.32 -0.36 -0.29 -0.4 -0.34
Pb Ruby FG 0.5 h (ppm) 0.1 0.1 -0.06 -0.6 -0.01 -0.22 -0.23 -0.24 -0.21 -0.13 -0.08 -0.06 0.2 0.07 -0.05
Pb Ruby FG 1 h (ppm) 0.11 0.03 -0.05 -0.6 -0.03 -0.22 -0.23 -0.24 -0.22 -0.15 -0.13 -0.06 0.21 0.08 -0.08
Pb Ruby FI 1 h (ppm) 0.25 -0.11 -0.01 -0.5 -0.15 -0.22 -0.22 -0.23 -0.21 -0.2 -0.24 -0.03 0.43 0.21 -0.17
Pb Ruby FI 3 h (ppm) 0.33 -0.11 -0.05 -0.53 -0.16 -0.23 -0.23 -0.25 -0.22 -0.22 -0.27 -0.02 0.52 0.27 -0.18
Pb Ruby FG0.5h (%) -0.14 -0.29 -0.4 0.33 -0.35 -0.39 -0.34 -0.43 -0.36 -0.36 -0.3 -0.28 -0.03 -0.2 -0.32
Pb Ruby FG 1 h (%) -0.12 -0.37 -0.46 0.27 -0.41 -0.46 -0.41 -0.49 -0.42 -0.43 -0.37 -0.31 0.01 -0.2 -0.4
Pb Ruby Fl 1 h (%) 0.02 -0.41 -0.36 0.32 -0.41 -0.36 -0.32 -0.4 -0.34 -0.39 -0.38 -0.25 0.22 -0.05 -0.37
Pb Ruby FI 3 h (%) 0.05 -0.39 -0.33 0.21 -0.4 -0.34 -0.3 -0.38 -0.32 -0.37 -0.41 -0.24 0.24 -0.03 -0.36
As NOM-147 (ppm) 0.02 0.12 0.32 -0.32 0.2 0.13 0.12 0.1 0.12 0.15 0.11 0.01 0.1 0.06 0.19
As NOM-147 (%) -0.22 -0.02 -0.27 -0.33 -0.06 -0.3 -0.28 -0.38 -0.27 -0.2 -0.22 -0.49 0.08 -0.28 -0.11
Cd NOM-147 (ppm) -0.21 0.21 -0.02 -0.42 0.11 -0.11 -0.13 -0.17 -0.11 -0.01 0.02 -0.24 -0.08 -0.21 0.09
Cd NOM-147 (%) -0.31 -0.01 -0.46 -0.18 -0.04 -0.3 -0.31 -0.36 -0.3 -0.21 -0.15 -0.58 0.06 -0.36 -0.1

Pb NOM-147 (ppm) -0.11 -0.06 0.09 -0.34 -0.05 -0.11 -0.12 -0.16 -0.12 -0.1 -0.13 -0.15 0.01 -0.1 -0.06
Pb NOM-147 (%) -0.26 -0.28 -0.51 -0.03 -0.34 -0.55 -0.5 -0.63 -0.52 -0.45 -0.43 -0.54 0 -0.36 -0.37
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los pardmetros medidos en el estudio (continuacién)

Pardmetro Cuagua Feagua Mnagua Pbagua Naagua (N:;H) (N::;H) (N:;H) As (HCI) Cu(HCI) Fe(HCI) Mn (HCI) Pb(HCI) Ca(HCI) Mg (HCI) Al (HCI)
Cu agua 1
Fe agua 0.99 1
Mn agua 0.93 0.88 1
Pb agua 0.43 0.44 0.32 1
Na agua 0.23 0.19 0.21 -0.06 1
As (NaOH) -0.07 -0.17 0.21 -0.09 -0.01 1
Cu (NaOH) -0.36 -0.33 -0.46 0.47 -0.38 0.13 1
Fe (NaOH) -0.26 -0.23 -0.21 -0.37 -0.31 0.08 -0.09 1
As (HCI) 0.91 0.87 0.91 0.5 0.28 0.28 -0.14 -0.28 1
Cu (HCl) -0.09 -0.11 -0.2 0.39 0.63 -0.03 0.37 -0.37 0.09 1
Fe (HCI) 0.92 0.91 0.82 0.59 0.38 -0.01 -0.12 -0.35 0.94 0.27 1
Mn (HCI) -0.11 -0.06 -0.15 -0.03 -0.13 -0.26 0 -0.23 -0.21 -0.04 -0.08 1
Pb (HCI) 0.63 0.58 0.63 0.4 0.52 0.4 0.06 -0.33 0.85 0.47 0.82 -0.15 1
Ca (HCl) 0.58 0.61 0.45 0.34 0.13 -0.16 0.08 -0.37 0.6 0.09 0.61 -0.04 0.55 1
Mg (HCl) 0.32 0.32 0.21 0.31 0.73 -0.11 0.04 -0.57 0.43 0.65 0.51 -0.24 0.59 0.6 1
Al (HCI) -0.69 -0.67 -0.59 -0.65 -0.16 0.2 0.01 0.46 -0.63 -0.26 -0.75 -0.16 -0.49 -0.45 -0.26 1
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los parametros medidos en el estudio (continuacién)

Parametro Cuagua Feagua Mnagua Pbagua Naagua (N:(S)H) (N:(L;H) (N:(e)H) As (HCI) Cu(HCI) Fe(HCI) Mn (HCI) Pb(HCI) Ca(HCI) Mg (HCI) Al (HCI)
Na (HCI) 0.04 -0.06 0.31 0.05 -0.26 0.81 0.05 -0.04 0.3 -0.15 0.06 0.08 0.29 -0.1 -0.31 -0.11
As Ruby FG0.5h  -0.03 -0.05 -0.11 0.57 0.46 0.15 0.57 -0.33 0.23 0.88 0.32 -0.24 0.55 0.23 0.67 -0.18
AsRubyFG1h(p -0.04 -0.07 -0.1 0.4 0.56 0.19 0.48 -0.3 0.22 0.86 0.29 -0.27 0.59 0.27 0.72 -0.08
AsRuby Fl1h(p; -0.04 -0.09 0 0.27 0.2 0.48 0.43 0.05 0.26 0.51 0.21 -0.3 0.58 0.08 0.26 0.14
AsRuby FI3h(p; -0.03 -0.09 0 0.26 0.25 0.46 0.42 0.04 0.26 0.54 0.23 -0.3 0.6 0.09 0.3 0.13
AsRuby FG0.5h -0.34 -0.28 -0.41 -0.09 -0.06 -0.48 -0.14 -0.17 -0.53 -0.12 -0.43 0.16 -0.63 -0.3 0.04 0.38
AsRubyFG1h(% -0.38 -0.31 -0.44 -0.17 0.01 -0.47 -0.17 -0.09 -0.55 -0.1 -0.46 0.08 -0.62 -0.28 0.09 0.47
AsRuby FI1h (% -0.42 -0.39 -0.37 -0.38 -0.1 -0.11 -0.21 0.47 -0.48 -0.17 -0.49 -0.03 -0.43 -0.43 -0.25 0.68
AsRubyFI3h(% -0.44 -0.43 -0.4 -0.39 0 -0.02 -0.1 0.28 -0.46 -0.06 -0.45 0.08 -0.29 -0.43 -0.19 0.72
CdRuby FG0.5h -0.06 -0.07 -0.17 0.46 0.61 -0.18 0.32 -0.49 0.04 0.82 0.21 0.02 0.35 0.26 0.73 -0.22
CdRubyFG1h (¢ -0.07 -0.07 -0.17 0.45 0.62 -0.19 0.3 -0.48 0.03 0.81 0.21 0.02 0.34 0.25 0.73 -0.22
CdRubyFl1h(p; -0.18 -0.2 -0.2 0.02 0.75 -0.18 -0.1 -0.4 -0.18 0.59 -0.02 0.13 0.12 -0.07 0.53 0.03
CdRubyFI3h(p; -0.18 -0.2 -0.22 0 0.75 -0.24 -0.1 -0.38 -0.2 0.59 -0.03 0.13 0.1 -0.06 0.52 0.03
CdRubyFG0.5h -0.14 -0.08 -0.21 -0.34 0.02 -0.68 -0.54 0.13 -0.45 -0.25 -0.34 0.08 -0.65 -0.14 -0.09 0.13
CdRubyFG1h (¢ -0.14 -0.1 -0.2 -0.35 0.02 -0.66 -0.56 0.09 -0.45 -0.25 -0.35 0.06 -0.65 -0.16 -0.1 0.12
CdRubyFI1h(% -0.28 -0.3 -0.19 -0.49 -0.16 -0.2 -0.5 0.25 -0.49 -0.35 -0.49 -0.07 -0.65 -0.53 -0.5 0.19
CdRubyFI3h (% -0.26 -0.28 -0.24 -0.43 -0.15 -0.34 -0.4 0.14 -0.51 -0.27 -0.45 -0.01 -0.62 -0.47 -0.47 0.12
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los pardmetros medidos en el estudio (continuacién)

Pardmetro Cuagua Feagua Mnagua Pbagua Naagua {N:(SJH) (N:(L;H) (N:;H) As (HCI) Cu(HCI) Fe(HCI) Mn (HCI) Pb(HCI) Ca(HCI) Mg (HCI) Al (HCI)

