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RESUMEN

La extraccion minera genera grandes cantidades de residuos, tal es el caso
del distrito minero de Cerro de San Pedro, San Luis Potosi, México. Los residuos
generan drenaje &cido de mina y en consecuencia liberacion de elementos
potencialmente toxicos (EPT) como plomo, cadmio y arsénico. Se ha
implementado una metodologia que facilita el discernimiento de la interaccion de
los EPT en el suelo asi como en la biota. El objetivo de la metodologia es
cuantificar las concentraciones totales de arsénico, cadmio y plomo en sedimentos
y suelos rizosférico provenientes de las especies de plantas nativas como Nama
sp. YAsphodelus fistulosus. Se cuantificaron los EPT anteriormente mencionados
en tallo, raiz y hoja. La cuantificacion de EPT se realiz6 mediante digestion acida
en un sistema cerrado. Se correlaciond las concentraciones con la movilidad y
bioaccesibilidad de los EPT en el sedimento como en el suelo rizosférico
impactados por la actividad minera. Las determinaciones se llevaron a cabo con
dos protocolos de extraccion secuencial diferenciando para cationes y aniones, asi
como otro de extraccién sintética de acidos organicos de bajo peso molecular para
simular la fitoaccesibilidad, con el objetivo de diferenciar las concentraciones de
arsénico, cadmio y plomo que podrian estar biodisponibles y conocer en que
fracciones mineralégicas se encuentra: intercambiable, carbonatos, oxihidroxidos

de fierro y manganeso, materia organica y residual.

Conociendo la problematica del impacto ambiental producido por la actividad
minera se ha integrado esta metodologia con el fin de ofrecer una alternativa de
evaluacion para mitigacién y control de impacto ambiental mediante la promocién

de especies tolerantes a drenaje acido de minay EPT.

Palabras Clave; Mineria, Suelo, Contaminacion, lixiviados, Agua, Plantas.
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1. INTRODUCCION

El distrito minero de Cerro de San Pedro, en San Luis Potosi, México ha
generado pasivos ambientales minero-metallrgicos debido a la actividad minera
en la extraccién de cobre, plomo, plata y oro que se fomenté desde la época
colonial, hace mas de 400 afios (SEMIP, 1992). En este sitio se encuentran
residuos que fueron clasificados como pasivos ambientales, y que se generaron
por el beneficio de minerales que se llevo a cabo desde el descubrimiento del
mineral desde el siglo XVI a la fecha. Estos residuos no controlados fueron
dispuestos a un lado del cauce del arroyo de Cerro de San Pedro, y se
caracterizan por su elevado contenido de polisulfuros metalicos (SEMIP, 1992).
Estos polisulfuros generan drenaje acido de mina y provocan la liberacion hacia
los suelos circunvecinos de elementos potencialmente téxicos (EPT) tales como
plomo, cadmio, manganeso, mercurio Yy arsénico. Estos EPT pueden
correlacionarse con el impacto ecologico en la flora y fauna del sitio. La
contaminacion por EPT puede ocasionar impacto en la salud publica de los
habitantes o visitantes del municipio de Cerro de San Pedro (SEMIP, 1992). Con
base en la problematica ambiental de Cerro de San Pedro se implementaron cinco
protocolos de movilidad relativa de EPT en sedimentos y suelos rizosféricos con el
fin de correlacionar la disponibilidad fisicoquimica con la bioacumulacion en
algunas especies vegetales que se desarrollan en el sitio de estudio. Para lograr lo
anterior, se seleccionaron dos especies vegetales que crecen sobre los residuos
del area de estudio (Nama sp) y en el cauce del arroyo de Cerro de San Pedro
(Asphodelus fistulosus) impactado por las escorrentias y sobre la deposicion de
los sedimentos. El andlisis de estos resultados permitira comprender la dinamica
de la movilidad de los EPT en el sitio de estudio bajo las condiciones locales, asi
como de los posibles mecanismos de atenuacion natural que conllevan a la
tolerancia de las especies vegetales estudiadas. Lo anterior permitira incluir en las

alternativas de control de los pasivos ambientales, nuevos protocolos de




evaluacion para la intervencion o control de la dispersion de EPT relacionados con

este tipo de residuos.

2. ANTECEDENTES

2.1Mineria e impactos al ambiente

En México, el sector minero metallrgico ha sido importante para el desarrollo
econdémico, encontrandose en el afio 2010 en los primeros nueve lugares de
prestigio en la produccion minera mundial. Los principales estados productores de
minerales y metales del pais son Coahuila, Chihuahua, Durango, San Luis Potosi,

Sonora y Zacatecas (CG Mineria, 2008).

La explotacion minera masiva en México data del afio 1600 y esta
relacionada generalmente con impactos al ambiente, generando suelos con
limitaciones fisicas, quimicas y biologicas para el establecimiento de vegetacion,
contaminacion visual, por el alto volumen de desechos generados, asi como
contaminacion del suelo, agua y aire, que se han correlacionado con problemas en

la salud de los seres vivos y en la destruccién de sus habitats (Razo, 2002).

2.2Mineria en Cerro de San Pedro

El Distrito Minero de Cerro de San Pedro se localiza en la porcidn centro-sur
del estado de San Luis Potosi, a 19.5 km al Noreste de la ciudad de San Luis
Potosi, capital del mismo estado (Figura 1). En este sitio se localizan importantes
yacimientos de minerales con elevados contenido de oro y plata. Desde su
descubrimiento, en 1592 hasta la década de 1990, se estima que fueron
explotadas mas de setenta minas (SEMIP, 1992).

——
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Figura 1. Ubicacion del area de estudio de Cerro de San Pedro
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Una de las etapas de explotacion de mayor produccion de las minas de
Cerro de San Pedro ocurrié en el periodo comprendido entre los afios 1930 a 1948
por la compafiia ASARCO. La extracciéon fue del orden de 10,000 toneladas
mensuales de mineral con regular contenido de oro, plata, plomo y zinc En 1950,
ASARCO abandoné Cerro de San Pedro sin realizar un adecuado cierre de sus
instalaciones que incluyera la adecuada disposicion de los residuos generados
(Balbotin, 1972).

Asi, las actividades mineras en Cerro de San Pedro generaron pasivos
ambientales ocasionando la contaminacion del sitio, debido a que las compafiias
no tenia acciones de prevencion y control de contaminantes debido a la escasez
de regulaciones en materia de remediacion de suelos contaminados, hasta que
empez6 a formarse la Legislacion Ambiental en México y con ella la Promulgacién
de la Ley General de Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al Ambiente (DOF, 1988).




Los residuos encontrados en el sitio corresponden a material estéril
constituido principalmente por sulfuros metalicos que fue depositado directamente
en el cauce del arroyo San Pedro. Una caracteristica notable de estos residuos es
la formacion de escurrimientos tipo drenaje acido de mina (DAM) como
consecuencia de la oxidacion de los sulfuros que contienen, afectando
directamente al cauce del arroyo San Pedro. El sitio donde se lleva a cabo el
proyecto del tajo se encuentra a una altitud promedio de 2,200 msnm (Figura 2).
Las areas destinadas a patios de lixiviacion y plantas de recuperacion estan
situadas por debajo de los 2,000 msnm, en los limites del Valle de San Luis
Potosi. (Razo, 2007).

Figura 2. Plano aéreo de Cerro de San Pedro




2.3Clima, tipos de suelo y vegetacion de Cerro de San Pedro

2.3.1 Clima

El clima en el &rea de estudio es BS seco, con una temperatura media anual
entre 16°C y 18°C y una precipitacion media anual de 410 a 500 mm, con lluvias
principalmente en verano y muy escasas en el resto del afio. La orografia es
montafiosa con pendientes moderadas y drenada por una serie de arroyos
intermitentes, algunos de ellos atraviesan el poblado siendo el principal el arroyo
de San Pedro (SMN, 2007).

En el area de estudio se pueden encontrar basicamente cuatro tipos de
clima, todos del tipo B que corresponden a climas secos (Monroy, 2010).

BS1lhw, que corresponde a un clima semiarido, semicélido, con una
temperatura media anual mayor de 18°C, con una temperatura en el mes mas frio
menor a 18°C, y en el mes mas caliente mayor a 22°C, presenta lluvias en verano
y un porcentaje de lluvia invernal del 5 al 10.2 % del total anual.

BS1kw, corresponde a un clima semiarido, templado, con una temperatura
media anual entre 12 y 18°C, con una temperatura en el mes mas frio entre -3 y
18°C, y en el mes mas caliente menor a 22°C, presenta lluvias en verano y un
porcentaje de lluvia invernal del 5 al 10.2 % del total anual.

BSohw, corresponde a un clima arido, semicélido, con una temperatura
media anual entre 18 y 22°C, con una temperatura en el mes mas frio menor a
18°C, y en el mes mas caliente mayor a 22°C, presenta lluvias en verano y un
porcentaje de lluvia invernal del 5 al 10.2 % del total anual.

BSokw, corresponde a un clima arido, templado, con una temperatura media
anual entre 12 y 18°C, con una temperatura en el mes mas frio entre -3 y 18°C,
presenta lluvias en verano y un porcentaje de lluvia invernal del 5 al 10.2 % del

total anual.
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Figura 3. Tipos de clima en Municipio del Cerro de San Pedro
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2.3.2 Tipo de suelo en el sitio de estudio

A nivel regional tenemos que el tipo de suelo es variable y los que ocupan la
mayor superficie donde se ubica la Unidad Minera son: el leptosol, y el xerosol
como se observa en la Figura 4.

A continuacién se describen los suelos presentes en el area de estudio.
Suelos tipo leptosol, su espesor es menor de 10 cm, descansa sobre un estrato
duro y continuo, tal como roca, tepetate o caliche, este tipo de suelo puede
sustentar practicamente todo tipo de vegetacion, pero el clima juega un papel
importante en el desarrollo de las especies. El suelo tipo xerosol se caracteriza por
ser un suelo de zona seca o0 arida; la vegetacion natural que sustenta son
matorrales y pastizales. Su ubicacion estd restringida a las zonas aridas y
semiaridas del centro y norte del pais. Estos suelos contienen materia organica; la
capa superficial es clara, debajo de ésta puede haber acumulacion de minerales
arcillosos y/o sales, como carbonatos y sulfatos (Gonzalez, 2005).




Figura 4. Tipo de Suelo en el Municipio de Cerro de San Pedro
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2.3.3 Vegetacién

La vegetacion en el sitio de estudio puede clasificarse como del tipo matorral
desertico microfilo (Figura 5). En una visita de campo realizada durante el
desarrollo de esta tesis, se encontraron alrededor de 48 especies diferentes en el
cauce del arroyo de San Pedro, entre las mas abundantes; Asphodelus fistulosus,
Brickellia veronicifolia, Reseda luteola, Bouteloua curtipendula, y Nama sp.