Pb Ruby FGO.5h (ppn -0.21 -0.23 -0.25 0.6 0.2 0.2 0.73 -0.28 0.05 0.71 0.11 -0.12 0.36 0.14 0.45 -0.07
Pb Ruby FG1h (ppm) -0.21 -0.23 -0.25 0.62 0.07 0.2 0.79 -0.25 0.05 0.63 0.08 -0.1 0.33 0.19 0.39 -0.08
Pb Ruby FI 1 h (ppm) -0.21 -0.21 -0.25 0.61 -0.14 0.26 0.85 -0.11 0.04 0.49 0.05 -0.12 0.24 0 0.16 0.03
Pb Ruby FI 3h (ppm) -0.23 -0.23 -0.27 0.51 -0.15 0.26 0.8 -0.06 -0.01 0.38 -0.01 -0.11 0.19 -0.04 0.1 0.15
Pb Ruby FG0.5h (%) -0.42 -0.35 -0.48 -0.32 -0.13 -0.23 0 -0.16 -0.51 -0.19 -0.47 0.27 -0.5 -0.27 -0.03 0.58
Pb Ruby FG 1 h (%) -0.49 -0.41 -0.53 -0.34 -0.22 -0.23 0.04 -0.05 -0.58 -0.26 -0.56 0.37 -0.56 -0.26 -0.12 0.62
Pb Ruby FI 1 h (%) -0.4 -0.33 -0.45 -0.3 -0.32 -0.16 0.09 0.01 -0.48 -0.29 -0.48 0.26 -0.52 -0.37 -0.22 0.64
Pb Ruby FI3h (%) -0.38 -0.3 -0.44 -0.29 -0.34 -0.16 0.14 0 -0.46 -0.31 -0.46 0.2 -0.51 -0.35 -0.22 0.62
As NOM-147 (ppm) 0.14 0.13 0.05 0.77 0.08 0.16 0.71 -0.28 0.39 0.7 0.45 -0.22 0.55 0.33 0.45 -0.42
As NOM-147 (%) -0.33 -0.28 -0.5 0.37 0.1 -0.25 0.66 -0.45 -0.24 0.55 -0.1 0.17 0 0.17 0.49 0.1

Cd NOM-147 (ppm) -0.11 -0.12 -0.23 0.62 0.37 -0.05 0.61 -0.39 0.08 0.9 0.23 -0.09 0.39 0.23 0.62 -0.28
Cd NOM-147 (%) -0.33 -0.31 -0.46 0.06 0.22 -0.33 0.34 -0.47 -0.32 0.51 -0.18 0.12 -0.08 0.18 0.42 0.09
Pb NOM-147 (ppm) -0.11 -0.12 -0.2 0.73 -0.02 0.1 0.79 -0.24 0.13 0.71 0.21 -0.15 0.32 0.15 0.33 -0.31
Pb NOM-147 (%) -0.59 -0.51 -0.73 -0.01 0.02 -0.28 0.48 -0.19 -0.55 0.33 -0.42 0.39 -0.29 -0.07 0.23 0.41
Na (HCl) 0.04 -0.06 0.31 0.05 -0.26 0.81 0.05 -0.04 0.3 -0.15 0.06 0.08 0.29 -0.1 -0.31 -0.11
As Ruby FGO0.5h (ppr  -0.03 -0.05 -0.11 0.57 0.46 0.15 0.57 -0.33 0.23 0.88 0.32 -0.24 0.55 0.23 0.67 -0.18
As Ruby FG1h (ppm) -0.04 -0.07 -0.1 0.4 0.56 0.19 0.48 -0.3 0.22 0.86 0.29 -0.27 0.59 0.27 0.72 -0.08
As Ruby FI 1 h (ppm) -0.04 -0.09 0 0.27 0.2 0.48 0.43 0.05 0.26 0.51 0.21 -0.3 0.58 0.08 0.26 0.14
As Ruby FI 3h (ppm) -0.03 -0.09 0 0.26 0.25 0.46 0.42 0.04 0.26 0.54 0.23 -0.3 0.6 0.09 0.3 0.13
As Ruby FG 0.5 h (%) -0.34 -0.28 -0.41 -0.09 -0.06 -0.48 -0.14 -0.17 -0.53 -0.12 -0.43 0.16 -0.63 -0.3 0.04 0.38
As Ruby FG 1 h (%) -0.38 -0.31 -0.44 -0.17 0.01 -0.47 -0.17 -0.09 -0.55 -0.1 -0.46 0.08 -0.62 -0.28 0.09 0.47
As Ruby FI 1h (%) -0.42 -0.39 -0.37 -0.38 -0.1 -0.11 -0.21 0.47 -0.48 -0.17 -0.49 -0.03 -0.43 -0.43 -0.25 0.68
As Ruby FI 3h (%) -0.44 -0.43 -0.4 -0.39 0 -0.02 -0.1 0.28 -0.46 -0.06 -0.45 0.08 -0.29 -0.43 -0.19 0.72
Cd Ruby FGO0.5h (ppn  -0.06 -0.07 -0.17 0.46 0.61 -0.18 0.32 -0.49 0.04 0.82 0.21 0.02 0.35 0.26 0.73 -0.22
Cd Ruby FG1h (ppm) -0.07 -0.07 -0.17 0.45 0.62 -0.19 0.3 -0.48 0.03 0.81 0.21 0.02 0.34 0.25 0.73 -0.22
Cd Ruby FI 1 h (ppm) -0.18 -0.2 -0.2 0.02 0.75 -0.18 -0.1 -0.4 -0.18 0.59 -0.02 0.13 0.12 -0.07 0.53 0.03
Cd Ruby FI 3 h (ppm) -0.18 -0.2 -0.22 0 0.75 -0.24 -0.1 -0.38 -0.2 0.59 -0.03 0.13 0.1 -0.06 0.52 0.03
Cd Ruby FG0.5h (%) -0.14 -0.08 -0.21 -0.34 0.02 -0.68 -0.54 0.13 -0.45 -0.25 -0.34 0.08 -0.65 -0.14 -0.09 0.13
Cd Ruby FG 1h (%) -0.14 -0.1 -0.2 -0.35 0.02 -0.66 -0.56 0.09 -0.45 -0.25 -0.35 0.06 -0.65 -0.16 -0.1 0.12
Cd Ruby FI 1 h (%) -0.28 -0.3 -0.19 -0.49 -0.16 -0.2 -0.5 0.25 -0.49 -0.35 -0.49 -0.07 -0.65 -0.53 -0.5 0.19
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los pardmetros medidos en el estudio (continuacién)

As As As As As As cd (o] cd cd cd
Paramet 7: ;\cs; I;usb Z A: GR;:t,;y Ruby FI Ruby FI  Ruby Ruby  Ruby Ruby ::g I;usb’;: C;__j GR.;I‘I:V Ruby FI Ruby FI  Ruby Ruby  Ruby
ro cl) (pp;n) (ppm) 1h 3h FG0.5 FG1h FI1h FI3h (pp;n) (ppm) 1h 3h FG0.5 FG1h FI1h
(ppm)  (ppm)  h (%) (%) (%) (%) (ppm) _ (ppm) _ h (%) (%) (%)
1.0
Na (HCl) 0
As Ruby -
FG0O.5h 0.0 1.00
(ppm) 8
As Ruby -
FG1h 0.1 0.97 1.00
(ppm) 1
As Ruby 0.2
FI1lh 4 0.71 0.73 1.00
(ppm)
As Ruby 0.2
FI3 h 1 0.73 0.76 1.00 1.00
(ppm)
As Ruby -
FG0O.5h 04 -0.18 -0.22 -0.38 -0.38 1.00
(%) 6
As Ruby -
FG1h 0.5 -0.16 -0.16 -0.34 -0.34 0.99 1.00
(%) 1
As Ruby -
FIlh 0.2 -0.19 -0.15 0.16 0.15 0.54 0.61 1.00
(%) 0
As Ruby - -0.05 0.02 0.36 0.36 0.46 0.50 0.89 1.00
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FI3 h
(%)
Cd Ruby
FGO.5h
(ppm)
Cd Ruby
FG1h
(ppm)
Cd Ruby
FI1lh
(ppm)
Cd Ruby
FI3 h
(ppm)
Cd Ruby

FGO0.5h
(%)

Cd Ruby
FG1h
(%)

Cd Ruby
FI1h
(%)

0.83

0.82

0.49

0.48

-0.47

-0.47

-0.56

0.82

0.82

0.55

0.55

-0.47

-0.47

-0.57

0.38

0.38

0.17

0.16

-0.71

-0.69

-0.55

0.41

0.41

0.21

0.20

-0.70

-0.69

-0.55

0.13

0.14

0.30

0.28

0.59

0.58

0.22

0.14

0.14

0.31

0.31

0.62

0.61

0.23

-0.16

-0.15

0.05

0.06

0.35

0.34

0.25

-0.01

0.00

0.25

0.26

0.08

0.08

0.04

1.00

1.00

0.82

0.81

-0.15

-0.15

-0.45

1.00

0.83

0.82

-0.14

-0.14

-0.44

1.00

1.00

0.08

0.10

-0.12

1.00

0.11

0.13

-0.09

1.00

0.99

0.71

1.00

0.76

1.00
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los pardmetros medidos en el estudio (continuacién)

Na AsRuby AsRuby AsRuby AsRuby AsRuby AsRuby As As CdRuby CdRuby CdRuby CdRuby CdRuby CdRuby cd
Parémetro (HC FGO0.5h FG1h FI1h FI3 h FG0O.5h FG1h RubyFl RubyFI FGO.5h FG1h FI1h FI3 h FG0O.5h FG1h RubyFI
i (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm) (%) (%) 1h(%) 3h(%) (ppm) (ppm) (ppm) __ (ppm) (%) (%) 1h(%)
R -
FCIC|3 hu(k‘:)/) 0.1 -0.47 -0.48 -0.48 -0.48 0.18 0.17 0.15 0.06 -0.34 -0.33 -0.02 0.02 0.65 0.71 0.94
(o]
7
Pb Ruby 0.0
FG0.5h 0 0.91 0.86 0.69 0.70 -0.07 -0.07 -0.13 0.04 0.80 0.79 0.46 0.44 -0.55 -0.55 -0.62
(ppm)
Pb Ruby 00
FG1h 5 0.86 0.80 0.67 0.67 -0.10 -0.11 -0.15 0.00 0.74 0.73 0.36 0.34 -0.57 -0.57 -0.63
(ppm)
Pb Ruby 0.0
Fllh 9 0.77 0.69 0.68 0.68 -0.09 -0.11 -0.04 0.11 0.49 0.48 0.14 0.12 -0.61 -0.61 -0.55
(ppm)
Pb Ruby 0.0
FI3h 1 0.69 0.64 0.67 0.66 -0.05 -0.06 0.04 0.21 0.43 0.42 0.16 0.15 -0.61 -0.61 -0.55
(ppm)
Pb Ruby -
FG0O.5h 0.2 -0.25 -0.23 -0.25 -0.25 0.79 0.79 0.41 0.50 -0.05 -0.04 0.15 0.14 0.25 0.23 -0.01
(%) 9
Pb Ruby 0.2 -0.29 -0.27 -0.27 -0.27 0.79 0.79 0.51 0.55 -0.08 -0.07 0.11 0.10 0.28 0.25 -0.01
FG 1 h (%) 7
Fplbliu(k:}) 0.2 -0.28 -0.28 -0.18 -0.19 0.71 0.70 0.53 0.58 -0.25 -0.25 -0.07 -0.07 0.20 0.18 0.05
(o]
4
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Pb Ruby
FI 3 h (%)

As NOM-
147

(ppm)

As NOM-
147 (%)

Cd NOM-
147

(ppm)

Cd NOM-
147 (%)

Pb NOM-
147

(ppm)

Pb NOM-
147 (%)

-0.27

0.84

0.65

0.95

0.49

0.83

0.31

-0.27

0.74

0.62

0.88

0.51

0.70

0.31

-0.16

0.60

0.27

0.54

0.09

0.55

0.05

-0.17

0.60

0.29

0.55

0.12

0.54

0.07

0.67

-0.35

0.41

-0.06

0.20

-0.18

0.57

0.66

-0.37

0.41

-0.06

0.23

-0.21

0.58

0.49

-0.36

0.05

-0.23

-0.11

-0.26

0.24

0.57

-0.33

0.19

-0.13

0.05

-0.23

0.38

-0.25

0.53

0.71

0.88

0.58

0.57

0.48

-0.25

0.51

0.70

0.87

0.58

0.56

0.47

-0.08

0.01

0.47

0.50

0.50

0.08

0.42

-0.07

0.00

0.47

0.49

0.54

0.07

0.42

0.13

-0.54

-0.15

-0.32

0.16

-0.44

0.03

0.11

-0.54

-0.17

-0.31

0.19

-0.44

-0.01

0.00

-0.54

-0.51

-0.47

0.01

-0.44

-0.35
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Cuadro A.4. Coeficientes de correlacion de todos los pardmetros medidos en el estudio (continuacién)

pardmetro  CdRUbY  PbRubyFG  PbRuby FG Pb Ruby FI Pb Ruby FI ‘::_ 2":,’; P ;’GRI”:" PbRuby PbRuby AsNOM- Ngfw- Cd NOM- Ng7w- Pb NOM- Nzl/,w-
FI3h(%) 0.5h(ppm) 1h(ppm) 1h(ppm) 3h(ppm) (%) (%) FI1h(%) FI3h(%) 147 (ppm) .. (%) 147 (ppm) 1,5 (%) 147 (ppm) ;.5 (%)
Cd Ruby FI 3
ol 1.00
Pb Ruby FG
0shmom 053 1.00
PORUbYFG ¢y 0.99 1.00
1h(ppm)
PoRubyFI1 4 ¢ 0.88 0.90 1.00
h (ppm)
PoRubyFI3 4 45 0.83 0.85 0.98 1.00
h (ppm)
Pb Ruby FG
0.5 h (%) -0.01 0.12 -0.14 -0.09 -0.01 1.00
Pb Ruby FG
b ) 0.04 -0.10 -0.10 -0.06 0.03 0.95 1.00
PoRuby FI1 5, 017 017 0.05 0.15 0.90 0.90 1.00
h (%)
Pb F:‘”(%F' 3 oot 0.15 -0.15 0.08 0.19 0.87 0.86 0.98 1.00
ASNOM- — 1g 0.77 0.78 0.76 0.63 -0.40 0.44 0.36 0.35 1.00
147 (ppm)
As NOM-
147 %) -0.40 0.73 0.72 0.66 0.66 0.40 0.40 035 038 0.47 1.00
CANOM- 3¢ 0.89 0.86 0.71 0.60 0.20 0.23 0.29 -0.30 0.84 0.71 1.00
147 (ppm)
Cd NOM- 0.20 0.41 0.39 031 0.29 0.16 0.11 0.12 0.10 0.28 0.66 0.56 1.00
147 (%)
PONOM- 3¢ 0.82 0.84 0.81 0.67 027 -0.30 -0.26 -0.26 0.96 0.57 0.89 035 1.00
147 (ppm)
Pb NOM-
147 (%) 0.29 0.45 0.43 0.37 0.40 0.70 0.73 0.60 0.58 0.09 0.84 0.40 0.51 0.26 1.00
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Cuadro A.5. “Repetibilidad” en las pruebas de caracterizacion

clave lab.] masa (g) pH PROMEDIO DPR CE (uS/cm) PROMEDIO DPR E (Ag/AgCl) | PROMEDIO| DPR

1 > e 6.1 3 24 293 1 195 197 2
5 6.2 292 198
5 2.7 6,910 298

2 2.7 1 6,765 4 298 0
5 2.7 6,620 297
5 6.2 2,410 211

3 6.2 1 2,480 6 213 2
5 6.1 2,550 215

4, 7 1

4 2 8 4.6 5 36 797 0 39 198 2
5 4.5 798 196
5 5.1 576 173

5 5 6 547 11 173 0
5 4.8 518 173
5 6.7 422 171

6 6.7 0 407 8 173 2
5 6.7 391 174
5 4.4 639 263

7 4.3 3 637 1 267 3
5 4.2 635 271
5 6.5 1,427 224

8 6.5 0 1,415 2 222 2
5 6.5 1,402 219

. 1 2

9 > >3 5.2 6 09 110 2 33 236 2
5 5 111 238
5 5.6 822 248

10 5.7 3 811 3 246 2
5 5.8 799 244

11 ) e 6.4 2 Lo 187 3 . 217 2
5 6.5 184 214
4 2 237

12 2 2 5.4 1 6 62 0 3 237 0
5 5.4 62 237
5 6.6 453 211

13 6.6 0 448 2 208 3
5 6.6 442 205
5 6.4 93 241

14 6.4 0 89 8 230 10
5 6.4 86 218

15 5 5.6 5.4 10 258 263 3 225 232 6

A-24



Cuadro A.6 Control de calidad en las pruebas de caracterizacion

CE E
muestra |repeticion pH promedio DPR promedio DPR promedio DPR
mS/cm mV
Agua a 5.9 0.00 390
desionizada
6.1 7 0.00 24 416 13
Agua b 6.3 0.00 442
desionizada

Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES

A 328.07 308.22 193.7 208.8 317.93 226.5 324.75
L.D. Calc. (mg/L) 0.15 0.05 0.05 0.33 0.05 0.05 0.05
Muestra
Elemento Ag Al As B Ca Cd Cu
Vol. (mL) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
BCO. 100 <L.D. 0.13 <L.D. <L.D. 0.46 <L.D. <L.D.
BCO. 100 <L.D. 0.08 <L.D. <L.D. 0.36 <L.D. <L.D.
BCO. 100 <L.D. 0.1 <L.D. <L.D. 0.52 <L.D. 0.08
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Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacidn)

A 279.08 257.61 231.60 220.35 182.00 351.90 292.40 206.20
L.D. Calc. (mg/L) 0.05 0.05 0.08 0.05 0.10 0.48 0.05 0.08
Muestra
Elemento Mg Mn Ni Pb S Tl Vv Zn
Vol. (mL) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
BCO. 100.0 0.09 <L.D. <L.D. <L.D. 0.32 <L.D. <L.D. <L.D.
BCO. 100.0 0.10 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
BCO. 100.0 0.11 <L.D. <L.D. 0.08 0.20 <L.D. <L.D. 0.09

Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones

en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacion)

A 328.07 308.22 193.70 317.93 226.50 324.75
L.D. Calc. (mg/L) 0.15 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Muestra Peso (g)

Elemento Ag Al As Ca Cd Cu

Vol. (mL) m§/ L % recobro mg/ L % recobro mg/ L % recobro m§/ L % recobro m§/ L % recobro mg/L % recobro
BCO. AD. | 1 ml m.e. estandar 100.0 3.42 34 9.41 94 9.92 99 11.99 120 10.11 101 10.11 101
BCO. AD. | 1 ml m.e. estandar 100.0 5.46 55 8.16 82 9.46 95 10.07 101 8.95 89 8.90 89
BCO. AD. | 1 ml m.e. estandar 100.0 6.89 69 9.12 91 9.37 94 10.29 103 9.98 100 9.90 99
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Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacién)

A 259.94 279.08 257.61 231.60 220.35 182.00 351.90 292.40 206.20
L.D. Calc. (mg/L) 0.05 0.05 0.05 0.08 0.05 0.10 0.48 0.05 0.08
Muestra Peso (g)
Elemento Fe Mg Mn Ni Pb S Tl Vv Zn
Vol. (mL) mg/L % rec. mg/L % rec. m§/L % rec. m§/L % rec. m§/L % rec. m§/L % rec. m§/L % rec. mg/L % rec. m§/L % rec.
BCO. AD. | 1 ml m.e. estandar 100.0 10.06 101 10.30 103 9.92 99 10.32 103 10.19 102 9.64 96 9.57 96 9.62 96 10.03 100
BCO. AD. | 1 ml m.e. estandar 100.0 8.49 85 8.82 88 8.70 87 8.71 87 8.77 88 8.69 87 8.30 83 8.76 88 8.74 87
BCO. AD. | 1 ml m.e. estandar 100.0 9.68 97 10.03 100 9.82 98 9.80 98 9.81 98 8.96 90 9.22 92 9.98 100 19.47 195
Nota: % rec. Significa porcentaje de recobro
Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacion)
A 328.07 308.22 193.70 317.93
Material de referencia | Peso (g) Elemento he Al As =
L.D. Calc. 0.15 30 % 0.05 10 % 0.05 10 % 0.05 10 %
V af (mL) mg/ L m§/ Kg % recobro mg/L mg/ Kg % recobro mg/ L mg/ Kg % recobro mg/ L m§/Kg % recobro
JALINT. (1) 0.4890 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 57.66 11,791 116 8.22 1,682 106 245.90 50,286 94
JALINT. (2) 0.4843 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 52.88 10,919 107 7.62 1,574 100 223.90 | 46,232 86
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Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacidn)

A 328.07 308.22 193.70 317.93
Elemento Ag Al As Ca
Material de referencia | Peso(g) | | p calc. | 0.15 | 30 % 0.05 10 % 005 | 10 % 005 | 10 %
o .
Vaf(mL) | mg/L | mg/Kg | %recuperacion mg/L mg/Kg Arec::eracn mg/L | mg/Kg | %recuperacion | mg/L | mg/Kg | %recuperacion
JALINT. (3) 0.5073 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 57.39 11,313 111 7.98 1,572 100 239.90 | 47,290 88
Montana 2710 (1) 0.1876 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 40.95 21,828 N.A. 1.14 608 97 9.24 4,923 N.A.
Montana 2710 (2) 0.1947 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 38.08 19,558 N.A. 1.01 519 83 8.09 4,155 N.A.
Montana 2710 (3) 0.1973 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 38.32 19,422 N.A. 1.08 545 87 8.19 4,150 N.A.
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Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacion)

A 226.50 324.75 259.94 279.08
Elemento Cd Cu Fe Mg
Material de referencia | Peso (g)
L.D. Calc. 0.05 10 % 0.05 10 % 0.05 10 % 0.05 10 %
V af (mL) m§/L mg/Kg %recuperacion m§/L mg/Kg %recuperacion mE/L mg/Kg %recuperacion mE/L mE/Kg %recuperacion
JALINT. (1) 0.4890 100.0 0.21 43 96 4.90 1,003 109 184.70 37,771 134 16.26 3,325 111
JALINT. (2) 0.4843 100.0 0.16 33 74 4.57 944 103 171.40 35,391 125 15.13 3,124 104
JALINT. (3) 0.5073 100.0 0.21 41 92 4.80 946 103 182.60 35,994 127 16.21 3,195 107
Montana 2710 (1) 0.1876 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 5.63 3,002 102 56.44 30,085 N.A. 11.44 6,098 N.A.
Montana 2710 (2) 0.1947 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 5.40 2,773 94 52.44 26,934 N.A. 10.70 5,496 N.A.
Montana 2710 (3) 0.1973 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 5.28 2,678 91 53.26 26,994 N.A. 10.81 5,479 N.A.
Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacion)
A 257.61 231.60 220.35 182.00
Elemento Mn Ni Pb S
Material de referencia | Peso (g)
L.D. Calc. 0.05 10 % 0.08 16 % 0.05 10 % 0.10 20 %
V af (mL) m§/ L mg/ Kg | %recuperacion mg/ L m§/ Kg | %recuperacion m§/ L m§/ Kg | %recuperacion m§/ L m§/ Kg | %recuperacion
JALINT. (1) 0.4890 100.0 24.30 4,969 111 <L.D. <L.D. N.A. 5.61 1,146 107 86.60 17,710 113
JALINT. (2) 0.4843 100.0 22.90 4,728 106 <L.D. <L.D. N.A. 5.01 1,034 96 78.55 16,219 103
JALINT. (3) 0.5073 100.0 24.35 4,800 107 <L.D. <L.D. N.A. 5.43 1,071 100 81.89 16,142 103
Montana 2710 (1) 0.1876 100.0 15.29 8,150 N.A. <L.D. <L.D. N.A. 10.52 5,608 101 4.55 2,425 N.A.
Montana 2710 (2) 0.1947 100.0 14.71 7,555 N.A. <L.D. <L.D. N.A. 9.78 5,024 91 3.97 2,041 N.A.
Montana 2710 (3) 0.1973 100.0 14.56 7,380 N.A. <L.D. <L.D. N.A. 9.83 4,984 90 4.01 2,033 N.A.
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Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacion)

A 351.90 292.40 206.20
Elemento Tl Vv Zn
Material de referencia | Peso (g)
L.D. Calc. | 0.48 96 % 0.05 10 % 0.08 16
Vaf(mL) | mg/L | mg/Kg | %recuperacion | mg/L | mg/Kg | %recuperacion| mg/L | mg/Kg | %recuperacion
JALINT. (1) 0.4890 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 0.21 44 41 19.01 3,888 102
JALINT. (2) 0.4843 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 0.19 40 38 17.53 3,620 95
JAL INT. (3) 0.5073 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 0.22 43 41 18.80 3,706 98
Montana 2710 (1) 0.1876 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 0.14 77 54 12.07 6,434 93
Montana 2710 (2) 0.1947 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 0.13 67 47 11.41 5,860 84
Montana 2710 (3) 0.1973 100.0 <L.D. <L.D. N.A. 0.15 74 52 11.58 5,869 84
Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacion)
Material de referencia Valor Ag (mg/kg) | Al(mg/kg) | As(mg/kg) B (mg/kg) | Ca(mg/kg) | Cd (mg/kg) | Cu(mg/kg) | Fe(mg/kg)
JAL INT Promedio lab. <L.D. 10,165 1,579 2,723 53,767 45 917 28,236
Montana 2710 CERTIFICADO 77 - 626 - - 22 2,950 -
Cuadro A.7 Controles de calidad de las digestiones en malla # 60 mediante ICP-AES (continuacién)
Material de referencia Valor Mg (mg/kg) | Mn (mg/kg) | Ni(mg/kg) | Pb (mg/kg) | S(mg/kg) | Tl(mg/kg) | V (mg/kg) | Zn (mg/kg)
JAL INT Promedio lab. 2,998 4,471.14 <L.D. 1,075 15,733.21 <L.D. 106 3,797
Montana 2710 CERTIFICADO - - 14 5,532 - 260 143 6,952
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Cuadro A.8. Controles de calidad en las digestiones de malla # 60 que se

analizaron en AA-flama

control As (mg/L) | Cd (mg/L) | Pb (mg/L)
BCO. (1) <L.D. <L.D. <L.D.
BCO. (2) <L.D. <L.D. <L.D.