Figura 5. Vegetacion caracteristica del sitio de estudio




2.4Marco Legal Ambiental

La legislacion ambiental en México se elaboré para prevenir y controlar
problemas ambientales, como son los pasivos ambientales. Existen leyes y
normas para prevenir, controlar y remediar los sitios contaminados. La Ley
General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccién al Ambiente (LGEEPA) creada en
1988, aplica el principio de "El que contamina, paga" de acuerdo con la Ley
General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos (LGPGIR) (DOF,
1988).

De acuerdo con el Articulo 34 de la Ley General de para la prevencion y
gestidn integral de los residuos, en el caso de abandono de sitios contaminados
con residuos peligrosos o que se desconozca el propietario o poseedor del
inmueble, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT),
en coordinacion con las entidades federativas y los municipios, podra formular y
ejecutar programas de remediacién (DOF, 2003).

Algunas normas oficiales mexicanas surgieron para prevenir y controlar los
sitios contaminados tales como la NOM-141-SEMARNAT-2003 publicada en el
Diario Oficial de la Federacion en el 2004 que establece la implementacion de
distintos procedimientos relacionados con la operacion de las presas de jales y la
caracterizacion de los mismos y la NOM-147-SEMARNAT-2004 publicada en el
2007 que establece los criterios para determinar las concentraciones de
remediacion de suelos contaminados por elementos potencialmente téxicos (EPT).
Adicionalmente, durante el 2003 se disefi6 el Sistema Informatico de Sitios
Contaminados (SISCO) para dar seguimiento y atencién a sitios contaminados
para su remediacion. En el 2004, se planed y ejecutd este sistema, siendo el
gobierno estatal de San Luis Potosi y el gobierno del Distrito Federal los primeros
en implementar el sistema como proyecto piloto (SEMARNAT, 2004). Garcia
(2009) sefala que la SEMARNAT prepar6 un informe en el 2009, en el cual se
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reportan 46 sitios contaminados en San Luis Potosi documentados en el SISCO,

entre las que se encuentran algunas relacionadas con la actividad minera.

2.5Problematica ambiental del sitio de estudio

La informacion actualmente disponible sobre el impacto ambiental en el
Cerro de San Pedro es limitada. Se conoce que en el sitio hay una dispersion de
contaminantes hacia los ambientes circundantes a través de procesos fisicos
(erosion hidrica y/o edlica) y procesos quimicos (estabilidad o traslocacion de
EPT), la dispersidbn de los contaminantes se desarrolla a través del suelo

principalmente, pero también por la atmosfera (Razo y col.,2007).

Un trabajo previo realizé una caracterizacion a los residuos generados por
las actividades mineras de Cerro de San Pedro, considerando la Norma Oficial
Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003. Se confirmé que algunos residuos son
peligrosos al ambiente por su elevado potencial para generar DAM y por las
elevadas concentraciones de arsénico y cadmio solubles en agua metedrica
simulada (Razo y col., 2007). En el Cerro de San Pedro existe una gran cantidad
de depdsitos de pasivos ambientales no controlados. Se tiene documentado que
en las minas de San Pedro se explotaron sulfuros minerales, entre los que se
encontrégalena, esfalerita, calcopirita, tetraedrita, arsenopirita que pueden ser las
fuentes principales de plomo, zinc, cobre y arsénico (Monroy, 2010).

2.6Drenaje Acido de Mina (DAM)

Los jales o residuos mineros que contienen sulfuros polimetélicos ( pueden
ser oxidados cuando son expuestos al aire y al agua. Los productos de la

oxidacion de los sulfuros metalicos inducen la generacion de DAM que puede
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contener metales y metaloides disueltos, de acuerdo con el siguiente esquema

general:
2MeS + 30, + 2H,0 — 2Me* + 25032 + 4H*

En el ambiente natural en ausencia de oxigeno, los sulfuros permanecen en
el subsuelo y s6lo una pequefia parte de estos depdsitos emerge a la superficie. El
drenaje se forma cuando los minerales que contienen azufre, principalmente la
pirita (FeS,), entran en contacto con la atmésfera, produciendo su oxidacion y
formando acido sulfurico y hierro disuelto. La reaccién general que controla este

proceso es:

En presencia de oxiageno. el hierro ferroso sufre la

Fe?* +20,(aq) + H* = Fe®* + ZH,0 (Ec. 2)

FeS; +20,(8) + H,0 — Fe* + 2503~ + 2H* (Ec. 1)

El hierro férrico que se produce puede oxidar nueva pirita (Ec. 3) o precipitar
como hidroxido férrico (Ec. 4).

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2503~ + 16 H* (Ec. 3)

Fe3* + 3H,0 > Fe(OH); + 3 H* (Ec. 4)

Estas reacciones generan acidez y liberan algunos EPT como son el As, Cd,

Co, Cu, Pb, Zn, etc, produciendo un lixiviado toxico. Este lixiviado reacciona con
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las rocas del entorno produciendo la hidrdlisis de otros minerales y haciendo que
se disuelvan otros elementos como Al, Ca, Mg, Mn, Na, Si, etc.

La cinética de las reacciones anteriores es muy lenta, sobre todo de la Ec. 2,
que es la que controla la velocidad de todo el proceso, pero se acelera cuando son
catalizadas por bacterias aciddfilas. Mientras la acidez producida sea baja en
relacion con la capacidad neutralizante del medio, estas bacterias no pueden
desarrollarse y la produccion de lixiviados acidos es baja. Sin embargo, si las
condiciones que se alcanzan son &cidas, se produce un incremento de la
poblacién de bacterias que catalizan estos procesos, lo que ocasiona que cada
vez se produzca mayor acidez y el proceso se retroalimenta, generando un
lixiviado con valores de pH muy bajos y enormes concentraciones de metales y
metaloides.

El potencial de un residuo minero para generar acidez y producir
contaminantes depende de varios factores. Estos factores que regulan la
formacion de drenajes acidos se pueden identificar como primarios, secundarios y
terciarios. Los factores primarios incluyen la produccion de acidez, como las
reacciones de oxidacion. En los secundarios estarian el control de los productos
de la reaccion de oxidacion, como las reacciones con otros minerales que
consumen acido o las que producen neutralizaciones. Los factores terciarios se
refieren a factores fisicos de la gestion de los residuos en las minas. Estos
factores influyen en las reacciones de oxidacion, la produccién de acidez y la

migracion de los contaminantes.

En el Cerro de San Pedro se observan diferentes coloraciones que pueden
ser asociadas a los procesos de alteracion de los residuos ocasionadas por
procesos de intemperizacién (Figura 7), caracterizados por color ocre rojizo
asociados a precipitaciones de oxihidréxidos de hierro, amarillo o color verdoso a
azufre elemental, las coloraciones negras se asocian a las fases primarias de los
sulfuros y las coloraciones blancas a sulfatos. Lo que evidencia presencia de

drenaje acido de mina a simple vista.
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Figura. 6. Residuos Mineros en el Cauce del Arroyo de San Pedro

2.7Elementos Potencialmente Toxicos
El término de metal pesado es interpretado como elemento toxico, lo cual es

incorrecto puesto que no todos los metales pesados son toxicos, tampoco todos
los elementos toxicos son metales pesados, por ejemplo el arsénico es un
metaloide sin embargo, es toxico; partiendo de esta premisa se utilizara en el
presente documento el término elemento potencialmente toxico (EPT) para
referirnos a aquellos elementos de importancia ambiental y/o toxicolégica que

pudieran llegar a ser toxicos para la biota.

Es importante aclarar que la toxicidad de los elementos (metal pesado,
metaloides, esenciales depende en gran medida de la dosis o concentracion
(Xiangdong y Thornton2001).

En México estan normados los EPT por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004 (DOF, 2007). En esta norma, los EPT que se consideran son: el arsénico,
berilio, cromo hexavalente, mercurio, niquel, plomo, selenio, talio y vanadio, ya
que si estos se encuentran en altas concentraciones pueden afectar el equilibrio

ecolégico y, en consecuencia, la salud de la poblacion.




2.8 Generalidades de algunos EPT

La peligrosidad de los EPT se deriva que al no ser quimica ni biolégicamente
degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente por tiempo
indeterminado. Ademas, algunos EPT pueden ser biomagnificados aumentando su
concentracion en los seres vivos a medida que son ingeridos por otros, por lo que
la ingesta de plantas o animales contaminados puede provocar sintomas de
intoxicacion. De hecho, la toxicidad de algunos EPT ha quedado documentada a lo
largo de la historiar Los médicos griegos y romanos ya diagnosticaban sintomas
de envenenamientos agudos por plomo mucho antes de que la toxicologia se
convirtiera en ciencia (Ambiente, 2001). Lo que hace tdxicos a los metales
pesados asi como al arsénico son las concentraciones en las que pueden
presentarse y, casi mas importante aun, la especie que forman en un determinado

medio (Higueras y Oyarzun, 2008).
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La movilizacion de metales pesados y metaloides esta relacionada con las
condiciones del medio, de manera que, el descenso del pH, los cambios de las
condiciones de oxido-reduccion, el incremento de las sales inorganicas, los
agentes complejantes ya sean naturales o sintéticos, pueden aumentar la
movilizacion de estos Asi mismo, esto interfiere directamente con la
biodisponibilidad de los EPT entre el suelo y la planta (EPA, 1992).

2.8.1 Arsénico (As)

Se ubica en el grupo V-A de la tabla periédica de los elementos; es un
metaloide, presente en la corteza terrestre en un 0.0005 % (Evans, 1989). El As,
generalmente se encuentra presente en minerales como la arsenopirita (FEAsS) y
como trioxido de arsénico (As203) y puede obtenerse del procesamiento de
minerales que contienen Cu, Pb, Zn, Ag y Au.

Los efectos de la exposicién crénica de As en humanos ocasiona cancer,
enfermedades cardiovasculares y disturbios neuroldgicos (Volke y col, 2005).

El As elemental frecuentemente es de uso industrial, en la electrénica se
utiliza principalmente como semiconductor, en la quimica, como catalizador. Por
otro lado, sus compuestos organicos e inorganicos tienen una mayor aplicacion en
las industrias del vidrio, de pigmentos, de juegos pirotécnicos y en la industria
quimica para la elaboracibn de preservativos para la madera, insecticidas,
herbicidas y otros plaguicidas. Este elemento se libera al ambiente a través de
cenizas de combustién de carbon y por el uso de pesticidas y herbicidas que lo
contienen, asi como por residuos generados en actividades como la mineria y la

metalurgia (Volke y col, 2005).
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El As tiene una quimica bastante compleja y puede encontrarse con tres
estados de oxidacion: -Ill, +l1l y +V. En ambientes aerobios, el As (V) es la forma
dominante, usualmente como arseniato (AsO4%*) en varios estados de
protonacién: H3AsO4, H2AsO4', HAsO4%*. El arseniato también puede
coprecipitar o adsorberse en oxihidréxidos de hierro bajo condiciones
moderadamente reductoras o acidas. Los coprecipitados son inmoviles en estas
condiciones, pero la movilidad del As aumenta con el pH. En condiciones
reductoras, el As (lll) es la forma dominante, en forma de arsenito (AsO3*) y sus
formas protonadas (H3AsO3, H2AsO3", HAsO3?).

La metilacion biol6gica del As crea derivados muy volatiles de arsina, como
la dimetil-arsina (HAs(CH3)2) y la trimetil-arsina As(CH3)3. La sorcion y
coprecipitaciébn con oOxidos de hierro son los mecanismos mas importantes de

remocion, bajo condiciones ambientales comunes (Evanko y Dzombak 1997).

2.8.2 Diagrama Eh-pH para As

El diagrama de Pourbaix de Vreudge indica la especie quimica en equilibrio
de acuerdo al pH y al potencial rédox, en la Figura 8 se muestra que la fuente de
arsénico es arsenopirita, y se pueden observar las especies que se estan
formando de acuerdo con las condiciones de pH y de éxido reduccién presentes.

Es importante conocer la especie quimica para evaluar el riesgo y conocer si
estd en unaforma estable o en una fase soluble que pueda interactuar con el

medio.
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Figura 7. Diagrama de Pourbaix compuestos
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Dentro de la tabla periddica de los elementos, el cadmio pertenece al grupo
de metales de transicion (grupo B) y se encuentra de forma natural como CdS o
CdCO3, normalmente, se encuentra como impureza en minerales de Zn (~3kg
Cd/t Zn), Cu y Pb, al igual que en el carbon y en el petréleo crudo. Los
compuestos de Cd son muy téxicos, la sobreexposicidbn aguda a humo con Cd
puede causardafio pulmonar, mientras que la exposicién cronica se asocia con

dafios renales y con un aumento de riesgo de cancer de acuerdo (ATSDR, 2004;

Csuros y Csuros, 2002).
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Su principal uso es como cubierta protectora sobre otros metales, para la
manufactura de baterias de niquel-cadmio y como estabilizador del PVC. El Cd
entra al ambiente por fuentes antropogénicas como la mineria, la metalurgia, la
combustion de carbén y de petréleo, por la mala disposicion de residuos soélidos
municipales y peligrosos, asi como por la quema de plasticos (principalmente
PVC). Este elemento tiende a depositarse y adherirse a la materia organica del
suelo; sin embargo, parte de él se disuelve en agua, por lo que puede llegar a
contaminar los cuerpos de agua (Volke y col, 2005).

Las formas mas comunes de Cd, incluyen Cd 2+ , complejos de cadmio-
cianuro e hidréxidos de cadmio Cd (OH)2. Las formas dominantes a pH alto (> 8)
son hidroxidos y carbonatos, mientras que a pH bajo (< 8) predominan el Cd 2+ y
las especies acuosas de sulfato. En condiciones reductoras y con presencia de
azufre, se forma el sulfato de cadmio (CdS) que, por su estabilidad, controla la
movilidad del Cd. ElI Cd también precipita en presencia de fosfato, arseniato,

cromato y otros aniones (EPA, 1992).

2.8.4 Diagrama Eh-pH para Cd

En la Figura 9 se muestran las especies dominantes del cadmio bajo
condiciones de pH y Eh, se puede observar que en condiciones
predominantemente oxidantes y con un rango de pH de 4 a 10 ocurren cuatro
especies de cadmio: una soluble CdSO4, y como fases mas estables encontramos
CdS(c) y CdCOs3(c) por lo que se muestra una atenuaciéon natural y el cadmio esta

en una fase estable, excepto cuando el pH es mas bajo es cuando es mas soluble.
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Figura 8. Diagrama de Pourbaix de Cadmio
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2.8.5 Plomo (Pb)

Se ubica en el grupo IV-A de la tabla peridédica de los elementos. Este
elemento es generalmente obtenido de la galena (PbS), la anglesita (PbSO4) y la
cerusita (PbCO3). El Pb es téxico para el sistema nervioso y se asocia con la
depresion de muchas funciones enddcrinas, aunque no hay evidencia de efectos
teratogénicos o carcinogénicos.

El uso mas amplio del Pb elemental es para la fabricacion de acumuladores;
aunque también es usado para la fabricacion de tetra-etilo de plomo, pinturas,
ceramicas, forros para cables, elementos de construccion, vidrios especiales,
pigmentos, soldadura suave y municiones (Volke y col, 2005).

Como fuentes principales de contaminacion por Pb se encuentra la fundicién,

el procesamiento y produccion secundaria de metales, la manufactura de baterias
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de plomo y la de pigmentos quimicos; hace algunos afios la contaminacion
atmosférica por el uso de gasolinas con plomo fue de importancia. La mayor parte
del Pb liberado en el ambiente es retenido por el suelo; los principales procesos
gue dictan su destino en éste incluyen la adsorcion, el intercambio ionico, la
precipitacion y el acomplejamiento con materia organica. El tetra-metilo de plomo
(compuesto relativamente volatil) puede formarse en sedimentos como resultado
de su alquilacibn microbiana. Como contaminante ambiental, normalmente se
encuentra en forma elemental, como Oxidos e hidréxidos y como complejos
oxianiénicos metdlicos. El Pb tiene dos estados de oxidacion: +2 y +4, de los

cuales el Pb (ll) es la forma mas comun y reactiva.

Cuando forma complejos con ligandos organicos (acidos humicos y fulvicos)
o inorganicos (Cl-, CO32-, SO42-, PO43-), se forman compuestos poco solubles;
el carbonato de plomo, formado a pH menor a 6, y el PbS son las formas sélidas
mas estables (Evanko y Dzombak 1997).

2.8.6 Diagrama Eh-pH para Pb

En la Figura 10 se muestran las especies dominantes del plomo bajo
condiciones de pH y Eh, se puede observar que en condiciones
predominantemente oxidantes y con una amplitud de pH de 5 a 10 se forman
cuatro especies de plomo, sin embargo bajo estas condiciones el plomo esta
precipitado y cristalizado lo que refleja que se encuentra en una fase muy estable.
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Figura 9. Diagrama Pourbaix de plomo
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2.9Criterios para determinar los niveles de remediacion

De acuerdo con la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004 (DOF, 2007), una vez
determinada la existencia de contaminacion, existen cuatro opciones para
establecer la concentracién objetivo de remediacion para pasivos ambientales. Los
criterios de referencia para conocer los limites maximos permisibles (LMP) de los
EPT nos indican si se requiere realizar una remediacion establecida hasta las
concentraciones de referencia totales establecidas (Tabla 1). Dichas
concentraciones se obtuvieron de estandares internacionales en la cual se
midieron valores de toxicidad que representan un riesgo a la salud. Esto con la
finalidad de proteger al ser humano de su exposicibn a estos elementos

potencialmente toxicos. Bajo condiciones particulares de uso del suelo.
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Tabla 1 Limites Maximos Permisibles (LMP) por tipo de uso de suelo,
establecidas en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

LMP1 Uso . )
. , . . LMP, Uso industrial
Contaminante agricola/residencial K
e (mg/kg)
(mg/kg)
Arsénico 22 260
Berilio 150 1900
Cadmio 37 450
Cromo 280 510
Hexavalente
Mercurio 23 310
Niquel 1600 20000
Plomo 400 800
Selenio 390 5100
Talio 5.2 67
Vanadio 550 7200

2.10 EPT en la matriz del suelo y su dispersion

Existen diferentes reservorios de contaminantes, uno de los mas comunes es
el suelo. La composicion y el comportamiento quimico del suelo esta determinado
por diversos factores formadores. Esta concepcion del suelo fue expresada por
primera vez por Jenny en 1940 segun la siguiente ecuaciéon: S =f (cl, o, r, p, t).

Siendo "S" suelo, "cl" clima, "0" organismos, "r" relieve, "p" roca madre y "t"
tiempo. Estos factores influyen directamente en el comportamiento de los EPT, por
lo que la concentracion total de EPT en suelo no es el mejor indicador del peligro
potencial que pueden representar los EPT en el ambiente. El que un suelo
contenga una alta concentracion de algun EPT, no implica que represente un
peligro para el ambiente y la poblacién, ya que se requiere que estos EPT estén
en formas disponibles para que puedan lixiviarse y contaminar otros medios
abibticos o para ser absorbidos por los organismos del suelo (Gutiérrez y col.,

2007).
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La dispersion de los EPT en el ambiente esta influenciada por diferentes
procesos geoldgicos que guardan una relacion con el relieve, algunos parametros
que podrian considerarse para la dispersion de particulas y material no
consolidado son el tipo de material o rocas que existen en la superficie del suelo,
la cubierta vegetal que propicia materia organica y retiene dichas particulas, el
talud o tipo de pendiente, la frecuencia de la lluvia, la intensidad y direccién del
viento, entre otros. La pendiente concava como la que tiene Cerro de San Pedro
por la cual fluye el arroyo intermitente en cuestion, genera que las particulas del
suelo sean arrastradas en respuesta a la atraccion de la gravedad depositandose
en ciertas depresiones delsuelo las cuales son puntos de acumulacion de EPT. El
arrastre se intensifica en el proceso de erosion hidrica, las gotas de lluvia golpean
el suelo con suficiente energia como para separar las particulas primarias y sus
agregados los cuales se conocen como sedimentos (Meyer y Harmon, 1984). De
acuerdo con Westover y col. (1997), el sedimento es material superficial
particulado y erosionado, mientras que el suelo rizosférico lo definen como el
sustrato o volumen del suelo adyacente a la raiz de la planta, y representa una

regiéon de intensa actividad microbiana.

2.11 Asociacion geoquimica de los EPT en diferentes fracciones del suelo

El transporte y la movilidad de los EPT esta relacionado con su asociacion en
distintas fracciones del suelo, las cuales van de ser mas labiles a menos labiles:
(1) en solucion, como iones de metal libre y complejos metalicos solubles, (2)
adsorbida en los sitios de intercambio de los constituyentes inorganicos del suelo,
(3) asociado a fases carbonatadas u 6xidos e hidroxidos de estos elementos, (4)
asociados a fases de oxihidroxidos de hierro y manganeso (5) asociados a la
materia organica y sulfuros, y (6) una fraccion residual que se presenta
generalmente en las estructuras de los minerales silicios y/o aluminosilicatos
(Rieuwerts y col., 1998; Lassat, 2001, Reichaman, 2002; Basta, 2004). Los EPT

que estan asociados a fracciones de intercambio como las arcillas fijan los metales
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de forma tanto reversible como irreversible. En general, la capacidad de las
arcillas para retener metales pesados esta directamente relacionada con su
capacidad de intercambio cationico. Algunos metales pesados son absorbidos por
los carbonatos produciéndose la precipitacion de hidroxidos o carbonatos. El Pb,
cuando existen importantes cantidades de fosfatos en los suelos, puede precipitar
como fosfato de Pb. Este al ser insoluble queda inmovilizado. De hecho, existen
metodologias de estabilizacion de suelos con contenido de plomo, que se
fundamentan en elagregado de sustancias fosfatadas (como la harina de hueso)
para inmovilizar y contener el plomo. ElI Cd también precipita y queda inmovilizado,
tanto en forma de carbonato como fosfato (Lenoir y col., 2004).