Cuadro A.8. Controles de calidad en las digestiones de malla # 60 que se

analizaron en AA-flama

As Cd Pb
Tedrico
control Alicuota Analizado | Recobro | Analizado | Recobro | Analizado | Recobro

(mg/L) | (mg/L) % (mg/L) % (mg/L) %
BCO. Adic. (1) | 1 mL m.e. estdndar 10.00 11.56 116 9.25 93 11.08 111
BCO. Adic. (2) | 1 mL m.e. estandar | 10.00 12.39 124 9.86 99 10.62 106
BCO. Adic. (3) | 1 mL m.e. estandar 10.00 12.12 121 9.01 90 10.92 109
BCO. Adic. (4) | 1 mL m.e. estdndar | 10.00 12.12 121 9.53 95 10.80 108
BCO. Adic. (5) | 1 mL m.e. estandar 10.00 0.16 2 9.86 99 12.39 124
BCO. Adic. (6) | 1 mL m.e. estdndar 10.00 0.28 3 9.87 99 11.83 118
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Cuadro A.8. Controles de calidad en las digestiones de malla # 60 que se

analizaron en AA-flama

As Cd Pb
Material de referencia | Peso (g) | Tedrico | Analizado | Recobro | Tedrico | Analizado | Recobro | Tedrico | Analizado | Recobro
(mg/kg) | (mg/kg) % (mg/kg) | (mg/kg) % (mg/kg) | (mg/kg) %
JALINT. (1) 0.489 1,598 2,106 132 64 34 53 1,078 1,151 107
JALINT. (2) 0.480 1,598 2,062 129 64 34 53 1,078 1,041 97
JALINT. (3) 0.484 1,598 2,156 135 64 34 54 1,078 1,146 106
JALINT. (4) 0.482 1,598 1,940 121 64 33 51 1,078 1,077 100
JALINT. (5) 0.507 1,598 1,965 123 64 34 52 1,078 1,189 110
JAL INT. (6) 0.505 1,598 2,190 137 64 34 53 1,078 1,094 102
Montana 2710 (1) 0.188 626 736 118 22 22 100 5,532 5,997 108
Montana 2710 (2) 0.172 626 761 122 22 24 109 5,532 5,611 101
Montana 2710 (3) 0.195 626 668 107 22 23 106 5,532 6,276 113
Montana 2710 (4) 0.186 626 653 104 22 19 89 5,532 5,828 105
Montana 2710 (5) 0.197 626 978 156 22 19 88 5,532 6,371 115
Montana 2710 (6) 0.194 626 842 134 22 26 121 5,532 6,045 109
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Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los analisis realizados en digestiones de

malla # 60 en ICP-AES y AA-flama

As cd Pb Al Ca Cu Fe Mg Mn Ni S Zn
parametro
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/ke
A, nm ICP-AES 194 227 220 308 318 325 240 279 258 232 182 206
LD (me/ke) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 16 20 16
ICP-6ptico
A, nm AA-flama 194 229 283
L.D (mg/kg)AA- 20 ) 10
flama
Minimo 103 16 136 841 665 43 11,560 516 239 293 243 283
Méximo 21,129 | 1,947 | 67,941 | 27,686 | 36,823 | 56,050 | 66,708 | 2,677 | 7,205 748 | 178,117 | 24,010

Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los analisis realizados en digestiones de
malla # 60 en ICP-AES y AA-flama (continuacion)

As cd Pb Al Ca Cu Fe Mg Mn Ni S Zn
parametro
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Media | 4,567 | 408 | 8,532 | 15,508 | 8,307 | 7,392 | 26,757 | 1,044 | 1,074 | 454 |20,965 | 7,582
Mediana | 3,436 | 235 | 5,527 | 15,434 | 3,324 | 1,506 |21,013| 777 | 524 | 320 | 3,386 | 4,661
Desv. | cea1 | 502 |15550| 6,384 | 10,412 | 14,972 | 15,399 | 572 | 1,640 | 255 | 44,556 | 7,358
estandar
f'c\:’SrIr'CFF,RX 095 | 099 | 099 | NA | 089 | 096 | 072 | NA | 097 | 090 | 092 | 096

Nota: El As, Cd y Pb se leyeron en ICP y AA-flama
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Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los andlisis realizados en digestiones de malla # 60 en ICP-AES y AA-
flama (continuacion)

Ag As cd Pb Ca
Control Promedio DPR promedio DPR promedio DPR promedio DPR promedio DPR
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Blanco a <L.D. N.A. N.A.  <L.D. N.A. N.A.  <L.D. N.A. N.A.  <L.D. N.A. N.A.  <L.D. N.A. N.A.
Blanco b <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Blanco 1 <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A.
Blanco 2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
L.D. (mg/kg) 70 70 - 15 15 100 100 4 4 70 70

Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los analisis realizados en digestiones de malla # 60 en ICP-AES y AA-
flama

Cu Fe Ni Mn S \'} Zn
Control media DPR media DPR media DPR media DPR media DPR media DPR media DPR
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Blanco a <L.D. N.A.  N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A.  N.A.
Blanco b <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Blanco 1 <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A. N.A. <L.D. N.A.  N.A.

Blanco 2 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

L.D. (mg/kg) 43 43 113 113 6 6 107 107 6,000 93 93 61 61
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Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los andlisis realizados en digestiones de malla # 60 en ICP-AES y AA-
flama (continuacion)

Mg |Recobro| Mn |Recobro| Ni |Recobro| Pb |Recobro S Recobro | TI Recobro \' Recobro| Zn | Recobro

Peso (g) | V af (mL)
mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg %

5.0 100.0 93 1,895 <L.D. N.A. <L.D. N.A. 1 0 1,040 7 <L.D. N.A. <L.D. N.A. <L.D. N.A.

Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los analisis realizados en digestiones de malla # 60 en ICP-AES y AA-
flama (continuacion)

Ag Al As Ca Cd Cu Fe Mg | Mn Ni Pb S Tl Vv Zn

Referencia Valor

mg/kg

JAL INT Promedio lab. | <L.D. | 10,165 | 1,580 | 53,767 | 45 | 917 |28,236|2,998 | 4,471 |<L.D.|1,075| 15,733 | <L.D. | 106 | 3,797

Montana 2710 | CERTIFICADO | 77 - 626 - 22 2,950 - - - 14 |5,532 - 260 | 143 |6,952

Cuadro A.9 Parametros estadisticos de los analisis realizados en digestiones de malla # 60 en ICP-AES y AA-
flama (continuacion)

L.D. Calc. | 0.15 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.08 0.05 0.10 0.48 0.05 | 0.08

Elemento | Ag Al As Ca Cd Cu Fe Mg Mn Ni Pb S Tl Vv Zn

mg/L

BLANCO | <L.D. | 0.06 | <L.D. | 0.20 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | <L.D. | 0.08 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | 0.10

A-35




Cuadro A.10. “Repetibilidad” en las pruebas de bioaccesibilidad por el método de la NOM-147

1 1.0 141.50 147 8 N.A. | N.A. 15.05 15 1 N.A. N.A.
1.0 153.20 1491

2 1.0 39.83 39 4 N.A. | N.A. 0.86 1 2 N.A. N.A.
1.0 38.34 0.84

3 1.0 34.35 34 1 N.A. | N.A. 10.23 10 1 N.A. N.A.
1.0 34.56 10.35

4 1.0 16.29 16 0 N.A. | N.A. 0.35 0 6 N.A. N.A.
1.0 16.23 0.33

5 1.0 16.03 16 N.A. 0 1 0.82 1 N.A. 0 1
1.0 16.20 0.83
1.0 15.81 0.82

6 1.0 25.68 26 4 N.A. | N.A. 1.64 2 4 N.A. N.A.
1.0 26.86 1.71

7 1.0 1.59 2 4 N.A. | N.A. 0.48 0 2 N.A. N.A.
1.0 1.53 0.47

8 1.0 25.82 25 3 N.A. | N.A. 4.20 4 3 N.A. N.A.
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Cuadro A.10. “Repetibilidad” en las pruebas de bioaccesibilidad por el método de la NOM-147 (continuacion)

1.0 24.95 4.08

9 1.0 8.95 0.14
1.0 8.26 0.13

10 1.0 6.08 6 6 N.A. | N.A. 4.61 5 2 N.A. N.A.
1.0 5.71 4.50

11 1.0 1.22 1 N.A. 0 5 1.37 1 N.A. 0 5
1.0 1.14 1.24
1.0 1.12 1.26

12 1.0 0.87 1 22 N.A. | N.A. 0.43 0 22 N.A. N.A.
1.0 1.08 0.54

13 1.0 0.74 1 10 N.A. | N.A. 0.41 0 12 N.A. N.A.
1.0 0.67 0.36

14 1.0 1.07 1 11 N.A. | N.A. 0.78 1 10 N.A. N.A.
1.0 1.20 0.86

15 1.0 0.30 0 1 N.A. | N.A. <L.D. N.A. N.A. | N.A. N.A.
1.0 0.30 <L.D.
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Cuadro A.10 “Repetibilidad” en las pruebas de bioaccesibilidad por el método de
la NOM-147 (continuacion)

1 1.0 515.90 538 8 N.A. N.A.
1.0 559.90

2 1.0 3.85 4 4 N.A. N.A.
1.0 3.69

3 1.0 95.77 96 1 N.A. N.A.
1.0 96.99

4 1.0 14.20 14 0 N.A. N.A.
1.0 14.20

5 1.0 29.22 29 N.A. 1 3
1.0 30.33
1.0 28.64

6 1.0 43.38 44 4 N.A. N.A.
1.0 45.01

7 1.0 0.45 0 11 N.A. N.A.
1.0 0.41

8 1.0 67.07 66 3 N.A. N.A.
1.0 64.79

9 1.0 25.39 23 N.A. 2 8
1.0 23.26
1.0 21.52

10 1.0 64.70 63 5 N.A. N.A.
1.0 61.51

11 1.0 6.79 6 N.A. 0 4
1.0 6.37
1.0 6.32
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Cuadro A.10 “Repetibilidad” en las pruebas de bioaccesibilidad por el método de
la NOM-147 (continuacion)

12

13

14

15

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

3.64 4
4.39
3.43 3
3.08
5.67 6
6.49
0.59 1
0.56

19

11

13

N.A.