Los metales pesados son capaces de quedar incluidos en sustancias como
oxidos e hidroxidos de Fe, Mn y Al y coprecipitar. Los 6xidos de Fe y Mn son
fundamentales en la fijacion de los metales pesados en el suelo. La influencia de
estos Oxidos es importante en el caso del Pb y también en el As, encapsulandolo.
En cambio el Cu y el Cd tienen méas afinidad a ser adsorbidos por la materia
organica (Lenoir y col., 2004).

Las fracciones asociadas a la materia organica forma complejos muy
estables, principalmente asociados con grupos carboxilos fuertemente acidos
(Lenoir y col., 2004).

Actualmente existen protocolos de extraccion selectiva para conocer el

fraccionamiento de los EPT en el suelo.

2.12 Biodisponibilidad y bioaccesibilidad de los EPT

La evaluacion de riesgo toxicologico conlleva en su etapa de exposicion el
establecimiento de la duracién, frecuencia y magnitud de la exposicion de un
contaminante quimico (WHO, 2008). El término de biodisponibilidad se refiere a la
solubilidad de un contaminante para encontrarse disponible y posteriormente ser

absorbido por un organismo vivo, la parte de ese contaminante soluble que tiene
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la facultad de ser absorbido se le conoce como fraccion biodisponible. En
dependencia de la forma quimica en la cual se encuentre el contaminante, este
podra ser desde totalmente biodisponible hasta virtualmente no disponible (Zenk,
1996). De manera mas simplificada se conoce como biodisponiblidad a la fraccion
de una dosis que alcanza el compartimiento central (sangre) desde el tracto
gastrointestinal (Wragg y Cave, 2002). Para conocer la biodisponibilidad es
importante evaluar la bioaccesibilidad por medio de una prueba in vitro (Juhasz y
col., 2007). A nivel de laboratorio, estos métodos in vitro emulan las condiciones
fisiol6gicas, similares a la digestion gastrointestinal (Torres, 2011)

La interaccion entre los distintos procesos como intercambio catidnico,
adsorcién/desorcion, precipitacién/disolucion y formacion de complejos, afectan la
distribucion de los EPT entre la solucion del suelo y la fase sélida, siendo
responsables de su movilidad y biodisponibilidad (Rieuwerts y col, 1998; Silveira y
col, 2003; Basta, 2004).

Los principales factores del suelo que influyen en la biodisponibilidad del EPT
son pH, potencial rédox, textura, contenido y tipo de arcillas, materia orgénica,
oxidos de Fe, Mn y Al, y la presencia de cationes y aniones en solucion (Rieuwerts
y col., 1998; Reichman, 2002; Silveira y col., 2003; Basta, 2004). Siendo el pH uno
de los factores méas importantes en la movilidad de los EPT y por ende en la
biodisponibilidad de ellos, entre mas &cido sea el medio mayor sera la solubilidad
de éstos. En el caso de vegetacion, el termino mas conveniente es
fitodisponibilidad, el cual se refiere a la movilidad de los EPT presentes en las
diversas fracciones mineraldgicas cuando tienen la facultad de ser absorbidos por
las plantas sobre todo influenciado por el contacto con acidos organicos presentes
en la rizosfera, sin embargo, se puede conocer la fitodisponibilidad determinando
la fitoaccesibilidad de los EPT mediante una soluciébn de acidos organicos,
conocida como solucién extractante, ésta solucion no ha sido estandarizada
debido a que su composicién depende de un gran nimero de factores ambientales
y biolégicos, como son la especie vegetal, el tipo de estrés al que esta sujeta, y la

biodiversidad microbiana de la rizésfera, en el presente trabajo se tomard como
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referencia la solucion propuesta por Vazquez (2007), como una solucion

extractante para obtener una estimacion preliminar de la fraccion fitoaccesible.

2.13 Efectos de EPT sobre algunas funciones biologicas

Para que un ion de algun elemento tal como arsénico, plomo o cadmio, tenga
un efecto fisioldgico o toxico sobre un organismo, primero debe entrar a la célula.
Los cationes metalicos divalentes (Mn?+, Fe?+, Co?+, Ni*+, Cd*+, Cu+ y Zn®+) son
estructuralmente muy similares entre si; todos ellos tienen didmetros idnicos entre
138 y 160 pm y una doble carga positiva. De esta manera, por su semejanza
estructural, ciertos cationes metalicos divalentes pueden desplazar a otros con
funciones fisioldgicas importantes en la célula. Por ejemplo, si el Zn** es
reemplazado por Ni**, o el Be?* por Mg?* en enzimas, éstas se desactivan y
pierden su funcién. La sustitucién de Ca** por otros metales en proteinas de la
membrana provoca desordenes funcionales (Nies, 1999). Ciertos metales
funcionan como "venenos" metabdlicos, ya que pueden reaccionar e inhibir una
serie de sistemas enzimaticos; algunos iones de estos elementos (Hg?*, Cd*'y
Ag") forman complejos tdxicos inespecificos en la célula, lo que produce efectos
toxicos para cualquier funcion bioldgica.

Elementos como el Hg, As, Sn, Tl y Pb, pueden formar iones érgano-
metélicos liposolubles capaces de penetrar membranas y acumularse en las
células (Nies 1999, Csuros y Csuros 2002).

Por otro lado, elementos como As, Ag, Sb, Cd, Hg, Pb y U no tienen
funciones biologicas significativa como elementos traza y se consideran toxicos
(Barea, 2002). Mientras que algunos elementos no implican peligro para los
sistemas biolégicos; en cambio, algunos metales y metaloides, como el Se y el As,
respectivamente, son potencialmente toxicos, en depencia de su concentracion.
Es importante mencionar que si este tipo de elementos se encuentran

biodisponibles pueden ocasionar problemas de intoxicacion. En este sentido, la
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forma quimica de un elemento, tiene influencia directa en su solubilidad, movilidad
y toxicidad en el suelo; ésta, a su vez, depende de la fuente de contaminacion y de

la quimica del suelo del sitio contaminado (Nies, 1999).

2.14 Mecanismos para la bioacumulacion de EPT en plantas

La absorcién de metales pesados por las plantas es generalmente el primer
paso para la entrada de éstos en la cadena alimentaria. La absorcion y posterior
acumulacion dependen en primera instancia de la movilidad de las especies de los
EPT desde la solucion del suelo a la raiz de la planta. En plantas, el concepto de
bioacumulacion se refiere a la agregacion de contaminantes; algunos de ellos son
mas susceptibles a ser mas biodisponibles que otros. Las plantas han desarrollado
mecanismos especificos para absorber, traslocar y acumular nutrientes, sin
embargo, algunos metales y metaloides no esenciales para los vegetales son
absorbidos, traslocados y acumulados en la planta debido a que presentan un
comportamiento electroquimico similar a los elementos nutritivos requeridos
(Kabata- Pendias, 2000).

Se han reportado diferentes mecanismos de tolerancia que las plantas
presentan hacia los contaminantes, tales como: a) la alteracion de Ila
permeabilidad de la membrana celular, con la cual se evita la difusion pasiva de
iones, b) cambios en la capacidad de la pared celular para unir metales, ya que los
metales se asocian a las fracciones proteicas de la pared celular de la raices de
las plantas y c) exudacion de sustancias quelantes de metales como acidos
organicos, azucares, aminoacidos y péptidos a través de las plantas a nivel
rizosférico (Baker, 1981).
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Algunos autores han relacionado la tolerancia de las plantas a la simbiosis
gue existe entre las raices de las plantas y los hongos de micorrizas en la rizosfera
(Weissenhorn y col., 1993; Weissenhorn, 1994).

La biodisponibilidad del metal puede ser estimulada por medio de la
exudacion de sustancias quelantes a través de las raices de las plantas. Estas
sustancias son sintetizadas por las plantas y pueden movilizar metales pesados
tales como Cu, Pb y Cd por medio de la formacién de complejos estables (Mench
y Morel, 1988).

Los exudados son compuestos organicos liberados por la raices de la planta
que facilitan la disponibilidad de los metales o bien EPT. Existen dos tipos: de bajo
peso molecular y de alto peso molecular, dentro de los de bajo peso molecular se
encuentran los acidos organicos; lactato, acetato, fumarato, malato, citrato los
cuales al unirse con los cationes metdlicos muestran una alta eficiencia
produciendo complejos estables los cuales en algunos casos son capaces de ser
absorbidos por las raices, tal es el caso del citrato y malato que forman complejos
altamente estables con cationes en solucién (Mori, 1991)

2.15 Fitorremediacion

La fitorremediacion es un proceso que utiliza plantas para remover, transferir,
estabilizar, concentrar y/o destruir contaminantes (organicos e inorganicos) en
suelos, lodos y sedimentos, y puede aplicarse tanto in situ como ex situ. Los
mecanismos de fitorremediacion incluyen la rizodegradacion, la fito-extraccion, la

fitodegradacion y la fitoestabilizacion (Van Deuren, 1997; Hutchinson etal., 2001).

La rizodegradacion se lleva a cabo en el suelo rizosférico que rodea a las

raices. Las sustancias excretadas son acidos orgaincos de bajo peso molecular
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que ayudan a la estabilizacion o extraccion de los elementos potencialmente
toxicos hacia el interior de las especies vegetales. Durante la fitoextraccion, los
contaminantes son captados por las raices (fitoacumulacion), y posteriormente
éstos son traslocados y/o acumulados hacia los tallos y hojas (fitoextraccion). En
la fitoestabilizacion, las plantas limitan la movilidad y biodisponibilidad de los
contaminantes en el suelo, debido a la produccion en las raices de compuestos
quimicos que pueden adsorber y/o formar complejos con los contaminantes,

inmovilizandolos asi en la interfase raices suelo (Sellers, 1999).
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3. JUSTIFICACION

Las actividades de produccion e industriales en México y en el mundo
generan residuos y contaminantes que pueden ser transportados por distintas vias
como la edlica y la fluvial. Las actividades mineras en Cerro de San Pedro han
generado pasivos ambientales los cuales han impactado al ambiente. Los
principales contaminantes son aquellos derivados del drenaje acido de mina
(DAM) constituidos principalmente por metales pesados, como el Cd y el Pb y
metaloides como el As que implican riesgo por su alto grado de toxicidad. Al
encontrarse estos compuestos disponibles, pueden incorporarse a los vegetales a
través del suelo rizosférico, su toxicidad puede ser muy alta y esta en funcion en la
concentracion y la especiacion de estos compuestos determinado por las
caracteristicas fisicoquimicas propias del sitio. Cuando los EPT se incorporan a la
biota, el impacto se refleja en la alteracion de sus funciones bioldgicas a través de
la inactivacion enzimatica. El potencial rédox, el pH y estado de oxidacion, pueden
incrementar o disminuir la biodisponibilidad de un elemento en el suelo. En el caso
particular de los suelos, si los EPT se encuentran biodisponibles, pueden afectar la
fertilidad y/o uso posterior de los mismos.