N.A.

N.A.

N.A.

N.A.

N.A.

N.A.

N.A.
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Cuadro A.11 Controles de calidad en a prueba de bioaccesibilidad por el método de

la NOM-147

A 193.7 226.5 220.3
Muestra Matriz Elemento As Cd Pb

L.D. (mg/L) 0.05 0.05 0.05
bco (1) glicina BIO-Lote-1 0.08 <L.D. <L.D.
bco (2) glicina BIO-Lote-2 0.04 <L.D. <L.D.
bco (3) glicina BIO-Lote-3 0.09 <L.D. <L.D.
bco (4) glicina BIO-Lote-4 0.07 <L.D. <L.D.
bco (5) glicina BIO-Lote-5 <L.D. <L.D. <L.D.
bco (6) glicina BIO-Lote-6 <L.D. <L.D. <L.D.

Cuadro A.11 Controles de calidad en a prueba de bioaccesibilidad por el método de
la NOM-147 (continuacién)

A 193.7 226.5 220.3
Estandar Elemento As Cd Pb

(mg/L) Muestra 5

(m.g/.L) 0.05 0.05 0.05

10.00 bco. adic. (1) [ BIO-L1-3 9.42 9.99 11.14

10.00 bco. adic. (2) [ BIO-L2-3 9.30 9.77 10.67

10.00 bco. adic. (3) | BIO-L3-3 10.24 10.15 11.11

10.00 bco. adic. (4) | BIO-L4-3 8.95 9.34 10.57

10.00 bco. adic. (5) | BIO-L5-3 9.15 9.85 10.89

10.00 bco. adic. (6) | BIO-L6-3 9.50 9.70 10.63
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Cuadro A.11 Controles de calidad en a prueba de bioaccesibilidad por el método de
la NOM-147 (continuacién)

A, Nm 193.7 226.5 220.30
Muestra e i) Elemento As Cd Pb
LD. (mg/L) | (mg/kg) [ (mg/L) [ (mg/kg) | (mg/L) | (mg/kg)
0.05 1 0.05 1 0.05 1
material de referencia| 0.20 BIO-L1-2 | 0.73 367 <L.D. <L.D. 9.65 4823
material de referencia| 0.20 BIO-L2-2 | 0.71 353 <L.D. <L.D. 9.13 4567
material de referencia| 0.20 BIO-L3-2 | 0.86 431 <L.D. <L.D. 10.90 5450
material de referencia| 0.20 BIO-L4-2 | 0.68 342 <L.D. <L.D. 9.57 4786
material de referencia| 0.20 BIO-L5-2 | 0.74 370 <L.D. <L.D. 10.56 5280
material de referencia| 0.20 BIO-L6-2 | 0.88 441 <L.D. <L.D. 10.45 5225
minimo 0.68 342 <L.D. <L.D. 9.13 4567
maximo | 0.88 441 <L.D. <L.D. 10.90 5450
media 0.77 384 N.A. N.A. 10.04 5022
Valores estadisticos .
mediana | 0.74 369 N.A. N.A. 10.05 5024
D.E 0.08 42 N.A. N.A. 0.69 345
%CV 10.83 11 N.A. N.A. 6.86 7

Nota: se calculé el minimo, maximo, promedio, mediana, D.E.y CV ya que no hay valores reportados de

recobro para la prueba de bioaccesibilidad, se calcularia el recobro si fueran concentraciones totales

Cuadro A.12.” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby

As Fase gastrica
clave lab.
30 min promedio DPR | D.E. | %CV | 60 min promedio DPR | D.E. | %CV
1 2661 2632 2 N.A. N.A. 2691 N.A. N.A. N.A. N.A.
2602 N.D.
652 N.A. N.A. N.A. N.A. 1113 985 N.A. 95 10
N.D. 971
5
N.D. 973
N.D. 883
700 N.A. N.A. N.A. N.A. 1265 1177 N.A. 101 9
N.D. 1191
8
N.D. 1243
N.D. 1008
74 N.A. N.A. N.A. N.A. 84 97 N.A. 22 23
N.D. 129
12
N.D. 71
N.D. 103
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Cuadro A.12.” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby

(continuacién)

As Fase intestinal

clave lab.

1 hora promedio DPR | D.E. | %CV | 3 horas promedio DPR | D.E. | %CV

1 3127 2605 40 N.A. | N.A. 3164 2684 36 N.A. | N.A.
2083 2203
3494 3357 8 N.A. | N.A. 3598 3444 9 N.A. | N.A.
3219 3290

> N.D. N.D.
N.D. N.D.

Cuadro A.12 ” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby

(continuacion)

As Fase intestinal

clave lab.
1 hora promedio DPR | D.E. | %CV | 3 horas promedio DPR | D.E. | %CV
818 824 N.A. | 27 3 829 856 N.A. | 23 3
795 868
8
859 871
N.D. N.D.
62 67 N.A. 8 12 67 71 N.A. 4 6
59 69
12
76 75
71 74
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Cuadro A.12.” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby
(continuacion)

Cd Fase gastrica
clave lab.
30 min promedio DPR | D.E. | %CV 60 min promedio DPR | D.E. | %CV
1 473 N.A. N.A. | N.A. N.A. 481 515 13 N.A. N.A.
N.D. 550
N.D. N.D.
N.D. N.D.
5 67 N.A. N.A. | N.A. N.A. 79 79 1 N.A. N.A.
N.D. 78
N.D. N.D.
N.D. N.D.
8 276 N.A. N.A. | N.A. N.A. 358 304 N.A. 50 16
N.D. 294
N.D. 324
N.D. 240
12 55 N.A. N.A. | N.A. N.A. 60 60 2 N.A. N.A.
N.D. 61
N.D. N.D.
N.D. N.D.
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Cuadro A.12.” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby

(continuacion)

Cd Fase gastrica
clave lab.
30 min promedio DPR | D.E. | %CV | 60 min promedio DPR | D.E. | %CV
1 473 N.A. N.A. [ N.A. | N.A. 481 515 13 | N.A. | N.A.
N.D. 550
N.D. N.D.
N.D. N.D.
5 67 N.A. N.A. | N.A. | N.A. 79 79 1 N.A. | N.A.
N.D. 78
N.D. N.D.
N.D. N.D.
8 276 N.A. N.A. [ N.A. | N.A. 358 304 N.A. | 50 16
N.D. 294
N.D. 324
N.D. 240
12 55 N.A. N.A. | N.A. | N.A. 60 60 2 N.A. | N.A.
N.D. 61
N.D. N.D.
N.D. N.D.
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Cuadro A.12.” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby

(continuacion)

Cd Fase intestinal

clave lab.

1 hora promedio DPR | D.E. | %CV | 3horas promedio DPR | D.E. | %CV

1 35 39 N.A. 6 16 25 29 29 | N.AA. | N.A.
33 33
47 NA
42 NA

5 48 45 N.A. 5 11 41 36 N.A. 7 18
45 41
49 34
39 27

8 42 48 N.A. 9 19 38 42 N.A. 8 20
59 51
45 37
N.D. N.D.

12 40 39 N.A. 3 8 35 34 N.A. 3 9
38 36
42 29
35 36
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Cuadro A.12 ” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby

(continuacion)

Pb Fase gastrica

clave lab.

30 min promedio DPR | D.E. | %CV | 60 min promedio DPR | D.E. | %CV

1 1780 N.A. N.A. [ N.A. | N.A. 2426 2479 4 N.A. | N.A.
N.D. 2532
N.D. N.D.

5 619 645 8 N.A. | N.A. 874 869 N.A. 26 4
671 826
N.D. 913
N.D. 863

8 748 687 18 | N.A. 1089 1148 N.A. | 65 6
627 1131
N.D. 1255
N.D. 1106
N.D. 1157

12 70 N.A. N.A. | N.A. [ N.A. 85 70 N.A. 13 19
N.D. 60
N.D. 64
N.D. N.D.
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Cuadro A.12.” Repetibilidad” en bioaccesibilidad por el método de Ruby
(continuacion)

Pb Fase intestinal
clave lab.
1 hora promedio DPR | D.E. | %CV | 3horas promedio DPR | D.E. | %CV
1 1441 1342 15 N.A. [ N.A. 942 1003 12 N.A. | N.A.
1242 1064
N.D. N.D.
494 468 11 N.A. | N.A. 480 N.A. N.A. | N.A. | N.A.
5 442 N.D.
N.D. N.D.
N.D. N.D.
204 213 8 N.A. [ N.A. 206 201 5 N.A. | N.A.
8 221 196
N.D. N.D.
N.D. N.D.
N.D. N.D.
12 37 N.A. N.A. | N.A. | N.A. 30 33 18 N.A. | N.A.
N.D. 36
N.D. N.D.
N.D. N.D.