En el presente trabajo de investigacion se pretende establecer una
metodologia para la evaluacién del impacto ambiental en el arroyo estacional de
Cerro de San Pedro ocasionado por la presencia de EPT, con la finalidad de
comprender detalladamente la dinamica de los EPT especificamente As, Cd y Pb,
la cual es multifactorial, de tal modo que los protocolos utilizados en este trabajo
sean herramientas a considerar para la remediacién de suelos impactados por
EPT. Asi mismo se estima la biodisponibilidad de los EPT en especies nativas
tolerantes como Asphodelus fistulosus y Nama sp que bioacumulan y estabilizan

EPT en su biomasa.
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4. HIPOTESIS
Las especies vegetales que crecen en ambientes altamente contaminados
por sustancias inorganicas y drenaje acido de mina, bioacumulan elementos
potencialmente toxicos derivados de las actividades mineras y promueven la

atenuacion natural de los EPT.

5. OBJETIVOS

5.10bjetivo General

Evaluar la movilidad relativa de algunos elementos potencialmente toxicos
(As, Cd, y Pb) en sedimentos (S) y suelos rizosféricos (SR) de especies vegetales
(A. fistulosus y Nama sp) que crecen sobre el cauce del arroyo intermitente de
Cerro de San Pedro y, correlacionar estas concentraciones moviles con la

cantidad bioacumulada.

5.20bjetivos especificos

1. Determinar las concentraciones totales de As, Cd y Pb en sedimentos y

suelos rizosféricos.

2.  Calcular la correlacion entre concentraciones moviles de As, Pb y Cd en

suelos rizosféricos y la bioacumulacién.
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6. METODOLOGIA
El presente trabajo se realiz6 durante el periodo enero 2013 a enero del
2014, en la Universidad Autbnoma de San Luis Potosi en el Laboratorio de
Remediacion ambiental del Instituto de Metalurgia, y forma parte del Proyecto de
investigacion PROMEP/UASLP/10/CA19 "Caracterizacion del impacto ambiental
asociado a un depdsito no controlado de residuos generadores de drenaje acido

de roca".

6.1Localizacién geografica

Las muestras fueron recolectadas en el arroyo situado en el municipio de Cerro de
San Pedro que se localiza en la zona centro sur del estado de San Luis Potosi, las
coordenadas donde se comenz6 el muestreo fueron las siguientes; 100° 47" 49"
de longitud oeste y 22°12'48" de latitud norte con una altitud de 2,089 metros

sobre el nivel del mar.

6.2 Desarrollo del experimento

6.2.1 Muestreo prospectivo

Se realizaron dos visitas preliminares para conocer el sitio de estudio. La
primer visita se realizé el 19 de febrero 2013, en donde se recorri6 el Cerro de San
Pedro para observar las coloraciones del suelo e identificar los procesos de
alteraciéon de los residuos por procesos de intemperizacibn como se puede
observar en la Figura 11, caracterizados por color ocre teéricamente asociados a
precipitaciones de oxihidréxidos de hierro, amarillo a azufre elemental y
coloraciones blancas a sulfatos. Se realizdé la descripcion de lo observado en
campo con respecto al drenaje acido de mina como resultado de lluvias en dias

previos.
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Figura 10. Residuos mineros dispuestos a los lodos del arroyo de Cerro de
San Pedro

La segunda visita se realiz6 el 2 de marzo del 2013, con el objetivo de
identificar las especies vegetales nativas en el sitio de estudio asi como sus
caracteristicas, se identificaron mas de 45 especies vegetales en el sitio, de las
cuales se eligieron A. fistulosus y Nama sp por ser las dominantes fisondmicas en
el sitio y por tener caracteristicas de acumulacién de EPT debido a que se han
encontrado en otros sitios contaminados con condiciones similares a Cerro de San
Pedro.

6.2.2 Tipo de muestra y andlisis quimicos

Las muestras con las cuales se trabajé son: muestras de suelos (suelos
rizosféricos y sedimentos del cauce del arroyo) y muestras biolégicas. Las
muestras biolégicas son plantas de dos especies vegetales; A. fistulosus y Nama
sp, estas plantas se disecaron en tres diferentes drganos; raiz, tallo y hoja. Las
muestras de suelo se clasifican en dos tipos. Las muestras del suelo rizosférico,
gue son las que se encuentran adherido a la superficie de la raiz, y las muestras
de sedimento aledafio a suelo rizosférico, las cuales es el suelo superficial con
una profundidad de 10 cm aproximadamente. En relacion con los andlisis a
realizar en las muestras, se procedié a cuantificar As, Pb y Cd en todas




lasmuestras por medio del espectrometro de masas con fuente de plasma (ICP)
yespectrofotometria de Absorcién Atdmica (EAA).

Con las muestras de suelos se determinaron las concentraciones totales de
As, Pb y Cd y se les evalud la movilidad relativa aplicando cinco protocolos que
seran descritos mas adelante. Las muestras de suelos se les realizaron analisis

fisicoquimicos descritos mas adelante.

6.3 Recoleccién de las muestras

El muestreo fue dirigido considerando la presencia de las especies
seleccionadas que crecen sobre los residuos mineros a traves del arroyo
estacional desde aguas arriba y usando un punto control, presuntamente no
impactado (N 22° 12' 56.6" O 100° 47'49.4") a 2033 msnm, y aguas abajo, el cual
finaliza en (N 22° 12' 15.0" O 100° 48'40 .3") a 1962 msnm y que va descendiendo
por el arroyo y los residuos. El trayecto de muestreo abarca cerca de los 3 km,
todos los puntos de muestreo fueron georeferenciados.

Por cada punto de muestreo se obtuvo muestras de la especies vegetales,
del suelo rizosférico y del sedimento, cada muestra con su respectivo duplicado, la

cuales fueron procesadas.

El suelo rizosférico que se recolecto era el circundante a la raiz dentro de un
radio de 5 cm, mientras que la muestra de sedimento se recolecté a un lado de la
planta, siendo este el suelo superficial. La muestra superficial debe ser de 0 a 10
cm de acuerdo a la NMX-AA-132-SCFI-2006 (DOF, 2006).
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6.4 Preparacion de muestras
Los tipos de muestras se dividen en suelos rizosféricos, sedimentos del

cauce del arroyo de Cerro de San Pedro y ejemplares de especies vegetales.

6.4.1 Muestras de suelo rizosférico y sedimentos
Las muestras de SR y S se secaron en un horno a 45-50° C hasta peso

constante, posteriormente se tamizaron a tamafio de particula de 600 micras. Se
almacenaron en frascos de plastico previamente lavados con HNO3 al 10%. Se

guardaron en un lugar libre de humedad hasta su analisis (Vazquez, 2007).

6.4.2 Muestras de las especies vegetales

Las plantas se seccionaron en hoja, tallo y raiz. Los organos de la planta que
se van a utilizaron para la cuantificacion de As, Pb y Cd, se sometieron a un
proceso riguroso de lavado y secado.

El lavado se realiz6 para cada una de las muestras bioldgicas de la siguiente
manera: (1) Se enjuagaron las plantas con agua desionizada hasta cubrir la
totalidad de la muestra; (2) Se realizaron tres lavados en el sonicador; el primero
fue con una solucién de EDTA a 0.05 M durante 30 min, la segunda solucion se
preparé con HNO3; a 0.1 N durante 10 min y por ultimo con la solucion de
hexametafosfato de sodio (NaSPO3)s 1M durante 15 minutos; (3) finalmente se
volvieron a enjuagar las muestras con agua desionizada hasta cubrir la totalidad

de las muestras.

Una vez lavadas las secciones de las plantas se secaron en una estufa a
50°C a peso constante. Se almacenaron en frascos de plastico previamente
lavados con HNO3 al 10% y se guardaron en un lugar libre de humedad hasta su

analisis (Figura 15).
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Figura 11, Flujo de preparacion de muestras en el laboratorio

6.5. Digestién acida total

Todas las muestras fueron sometidas a una digestion acida total (Anexo 1)
con el objetivo de analizar las concentraciones totales de los EPT. Para llevar a
cabo este analisis se diferencié entre las condiciones para las digestiones de
suelos y las bioldgicas. Las muestras secas, tamizadas y pulverizadas fueron
digeridas en un sistema cerrado de reaccion por microondas (Marca CEM Mod.
MARSX 3100).

Las muestras de suelos (sedimentos y suelos rizosféricos) fueron digeridas con
una solucion de 16 mL HNO3/HCI en una relacién 3:2 v/v, con una presion de 0-
300 psi por 10 minutos y una rampa de temperatura hasta 150°C, con un
enfriamiento de 5 minutos. Posteriormente, las muestras obtenidas fueron filtradas
con papel Whatman No. 5 (poro de 2.5 [j,m) y analizadas por espectrometria de
absorcion atomica (EAA). Las determinaciones se realizaron por duplicado para

cada muestra. Las muestras biolégicas tuvieron el mismo tratamiento a
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diferenciaque s6lo se us6 HNO3 y son cinco etapas de 30 minutos cada una, cuya
condicién control es la presion que fue ascendiendo en cada etapa; 20, 40. 85,

150 y 200 psi respectivamente y la temperatura no ascendié a mas de 120 ° C.

La cuantificacion de los EPT realiz6 con un ICP serie 6000, marca Thermo
Fisher Scientific 2005.

6.6 Factor de bioacumulacién (FBC)

El factor de bioacumulacién es un indice que expresa la relacion entre la
concentracion de metales acumulados o EPT en los tejidos de los organismos y la
concentracion de metales en su medio circundante (Zhu y col.1999,Zayed y
col.1998, Lu y col.2004).Es utilizado ampliamente para evaluar la capacidad de
acumulacion de metales pesados que tienen las diferentes especies de vegetales

y se calcula a través de la siguiente ecuacion:

FBC =7 (Ec. 5)
En donde,

CfP es la concentracion del metal en el tejido de la planta (mg/kg peso seco) al
final del tratamiento y
CiS es la concentracion del metal en el medio. Se determinaron los factores de

bioacumulacién de las especies de Nama sp y A. fistulosus
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6.7 Control de calidad

Para suelo rizosférico se utilizd material estandar de referencia SRM-2710
(Montana Soil) del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST por sus
siglas en inglés), de los Estados Unidos. El cual presenta concentraciones
certificadas de: 105 + 8 ug As/g suelo, 1162+ 31 ug Pb/g suelo y 41.70+ 0.25 ug
Cd/g suelo.

En el caso de las plantas se usé material estandar de referencia NIST 2711
(hojas de Prunos persica)del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST
por sus siglas en inglés), de los Estados Unidos. Con concentraciones certificadas
de: 0.06 + 0.018 ug As/g suelo, 0.87+ 0.03 ug Pb/g suelo y 0.026x 0.003 ug Cd/g

suelo.