Cuadro A.13 Controles de calidad en la prueba de bioaccesibilidad por el método

de Ruby (continuacién)

A, nm 193.7 214.4 220.3
Elemento As (mg/L) Cd (mg/L) Pb (mg/L)
L.D. Calc. (mg/L) | 0.05 % recobro 0.05 % recobro 0.05 % recobro
Bco adic. (1) 0.49 98 0.43 87 0.47 94
Bco adic. (2) 0.45 90 0.46 92 0.46 93
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Cuadro A.13. Controles de calidad en la prueba de bioaccesibilidad por el método
de Ruby (continuacion)

A, nm 193.7 214.4 220.3
Elemento As (mg/L) Cd (mg/L) Pb (mg/L)
L.D. Calc. (mg/L) 0.05 0.05 0.05
Bco adic. (1) <L.D. <L.D. <L.D.
Bco adic. (2) <L.D. <L.D. <L.D.

Cuadro A.13. Controles de calidad en la prueba de bioaccesibilidad por el método
de Ruby (continuacién)

técnica As (mg/kg) | Cd(mg/kg) | Pb (mg/kg)
L.D. AA-flama 20 p 10
L.D. ICP-AES 3 12 9

A-48



Apéndice A.3 Propiedades quimicas y toxicolégicas del As, Cd y Pb.

A.3.1 Caracteristicas quimicas de arsénico, cadmio y plomo

Arsénico (As)

El arsénico es un elemento ubicuo, clasificado como elemento de frontera
(metaloide). Pertenece al grupo V A de la Tabla Peridédica. En el ambiente natural
se presenta en dos estados de oxidacion: +3 y +5. Los compuestos de As (lll)
forman derivados piramidales, con un par de electrones no compartidos, lo que
permite formar complejos con acidos de Lewis y metales de transicion, mientras
que los compuestos de As (V) tienen una estructura trigonal bipiramidal y no
tienen electrones libres, lo cual probablemente contribuye a su estabilidad en la
naturaleza (Palacios et al., 1997). El arsénico puede existir en diversas formas
geoquimicas y fisicas en un sitio contaminado, que presentan diferentes grados de
solubilidad y estabilidad, y por lo tanto, de nivel de riesgo ambiental (Rodriguez et
al.., 1999).

En el suelo, el arsénico existe en ambientes reductores (pH+pE < 7), en su forma
trivalente como arsenito (H3AsOs3), que es la especie mas soluble y toxica (U.S.
EPA, 1992); y como pentavalente en forma de arseniato (AsO,%) con diferentes
grados de protonacién, dependiendo del pH (Sadiq, 1995). EI comportamiento de
esta especie es analoga al del fosfato, ya que precipita con hierro, aluminio y
calcio en suelos naturales y con metales pesados en sitios contaminados
(Gutiérrez et al., 2012). El hierro es el catién que en general, controla la solubilidad

del arseniato.

Cadmio (Cd)
El cadmio pertenece al grupo Il B de la tabla periodica, que incluye al zinc y al
mercurio, su valencia es 2. La solubilidad de las sales de cadmio en agua es muy
variable, ya que los halogenuros, el sulfato y el nitrato son relativamente solubles
mientras que el 6xido, el hidréxido y el carbonato son practicamente insolubles en

agua (Badillo et al., 1985). El cadmio es un metal toxico, en medio acuoso se
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presenta como ion libre (Cd?*) o en forma de complejos hidroxilados (CdOH* a
Cd(OH)4*) (Stumm, 1996).

La quimica del Cd en el suelo es controlada principalmente por el pH. Bajo
condiciones acidas presenta mayor solubilidad, pero a valores de pH mas alto, se
adsorbe en 6xidos metalicos y arcillas, siendo éste el mecanismo mas eficiente de
remocion (Dudley et al., 1991). Bajo condiciones alcalinas forma precipitados con
carbonatos, hidréxidos y fosfatos. El cadmio forma complejos solubles con ligantes
organicos e inorganicos, en particular con cloruros, lo cual incrementa su
movilidad (U.S. EPA, 1992).

Plomo (Pb)
El plomo pertenece al grupo IV A de la tabla periddica. En practicamente todos los
compuestos presenta el estado de oxidacion de +2, la mayor parte de los
compuestos de Pb son insolubles, excepto el nitrato y el acetato (Saldivar et al.,
1997). En el suelo, las especies catidnicas de plomo son sorbidas fuertemente por
el humus, 6xidos metalicos y arcillas. El plomo puede precipitar como sulfuros,
carbonatos, fosfatos e inclusive como complejos organicos. Las principales
especies inorganicas solubles son el ion Pb?*, complejos hidroxilados [PbOH",
Pb(OH),] y en menor proporcion, los complejos con carbonatos [PbCOs,
Pb(CO3),%] y sulfatos [PbSO,., Pb(S04),%] (U.S. EPA, 1992). Puls et al., (1991)
demostré que la sorcion de plomo disminuye en presencia de ligantes y en
competencia de otros cationes, ya que el plomo presenta una fuerte afinidad a

coordinarse con la materia organica.

A.3.2 Toxicologia de arsénico, cadmio y plomo
El area de toxicologia abarca el estudio de la toxicodinamia y la toxicocinética. La
toxicodinamia se refiere al efecto xenobibtico o téxico en el cuerpo, es decir a los
mecanismos de toxicidad y los efectos adversos; mientras que la toxicocinética se
refiere a los mecanismos de absorcion, distribucion, metabolismo y eliminacion de

la sustancia toxica.
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Arsénico

Toxicodinamia del arsénico: la toxicidad del As depende de la via de exposicion,
forma quimica y estado de oxidacion. El arsénico inorganico es el responsable de
la mayoria de casos de intoxicacibn en humanos. La gas arsina (AsH3) es un
agente hemolitico que es la forma mas toxica, pero dificilmente alcanza niveles en
el ambiente que representen un riesgo, a diferencia del As (lll) que se ha
detectado en cuerpos de agua naturales y sitios contaminados. Esta especie es
toxica, pues tiene una gran afinidad por los grupos sulfhidrilo de las proteinas. En
el caso del As (V), que es menos toxico, puede sustituir el grupo fosfato en las
reacciones que son catalizadas enziméticamente, afectando procesos como la
produccion de ATP y la sintesis de ADN, sin embargo es dificil de evaluar, porque
el As (V) se reduce a As (lll) en el organismo (ATSDR CAS # 7440-38-2).

Los efectos agudos caracteristicos del arsénico son alteraciones gastrointestinales
(vémitos, diarrea, dolores abdominales); en sistema cardiovascular (arritmias
cardiacas y choque); sistema nervioso (desmielinizacion axonal); dafio renal
(desequilibrio electrolitico, tumores) y hepatico (cirrosis, cancer). Los efectos
cronicos dependen de la via de exposicion, y son aparte de los ya mencionados,
lesiones en piel (ulceraciones, cancer de piel, hiperpigmentaciones), vias
respiratorias (laringitis, irritacion de mucosas, cancer) y sistema inmunitario
(alteraciébn en metabolismo del grupo hemo). EI As es un agente teratogénico
(anencefalia), mutagénico (alteraciones cromosémicas) y carcinogénico (agente

co-carcinégeno) (Vega, 1985).

Toxicocinética del arsénico: Las principales vias de ingreso son el tracto

gastrointestinal (TGI) y el sistema respiratorio.

Absorcion: los compuestos arsenicales se absorben en el humano a través del
TGI, un 95% en solucion acuosa. La absorcion por via dérmica es baja y alcanza
solamente el 2%. El ingreso por el sistema respiratorio depende del tamafio de las
particulas, su solubilidad y la forma quimica del compuesto. El As (lll) es la forma
guimica de origen antropogénico mas abundante en el aire. Las particulas
menores a 7 um se absorben en un 75 a 85%, mientras que las particulas grandes
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se depositan en vias respiratorias superiores, son removidas por el movimiento

ciliar y transportadas al TGl (Palacios, 1997).

Distribucién: los compuestos arsenicales se acumulan principalmente en el
higado, rifion, pulmones y bazo. Como ya se comentd, el As (lll) se une
preferentemente a grupos sulfhidrilo de proteinas (-SH), como la queratina, por lo

gue se deposita en pelo y ufas.

Metabolismo: la biotransformacion del As se realiza principalmente en higado,
aunque su mecanismo no se ha establecido. Se han propuesto dos tipo de
reacciones, algunas que reducen al As (V) a trivalente, y otras de metilacion
oxidativa que actlan sobre esta especie reducida. Varios factores pueden influir
en la capacidad de metilacién del As, entre ellos dosis, tiempo de exposicidon, una
dieta alta en metionina y proteinas (aminoacido con grupo —SH), y el probable

polimorfismo genético de la(s) enzima(s) metilante(s) (Osorio et al., 1987).

Eliminacion: el As se elimina entre un 50 al 70%, principalmente, por el rifién, en
forma de acido dimetil-arsinico (DMA). A través de la orina se excreta sin metilar
aproximadamente un 20%. Las proporciones relativas de As (lll), As (V), MMA y
DMA en la orina pueden variar segun la forma quimica, tiempo de exposicion,
dosis y especie de animal expuesto (ibidem). En general tienen una vida media
corta, por ejemplo es de 7.4 h para el &cido monometil-arsénico (MMA) y 5.6 h
para el DMA (Osorio et al., 1987).