6.8 Determinacion de la movilidad relativa de Pb, Cd y As

Se determinaron las concentraciones de EPT especificamente del Pb, Cd y As en
los suelos rizosféricos y sedimentos aplicando cinco protocolos de movilidad

relativa que estan relacionadas con:

a) Las fracciones bioaccesibles.

b) Las fracciones intercambiables catiGnicamente.

C) Las fracciones de As intercambiables aniGnicamente.

d) Las fracciones que pueden movilizarse por el contacto con agua
meteodrica

e) La movilidad de EPT en presencia de una solucion sintética con

acidos organicos de bajo peso molecular en suelo rizosférico.
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6.8.1. Las fracciones bioaccesibles

En este trabajo de investigacion se empled la prueba de bioaccesibilidad in
vitro a todas las muestras de suelo SR y S, la cual se describe en el Anexo 2 de
éste documento, y esta referida a la NOM 147-SEMARNAT/SSA1-2004 (DOF,
2007; NAVFAC, 2000) la cual determina la bioaccesibilidad en el Pb, pero en esta
metodologia se incluyo también para el As y Cd con la finalidad de determinar la
fraccion soluble de los EPT anteriores contenidos en las muestras, el cual se
determind a partir de un estudio in vitro por medio de la glicina. Al determinar la
fraccion soluble de un compuesto, se tratd de emular condiciones de la digestion

humana.

6.8.2. Las fracciones que pueden movilizarse por el contacto con agua
metedrica

Se empled la prueba de movilidad de As y metales pesados en muestras de
sedimento y suelos rizosfericos por NOM-053-ECOL-/1993, ASTM D 3987-85 y
NOM-141-SEMARNAT-2003 (DOF, 1993; DOF, 2004).

El Método ASTM D3987-85 se empled para simular los procesos de
disolucion de los residuos cuando estos entran en contacto con agua metedrica.
La fraccion soluble de las muestras geolégicas, se determiné con 1 g de muestra y
20 mL de agua desionizada cuyo pH fue ajustado a pH 5.5 introduciendo CO, por

burbujeo.

6.8.3. Las fracciones intercambiables cati6nicamente

Las fracciones intercambiables catibnicamente se determinaron por el
protocolo de extraccion secuencial catiénica (ESC), el cual consiste en tratar
sucesivamente el suelo con reactivos de grado creciente de extractibilidad: agua,
disoluciones salinas, acidos débiles, agentes quelantes, reductores, oxidantes y
acidos fuertes con el objetivo de liberar de manera gradual los EPT en funcion de

su capacidad de movilizacion.
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Se realiz6 la ESC propuesta por Vazquez (2007) con el objetivo de analizar
la movilidad de los EPT, adicionalmente se realizaron modificaciones para obtener
mayor porcentaje de recuperacion de EPT de acuerdo con el comportamiento de
la muestra, para esto se realizdO una ESC preliminar variando la concentracion
molar y el tiempo de exposicion de la solucion extractante con la muestra de suelo

por cada fraccion con base a las descritas en la Tabla 4.

Tabla 2 Protocolo de extraccion secuencial selectiva modificada para
cationes (Vazquez, 2007)

Abreviatura | Fraccion Condiciones
SOL Soluble a  agua|*H;O a un pH 5.5, agitacion 20 min a 3000
meteorica rpm
INT Intercambiable "Mg(NOg)g ¢6 H,0 (0.5M), agitacion 20 min a
3000 rpm
CAR Carbonatos "CH\;COONa (IM) pH 5.5, agitacion 5 h a
3000 rpm

*NH4OH HCI (0.04 M) a 23% v/v con

OFM Oxidos de Fey Mn | CH3COOH, 96 °C por 4 h, agitacion 20 min a
3000 rpm
*H;0, al 30% a pH 2 ajustado con HNO;,
MO Materia Organica vy |segunda etapa al 37% CH3;COONH, (3.2M)
Sulfuros. v/v, con HNOs 96°C por 8h agitacion 20 min a
3000 rpm

*Digestion microondas, HNO3:HCI 3:2 v/v, P:

RES Residual 0 — 300 psi, 150 °C

6.8.4. Las fracciones de As intercambiables anidnicamente

Se implemento el mismo procedimiento mencionado en la seccion anterior
para obtener la fraccion soluble, intercambiable y carbonatada de As.
Posteriormente se aplicé la extraccibn propuesta por Keon y col. (2001)

modificada por Vazquez (2007), éste método
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incluydé un paso de extraccion en dos etapas de agitacion de 24 h con 20 mL

de NaH,P04 (1.5 M) del residuo obtenido después de la extraccion de la fraccion

asociada con carbonatos. Posterior a este periodo de extraccion se continud con

el

procedimiento de ESC,

recuperando por centrifugacion y filtracion

los

sobrenadantes de cada paso de extraccion, aforando a 25 mL y acidificacion con

HNO;. A esta prueba también se le realizaron ciertas modificaciones en las

concentraciones del extractante y tiempo de exposicion en la etapa soluble, tal

como se observa en la tabla 3.

Tabla 3 ESA modificado para la determinacion de la fraccion

intercambiable anidnicamente de As (Vazquez, 2007).

Abreviatura | Fracciéon Condiciones
SOL Soluble a  agua|*H,O a un pH 5.5, agitaciéon 20 min a 3000
metedrica rpm
Intercambiable *(Mg NO3)2-6 Hy0 (0.5M), agitacion 20 min
INT o
cationico a 3000 rpm
CAR Carbonatos CH;COONa (IM) pH 5.5, agitacion 5 h
a3000 rpm
) *NaH,PO, Agitacion por 2 periodos de 24 h.
INTA | Mercambiable Periodo 1 (IM), Periodo 2 (1.5 M) a 3000
aniconico
rpm.
' *NHOHHCI (1 M) a 25%v/v  con
OFM Oxidos de Fey Mn | CH3COOH, 96°C por 3 h, agitacion 20 min a
3000 rpm
*H,0, al 30% a pH 2 ajustado con HNO;,
MO Materia organica vy |segunda etapa al 37% CH3COONH, (3.2M)
Sulfuros v/v, con HNO3 96°C por 5 h, agitacion 20 min
a 3000 rpm
: *Digestion microondas, HNO3:HCI 3:2 v/v,
RES Residual 0:0-300psi, 150 °C
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6.8.5. Lamovilidad de EPT en presencia de una solucion sintética con acidos
organicos de bajo peso molecular en suelo rizosférico

La movilidad de EPT mediante el contacto con acidos organicos de bajo peso
molecular se llevé a cabo con una solucion sintética que simula la composicion de
acidos carboxilicos caracterizados de los exudada dos de las raices de las plantas
(Cieslinski y Van-Ress, 1998) (Anexo 3).

Tabla 4 Solucidn sintética de acidos organicos de bajo peso molecular

(LWMOA) para evaluar elementos potencialmente toxicos

Ac.

’c . Succinico | Oxalico | Fumarico | Malico | Tartarico | Citrico | Acético
Organico

Conc. 1.040 | 0.043 0012 | 00398 | 00263 | 0006 | 2.898
(mM)

6.9 Andlisis Fisicoquimicos y granulométricos

6.9.1 Determinacion de Ph

La medicion de pH de los suelos tamizados se llevaron a cabo de acuerdo al
EPA 9045C para suelos, que consiste en mezclar suelo con agua destilada
(relacion 1:5) durante 10 min, utilizando un electrodo combinado de Ross
conectado a un potenciometro con compensador de temperatura y calibrado con

sustancias buffer patron 4, 7,y 10.

6.9.2 Determinacién de textura
Se determind la textura por el método de Bouyucus (1927) para determinar la

cantidad porcentual de arcilla, limo y arena presente en la muestra de suelo y se
determind a que clase textural pertenecié la muestra de suelo de acuerdo con la
NOM-021-SEMARNAT-2001 (DOF, 2001).

6.9.3 Determinacion Conductividad eléctrica (CE)
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Esta técnica mide la capacidad de la solucion de una matriz para conducir
una corriente eléctrica y el resultado expresa indirectamente la concentracion total
de sales solubles. La CE se cuantifica por conductimetria en una mezcla de
sélidos; el suelo con agua desionizada (relacién 1:5), mezclada durante 10 min. La

mezcla se decanté durante 10 min, y se midié con un conductimetro.

6.9.4 Densidad de la muestra

La densidad de los suelos se realizé haciendo una muestra compuesta, se
evalu6 con un picnémetro de 25 mL calibrado de acuerdo al método ASTM D-854.
La determinacion se llevé a cabo con 2 g se cuantificd la diferencia de peso y

volumen del picnémetro, lleno y vacio.
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6.9.5 Determinacién volumétrica de carbonatos en sélidos

Los resultados obtenidos en difraccion de rayos X indicaron la presencia
mayoritaria de calcita (CaCU3); debido a lo anterior se establecié la determinacion

de carbonatos considerando la Ec. 6, que ocurre con el grupo de la calcita.

CaC0; + 2HCl = €Oy + Hy0 + CaCly (Ec. 6)

La presencia de carbonatos fue evaluada montando una bureta de 50 mL
constituido de un embudo de separacion, matraz kitasato de 250 mL con tapén de
caucho, soporte universal, bureta de 50 mL y un tubo de ensaye de plastico de 10
mL como se muestra en la Figura 16. Una vez montado el sistema, se afadio
aproximadamente 500 mL de agua desionizada en el embudo de separacion, se
cerr0 se dejo estabilizar el sistema a temperatura y presion constante.
Posteriormente se hizo reaccionar un blanco de CaCO3 de 0.1 g y 5 mL de acido
clorhidrico al 50 % dentro del matraz, al mismo tiempo que se abre el embudo de
separacion para permitir el desplazamiento de agua en funcion del

desprendimiento de di6xido de carbono como se representa en la Ec. 8.

El blanco que es carbonato fue previamente secado a 105°C en una estufa
de conveccién (Mca. Lumistell, Mod. HEC-41) durante 2 h. Se sigui6é la misma

metodologia del blanco para obtener cinco lecturas de la muestra problema.
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Figura 12. Sistema empleado para determinacion volumétrica de carbonatos

en suelo
6.10 Analisis estadistico

6.10.1 Desviacion estandar
A los resultados obtenidos de los analisis quimicos de las muestras
previamente homogenizadas se les realiz6 la desviacion estandar a cada muestra
original con respecto a su duplicado, la desviacion estandar (o) mide cuanto se
separan los datos con respecto a la media ( ), de esta forma se conoce la

heterogeneidad de la muestra de acuerdo al analisis.

Ze-»*
(6) = (n-1)

Donde: x es la media de muestra (numerol; nimero2;...) y n es el tamafio de

la muestra.




6.10.2 Porcentaje del error

Posteriormente de calcular la desviacion estandar a los resultados de los
analisis quimicos se calcul6 el porcentaje del error de cada muestra con respecto

a su duplicado, Se estima que el % de Error sea <15%.