Cadmio

Toxicodinamia del cadmio: la toxicidad en este elemento, depende de su
capacidad para interferir en procesos fisioldgicos que involucran al Ca, Cu, Fe y
Zn (Vega, 1985). A nivel celular, los mecanismos de toxicidad se han propuesto
tedricamente, pues no hay experimentos in vivo. El mecanismo de accion se debe
a la afinidad por radicales de los grupos tiol (-SH), alcohol (-OH), carboxilo,
fosfatidil, cisteinil e histidil, y a su accion competitiva con otros elementos
esenciales (Ramirez et al., 2002); asi como con la generacion de radicales libres
(WHO, 1992).
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Los principales efectos toxicos del Cd son neumonitis quimica®, disfuncién renal

con proteinuria y enfisema®*.

Toxicocinética del cadmio: generalmente ingresa en la poblacion por medio de
ingestion oral y en trabajadores por inhalacion. La ingesta ocurre por medio de
agua o alimentos contaminados, los cuales fueron almacenados en vasijas o
recipientes con superficies recubiertas por Cd. La exposicion gastrointestinal
prolongada, provoca dafio al funcionamiento de los tubulos renales, que se
manifiesta con proteinuria.’®> En casos extremos de exposicién, como el que
sucedié en Japon, donde se contaminaron campos de cultivo de arroz, este fue
consumido por la poblacién, posteriormente se desarrolld la enfermedad lItai-Itai,
en mujeres mayores de 40 afos, la cual provoca alteraciéon en el metabolismo de
calcio, que se manifiesta como una osteomalacia®® con osteoporosis®’ (Vega,
1985).

El Cd presenta efectos renales como aminoaciduria®®, glucosuria®, fosfaturia® con

hipofosfatemia®! e incremento de sodio con disminucién de &cido Urico.

Absorcion y distribucion: el Cd absorbido pasa a la sangre, donde se une tanto a
los glébulos rojos como a las proteinas intracelulares (metalotioninas), que tienen
grupos sulfhidrilos (Vega, 1985). A través de la sangre se transporta a diversos

organos Yy tejidos, principalmente rifiones e higado, dénde se retiene cerca del

% Es una inflamacion de los pulmones o dificultad respiratoria, debido a la inhalacién de vapores
quimicos.

http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/spanish/ency/article/000143.htm

2 Tipo de enfermedad pulmonar obstructiva crénica (EPOC), que implica lesiones alvéolos. Como
consecuencia, el cuerpo no recibe el oxigeno necesatrio.
http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/spanish/emphysema.html

> presencia de proteinas en la orina.

%® Reblandecimiento 6seo generalizado, por disminucion del calcio disponible.

" Es el adelgazamiento del tejido 6seo y la pérdida de la densidad en los huesos con el tiempo.
http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/spanish/ency/article/000360.htm

“® Es una cantidad anormal de aminoécidos en la orina.
http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/spanish/ency/article/003366.htm

* Presencia de glucosa en la orina a niveles elevados.
http://www.mapfre.com/salud/es/cinformativo/glucosaria-renal.shtml

% Eliminacién de fosfatos por la orina. http://salud.doctissimo.es/diccionario-medico/fosfaturia.html
L Es un nivel bajo de fosforo en la sangre.
http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/spanish/ency/article/000307.htm
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50%, el resto se transporta a glandulas salivales, pancreas, musculo, y en menor

proporcion al sistema nervioso central (Osorio et al., 1997).

El Cd se acumula en el testiculo y la préstata, por lo cual se le relaciona con
cancer en éstos oOrganos, afectando a la poblacibn que se expone

ocupacionalmente (Vega, 1985).

Metabolismo: la estructura atbmica del Cd es muy parecida a la del Zn, por lo cual
puede sustituir a este elemento esencial en algunas enzimas, como la
carboxipeptidasa, la cual cataliza la degradacién de los péptidos, inhibiendo su

accion enzimatica (Badillo, 1985).

Eliminacion: normalmente la excrecion es muy lenta y ocurre principalmente por la
orina, en menores cantidades se excreta en las heces, aunque también puede

eliminarse el cabello y la leche materna (Osorio, 1997).

Plomo

Toxicodinamia del plomo: este elemento compite con diversos metales
esenciales, especialmente con el Cay el Zn en sus sitios de insercién; debido a su
afinidad por los grupos sulfhidrilos (-SH) de las proteinas. En consecuencia, altera
la forma y funciébn de las enzimas que contienen grupos (—SH), y altera el

transporte de iones esenciales (Corey et al., 1989).

En el sistema hematopoyético, el Pb actia reduciendo la produccion de eritrocitos,
es decir incremento en la fragilidad de la membrana eritrocitaria, y por
consiguiente su ruptura; modifica precursores del eritrocito en médula, e inhibe la
sintesis del grupo hemo. Existen evidencias de que el Pb es teratogénico y
carcinogénico en animales, y se presupone que en los humanos también lo es
(Saldivar et al., 1997). Se ha demostrado que el Cd y el Pb tienen efecto aditivo en

problemas cardiacos.

Toxicocinética del plomo: este metal se absorbe por inhalacion, por ingestiony a
través de la piel. La concentracion y posible difusion del Pb hacia el organismo,

depende de la via de ingreso, el tamafio de la particula y el tipo de compuesto de
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Pb (organico o inorganico). Ademas de esto, la absorcién del Pb depende de
factores propios del organismo, tales como la edad, estado fisiolégico y la
integridad de los tejidos. En el caso del plomo, es de interés considerar las
diferencias entre individuos o entre grupos, en cuanto a factores nutricionales,
metabdlicos, anatomicos y de actividad fisica, que pueden inducir diferencias en la
absorcion (Corey et al., 1989).

Segun un modelo sobre dinamica pulmonar, un 35% del Pb inhalado (inorganico u
organico), se deposita en vias aéreas. Parte de las particulas inhaladas asciende
por accion de los cilios, pasa al eséfago y se absorbe parcialmente en el tracto
gastrointestinal. Las particulas restantes que llegan hasta los alveolos, son
absorbidas y pasan a la sangre. Entre 35 y 50 % de Pb que alcanza el tracto
respiratorio inferior, se absorbe y pasa a torrente sanguineo. Con respecto a la
absorcién cutanea, ingresan principalmente los compuestos organicos de Pb
(Corey et al., 1989).

La absorcion gastrointestinal en adultos representa menos del 10% del Pb
ingerido. La tasa de absorcion a nivel intestinal, es independiente de la forma
quimica del compuesto de Pb, sin embargo, los compuestos organicos son los que
se absorben méas. En nifilos principalmente lactantes, la contribuciéon del Pb
ingerido al torrente sanguineo es mas elevada que en adultos (hasta de un 50 %).
Estos porcentajes pueden incrementarse tanto en adultos como en nifios, debido a
una dieta pobre en Ca, Fe o proteinas. A nivel intestinal, el Pb presenta los
mismos mecanismos de absorcién que el Ca, por lo tanto, las cantidades de Ca en
la dieta influyen en la absorcion del Pb, dietas ricas en Ca restringen la absorcion

intestinal del Pb y viceversa (Badillo et al., 1985).

Los sulfuros de plomo son abundantes en los residuos y suelos de las minas, al
ser insolubles presentan una absorcion digestiva moderada. Sin embargo, en los
procesos pirometallrgicos de las minas, se generan compuestos mas solubles de

plomo, que representan un mayor riesgo (Badillo et al., 1985).
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Distribucion: el Pb se distribuye dependiendo la tasa de liberacion sanguinea,
entre los diversos compartimentos del organismo humano. El Pb inorganico se
acumula preferentemente en los huesos, y en menor proporcion en higado,
rinfones y masculo estriado. Los compuestos organicos, tales como el tetrametilo y
el tetraetilo de Pb, tienden a acumularse en el higado (Corey et al., 1989). En
adultos humanos, el 94% aproximado de la carga total de Pb se encuentra en
esqueleto, y en nifios solo el 73% Durante el embarazo, las concentraciones de Pb
cambian, especialmente en mujeres con dietas deficientes en Ca, debido a la

pérdida del mineral 6éseo (Saldivar et al., 1997).

El Pb traspasa facilmente la placenta, ya que la concentracion en la sangre del
recién nacido, es similar a la concentracion de la madre, también traspasa la
barrera cerebral, sin embargo el cerebro no acumula Pb de manera significativa
(Corey et al., 1989).

Todos los compuestos inorgénicos (sales y 6xidos de Pb) actdan en el organismo
de la misma forma una vez que han sido absorbidos, mientras que los compuestos
organicos difieren de los inorganicos, en cuanto a su absorcion y distribucion en el

organismo (Badillo et al., 1985).

Eliminacion: el Pb se elimina a través de la orina, heces, bilis, cabello, lagrimas,
saliva y sudor, asi como la leche materna (Saldivar et al., 1997). La eliminacién en
los animales varia dependiendo la especie, por ejemplo, en los mandriles la
principal via de excrecion es la orina, mientras que en ratas y borregos, la

excrecion biliar puede ser mayor que la urinaria (Badillo et al., 1985).
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