% Error = (Q) * 100
(X)
Donde:(a)es la desviacion estandar y (X) es el promedio de la muestra con
respecto a su duplicado.

6.10.3. Andlisis univariado

Se determin6 normalidad y promedios de las variables: concentracién de As,
Pb, Cd en la especie vegetal y en suelo rizosférico; en las diferentes partes de la
planta (raiz, tallo y hoja) comparandolos entre las 2 especies seleccionadas.

6.10.4. Andlisis de varianza y correlaciones

Se realizaron correlaciones entre concentraciones, bioaccesibilidad y
fitoaccesibilidad de sedimentos y suelos rizosféricos de Nama sp y A. fistulosus
asi como de las concentraciones bioacumuladas en dichas especies. El analisis
estadistico fue realizado utilizando el software STATISTICA version 8 (StatSoft,
2007).
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron varias visitas de campo antes de realizar la recoleccion de
muestras de sedimentos, suelos rizosféricos y los especimenes vegetales con el
objetivo de observar las condiciones del sitio distinguiéndose durante esta etapa
de inspeccion algunas caracteristicas particulares de diferentes procesos de
alteracion de residuos, por ejemplo la presencia de drenaje acido de mina visible
sobre todo en época de lluvia.

Durante estas visitas de campo, al sitio de estudio, se identificaron mas de
48 especies vegetales, de las dominantes fisonomica en el arroyo intermitente de
Cerro de San Pedro se encontraron Brickellia veronicifolia, Reseda luteola, Nama
sp, Asphodelus fistulosus entre otras especies. Se eligieron Nama sp y A.
fistulosus por que fueron las especies que predominaban durante todo el afo,
ambas especies crecen y se dispersan sobre los residuos, y se encuentran a
través de todo el arroyo que incluye los depdsitos no confinados de residuos y se
ubica cerca del lecho de la carretera siendo esta zona la de mayor contenido de

materia organica.

7.1 Presencia de drenaje acido de mina en Cerro de San Pedro
En la epoca de lluvia se realizé una visita a campo y se observo presencia de

drenaje acido de mina en el arroyo el cual se encuentra frente a los depdsitos de
residuos (Figura 13).

>

Figura 13. Evidencia de la presencia de drenaje acido de mina en el cauce del
arroyo de San Pedro durante época de lluvia.




En el proyecto se consideré que la concentracion de EPT puede variar con
base a diferentes rutas de dispersion, como la edlica y fluvial. El transporte fluvial
genera erosion hidrica que propicia el arrastre de las particulas. En las visitas de
campo realizadas en época después de la lluvia (septiembre) se observo que las

particulas arrastradas se depositaron hacia los bordes del cauce y coluviones.

El relieve del sitio tiene depresiones que permiten la erosion del suelo, estas
promueven un mecanismo de trasporte fisico de particulas de las regiones de alta
energia al sedimentarse en las zonas de baja energia sobre el cauce del arroyo.
También influye en gran medida el talud que existe, el cual es de 70 £+ 5 m
considerando el transepto del muestreo longitudinal de 2.9 km (Figura 14).

Figura 14. Mapa de relieve de Cerro de San Pedro

y
\he im 2
=\

- ( =
'y NS

T\
A

unter 59267 NI 1004 fev. #2035'm | | ¥ Alt¥ojo 2*881Km

En la Figura 19 se muestra un mapa del sitio de estudio generado en surfer®

donde se aprecia las variaciones de altitud del sitio. En este mapa se muestra
como punto A2 el inicio de la dispersién asociada a los residuos no confinados del

lugar. En este punto, se recolecto la segunda muestra de A. fistulosus. Los puntos




identificados entre N1 a N8 corresponden al muestreo de Nama sp.

Especificamente entre los puntos N4 a N6 se observo presencia de DAM.

7.2 Resultados de muestras de suelos y sedimentos relacionadas con
Asphodelus fistulosus

7.2.1 Evaluacion fisicoquimica de las muestras de sedimento y suelo
rizosférico de Asphodelus fistulosus

Con base en el porcentaje de carbonatos y el se confirma que los suelos son
calcareos por su contenido de carbonatos y su pH es ligeramente alcalino en la
mayoria de los casos.

Generalmente, la presencia de carbonatos y de otras especies minerales
asociadas a hidréxidos, aluminosilicatos u 6xidos metalicos permite neutralizar la
acidez en suelos impactados por DAM (Blowes y col.,, 2003). Una de las
principales fases mineralégicas que se presentan en suelos carbonatados es la
calcita, que contribuye de manera significativa a la neutralizacion de la acidez
(Vazquez, 2007).

CaCO; + HY - Ca?* + HCO3 AG® (k) mol) = -1715.57 (Ec. 7)

La presencia de calcita en cantidades relativamente elevadas conlleva a
condiciones de alcalinidad (pH 9), favoreciendo la presencia de grupos hidroxilos
en solucién, formando hidroxicomplejos metélicos (solubles o precipitados de los
mismos).

Las Figuras 20 y 21 muestran los resultados de los andlisis fisicoquimicos
realizados a los sedimentos y suelos rizosféricos respectivamente relacionados a
la especie vegetal Asphodelus fistulosus. Los resultados se encuentran ordenados
en funcion del gradiente longitudinal con direccion aguas abajo del arroyo
intermitente de San Pedro.
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En ambos casos, es posible observar un decaimiento en el porcentaje de
carbonatos aproximadamente a la misma distancia longitudinal del origen, que va

acompafado con una disminucién en el pH. El pH es

Aproximadamente de una unidad (con referencia entre el valor minimo y el
maximo localizado aguas arriba) y de 0.4 (con referencia al valor minimo y el
maximo localizado aguas abajo). En el caso de la variacion del porcentaje de
carbonatos este se encuentra entre 25 (con respecto a aguas arriba) y 55 (con
respecto a aguas abajo). Lo anterior puede considerarse como una respuesta a la
variabilidad de las fases mineralogicas de las muestras asociado a los procesos

de alteracion.
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Las Tablas de resultados sobre el % de carbonatos (% COs) y pH en los
sedimentos y suelos rizosféricos estan ubicadas en la seccion 11, Anexos 4
respectivamente. La Tabla 7 presenta los valores de la correlaciéon entre el
porcentaje de carbonatos y el pH en sedimentos y suelos rizosféricos (p= 0,05
para n=18).

Tabla 7 Correlaciones entre el % de carbonatos y pH de las muestras de sedimentos
(S) y suelos rizosféricos (SR).

Correlacion | % Car (S) | % Car (SR)
pH (S) 0.78
pH (SR) 0.76

La correlacion del pH con el contenido porcentual de carbonatos es positiva
en ambos casos, lo cual indica que el pH en la muestra sélida depende de manera
proporcional al contenido de carbonatos como es de esperarse para medios
naturales. El analisis estadistico indica una relacion entre el pH y el % Car desde
un 76 a un 78 %, para ambos tipos de muestras sélidas.

Asimismo, se determin6é la densidad aparente y porcentaje de materia
organica para los dos tipos de muestras (S y SR), encontrandose que la densidad
es similar para ambos tipos de muestra 2.6 £ 0.06 g/cm , el contenido de materia
organica el cual fue de 1.54 + 0.2 y 2.0 £ 0.4 %, para sedimentos y suelos

rizosféricos.

7.2.2 Observaciones generales del segundo muestreo (A. fistulosus)
El muestreo se realiz6 de manera dirigida con la finalidad de obtener

muestras con caracteristicas diferentes respecto al sitio, cabe mencionar que el
terreno es irregular, en éste se observaron depresiones y coluviones
principalmente en el lecho del arroyo. En el lecho del arroyo se colectaron muchos
de los sedimentos mientras que las especies vegetales, asi como sus suelos
rizosféricos fueron colectadas generalmente en la zona con bajo impacto de

arrastre hidrico de particulas, el cual se encuentra a un lado del arroyo. El punto 1
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de muestreo se caracteriza por estar alejado de la fuente de contaminacion. Los
puntos de muestreo del 2 al 9 son muy diferentes en cuanto a los procesos de
alteracion de los residuos observados. En el punto de muestreo 2 y 3 se observo
gue la fuente de contaminacién no influye directamente. En el punto de muestreo 4
se observé diferentes tonalidades en la deposicion de los residuos, tales como
rojizas, ocre, verdes y azules, las cuales reflejan la oxidacion de los residuos. En
el punto de muestreo 6 se colectdé material removido, erosionado y seco, en esta
zona hay presencia de Nama sp. El punto 7 y 9 es un punto de acumulacién, que
se encuentra en el lecho del arroyo aguas abajo, el arrastre de particulas por via
hidrica se acumula en este punto que es una depresion, en el cual se forma un
pequefio charco en época de lluvia. Los residuos del punto 9 se caracterizaron por
ser particulas no compactas que se dispersan con facilidad.

La Tabla 8 muestra las caracteristicas observadas en los puntos de muestreo
de A. fistulosus en el sitio de estudio.
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Tabla 8 Descripcion del Muestreo 2, relativo a Sedimento, Suelo Rizosférico y la
especie A. fistulosus

Punto de Muestras N W msnm Observaciones
Muestreo
AS1 Alejado de la fuente de
Pl ASRT |90 127 56,67 | 230 12" 56.6" | 2033 | contamimacion y ubicado
Aguas arriba de los residuos
Al de interés para este estudio
AS2 Suelo compacto. Se
P2 ASR2 [220127 4837 | 232127 48.57 | 2007 |observaron pecos individuos
A2 de de A. fistulosus.
AS3 Ubicado al lado del cauce
ASR3 del arroyo de Cerro de San
P3 22012 4847 | 230 12" 48.4” | 2007 | Pedro enfrente de los
residuos, se observo

A3 . .
presencia de materia
organica.

AS4 Se observo diferentes
coloraciones en los
depositos de pasivos

P4 220127 48.67| 1000 48°23.37 | 2006 |ambientales, éste punto de

A4 muestreo se encuentra sobre
los residuos, también hay
presencia de Mama sp.

ASS . .

Ps ASRS 220127 4847 | 2301274847 | 2017 Sl..lblend() sobre los residuos
MINnCros.
AS
AS6 Material removido,
ASR6 erosionado, seco, no se
Po 220127317 | 232127 317 1982 | observa oxidacion, se

A6 observé la presencia de

Nama sp

p7 AS7 220127 32,57 | 1000 48° 2627 | 1966 Punto de acumulacion sobre
el cauce del arroyo.
Punto de arrastre de

P8 AS8 22012°39.37 | 100487253 | 1980 | residuos que comunica al P9
de muestreo

PO AS9  |22012" 3847 100482577 | 1980 |Punto de acumulacion.

La Figura 22 muestra fotografias del sitio de estudio, las cuales permite observar las

condiciones existentes en las visitas de campo para el muestrec de A. fistzlosus.
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Figura 15 Condiciones fisicas del lugar de muestreo

7.2.3 Concentraciones totales de As en sedimentos y suelo rizosférico
deA. fistulosus

De acuerdo con los criterios establecidos por la Norma Oficial Mexicana
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, el arsénico, rebasa los limites maximos
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permisibles para suelos de uso agricola/residencial (LMP1) (22 mg/kg) al igual que
para los suelos de uso industrial

(LMP2) (260 mg/kg). Excepto por los puntos ASI y ASR1, estos puntos de
muestreo fueron recolectados lejos de la fuente de contaminacion, cerca del
pueblo de Cerro de San Pedro.

Los suelos con mayor concentracion fueron los puntos AS5, ASR5, AS6 y
ASRG6 en donde se evidencio la presencia de DAM.

La concentracion total de arsénico [As]t en el sedimento y el suelo rizosférico
tiene una correlacion de 0.96 con un intervalo de confianza de p< 0. 05 para una
n=10 (cf. Anexo 6). En la Figura 23 y 24 se observa el comportamiento de las
concentraciones totales de arsénico, [As]t, en sedimentos y suelos rizosféricos de

A. fistulosus, respectivamente, para cada punto de muestreo.

Se observa que la [As]y varia de un punto a otro, encontrdndose mayor
concentracion en los puntos medios del muestreo (AS4-AS6) como se observa en
la Figura 23, siendo mayor el AS5 con una [As]r de 1004 mg/kg, mientras que el
punto AS1 es el de menor concentracion 200 mg/kg, a este punto se le denomina
aguas arriba por encontrarse antes de la fuente y siendo aguas abajo donde
comienza la fuente de contaminacion por medio de la disposicion de los residuos
mineros. La Figura 23 también muestra un aumento considerable en la [As]t en del
punto AS8 al AS9, este sedimento proviene de un punto de acumulacion, el cual
recibe mayor influencia de arrastre hidrica de particulas, y donde se observo
inundacién en época de lluvias.

Los resultados de los suelos rizosféricos son similares a los encontrados en
los sedimentos, lo cual se debe a que fueron tomados en el mismo punto, sin
embargo la [As]t es ligeramente mayor en los suelos rizosféricos que en los
sedimentos, esto ocurre porque los sedimentos son aquellas particulas que se van

depositando y estdn mas expuestas a ser arrastradas y no fijarse y/o acumularse,

——
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mientras que en los rizosféricos actuan fijadores como lo son la materia organica y
sus compuestos organicos, e inclusive las raices de las plantas.

7.2.4 Bioaccesibilidad de As en sedimentos y suelos rizosféricos de A.
fistulosus

En la Figura 26 se observa el porcentaje bioaccesible de As en sedimentos y
suelos rizosféricos con respecto a [AsS]T.

El punto con mayor arsénico bioaccesible fue el AS9 con 282 mg/kg, que
representa el 30.5% de bioaccesibilidad con respecto a la [AsS]T (923 mg/kg). Lo
cual rebasa hasta casi 13 veces los LMP1 (22 mg/kg). Los puntos de muestreo
con menos bioaccesibilidad fueron AS7 y ASS8, el punto AS8 fue recolectado en un
punto de acumulaciébn y aunque su [As]T fue elevada su porcentaje de

bioaccesibilidad fue bajo, alcanzando tan solo un 4.3%.

Figura 16. Concentracion total y bioaccesibilidad de As en sedimentos
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El porcentaje de bioaccesibilidad del arsénico depende de la especie quimica
del arsénico, en el analisis de bioaccesibilidad al someterse el sedimento y suelo
rizosférico a una solucion acida similar a las condiciones del tracto gastrointestinal,
se obtuvo como resultado que la bioaccesibilidad varia de un punto de muestreo a
otro, siendo mas bioaccesible en los sedimentos que en los suelos rizosféricos.

En la Figura 26 conforme se desciende por el gradiente, la bioaccesibilidad
disminuye hasta un 4% es decir que el As esta menos biodisponible en los ultimos
puntos de muestreo, indicando un probable proceso de atenuacién natural. La
bioaccesibilidad, como antes se menciond, depende en gran medida en la forma
geoquimica en el cual se encuentra el elemento contaminante. Todos los puntos
de muestreo superan los limites maximos permisibles de As de acuerdo a la NOM-
147 SEMARNAT-2003 tanto en las concentraciones totales asi como en las
concentraciones bioaccesibles.

La Tabla 9 muestra las correlaciones de la bioaccesibilidad contra el pH y
contenido porcentual de carbonatos con un valor de significancia de p< 0.05 y
n=10, se realizaron las correlaciones diferenciando los sedimentos de los suelos

rizosféricos.

Tabla 9 Correlaciones de la Bioaccesibilidad en Sedimentos (S) y Suelos Rizosféricos
(SR) contra pH y porcentaje de carbonatos.

Correlacion pH % Carbonatos
Bioaccesibilidad (S) -0.61 -0.46
Bioaccesibilidad (SR) 0.25 -0.18

En la Tabla 9 se muestra que existe mayor correlaciéon entre la fracciéon
bioaccesible contra el pH y % de carbonatos en sedimentos que en suelos
rizosféricos, e inclusive en sedimentos es una correlacion acentuada de hasta un
61%, la cual es una correlacion negativa que indica que conforme el pH es
masacido la bioaccesibilidad del arsénico en sedimentos aumenta, indicando,

mayor solubilidad del As en condiciones acidas que en alcalinas.
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7.2.5 Extraccion secuencial anionica (ESA) para As

Para distinguir las fracciones en las que esta asociado el As en las muestras

de suelo, se realiz6 una prueba de ESA (Vazquez, 2007; Keon 2001).

Se seleccionaron algunas de las muestras tanto de sedimento como de suelo
rizosférico para llevar a cabo la distincion de las fracciones mineraldgicas

on con
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Conforme se avanza aguas abajo del gradiente longitudinal, el porcentaje de
As asociado a la fraccion soluble en agua metedrica disminuye, y el As soluble se
encuentra predominantemente asociado a la fraccibn intercambiable
cationicamente, derivado a que ha tenido un tiempo de estabilizacion mayor. Se
realiz0 una correlacion entre la concentracion de As asociado a la fraccion
carbonatada contra el porcentaje de carbonatos en los suelos y se encontré una
correlacion de 0.5. A partir del punto AS5 no se observo de manera significativa As
asociado a la fraccion carbonatada como en los iniciales, este hecho puede
atribuirse a que los carbonatos fueron consumidos para amortiguar el DAM en el

cauce.

Conforme se avanza aguas abajo, se observa la transiciébn del As hacia
fracciones asociadas a fases de oxihidroxidos de hierro, prevaleciendo en primer
lugar la fraccion intercambiable anidnicamente y en segundo lugar la asociada a la
fraccibon de OFM amorfa. Lo cual indica un proceso de intemperizacion y
estabilizacion sobre estas nuevas fases de OFM, las cuales debido a su menor
tamafio de particula pueden ser arrastradas mayores distancias por el cauce del
arroyo aguas abajo. Los de la fraccibon OFM mostraron una correlacion de 0.9
entre la concentracion total de Fe y As en solucion, lo que implica que el 90 % del
arsénico movilizado en esta etapa podria estar relacionada con el proceso

reductivo de disoluciéon de las fases de oxihidréoxidos de hierro.

7.2.6 Fitoaccesibilidad de As en suelos rizosféricos de A. fistulosus

El analisis de fitoaccesibilidad para suelos rizosféricos simulé las condiciones de la

rizésfera por medio de una solucién de &cidos y se obtuvo como resultados.

gue existe una fraccion disponible asociado a la actividad bioldgica de la

planta (Figura 18) y que podria ser traslocalizada al interior de A. fistulosus.
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Figura 18 Porcentaje de fitoaccesibilidad con respecto a la (As)
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En los suelos rizosférico la [As]T aumenta conforme se avanza en direccion
aguas abajo del arroyo de Cerro de San Pedro. Sin embargo, el porcentaje de
fitoaccesibilidad va disminuyendo en el mismo sentido (Figura 28) lo cual podria
atribuirse a que el As aguas abajo se va estabilizando en la fase sélida asociados
a las fases de oxihidroxidos de hierro por diversos mecanismos de adsorcion,
precipitacion o coprecipitacion. La Figura 27 muestra que el As en el primer punto
de muestreo resulta ser el mas soluble de acuerdo con los resultados de la
extraccidn secuencial, por eso este punto es el mas fitoaccesible en comparaciéon
con la Figura 28.

Estas fases pueden ser mas recalcitrantes con el paso del tiempo y se
observaria a mayor distancia de la fuente. Mientras que el As en los
primerospuntos es mas soluble, encontrandose inclusive en forma intercambiable,
debido a que los procesos de intemperizacién no han sido los suficientemente
largos para permitir la estabilizacién natural de las neoformaciones. De hecho, la
pendiente abrupta de los residuos no permite tiempo de residencia relativamente
largos en los puntos iniciales que lleven a una mayor cristalizacion de este

elemento con los oxihidroxidos de hierro de formacion reciente. Lo anterior podria
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explicar la mayor fitoaccesibilidad observada con este elemento cerca de estos
puntos, imponiendo una cantidad de arsénico soluble a la cual podrian estar

expuestas las especies vegetales y en consecuencia su posible bioacumulacion.

En consecuencia, se correlaciono la fitoaccesibilidad contra la sumatoria de
algunas fracciones mineraldgicas definidas en la extraccion secuencial (soluble en
agua metedrica, carbonatos, intercambiable catiénico e intercambiable
aniénicamente) y se obtuvo una correlacion de 0.8 = 0.08 asociado a las
fracciones solubles y carbonatos; es decir, que hay un relacién de hasta un 80 %
de arsénico que puede ser fitoaccesible asociado a dichas fracciones
mineraldgicas solubles. Se observa ademas que el arsénico asociado a la fraccion
intercambiable no influye significativamente a la fitoaccesibilidad en los suelos
rizosféricos de A. fistulosus.

Los valores promedio de la fitoaccesibilidad fueron 6.2, 2.2, 1.9, 1.8 y 0.6
mg/kg para cada uno de los puntos de muestreo (Figura 28), que corresponde a
porcentajes de fitoaccesibilidad de 2.86, 0.58, 0.33, 0.17 y 0.05% respectivamente
con respecto a las [As]T. Los valores de las concentraciones fitoaccesibles se
presentan en el Anexo 8. (cf., Anexo 8).

7.2.7 Bioacumulacion de As en A. fistulosus

Considerando los resultados de la seccidn anterior, se determinaron las
concentraciones bioacumuladas de As en las diferentes 6rganos de A. fistulosus.
(cf. Seccién 11, Anexo 7). Los resultados de diseccion de hojas y raiz de A.
fistulosus se presentan en la Figura 29.
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Figura 19 Bioacumulacion de As en A. Fistulosas; Hojas y Raiz
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Se observa en la Figura 19 mayor acumulacién en las raices que en las
hojas, lo que ocurre con A. fistulosus es un proceso de estabilizacion por que fija

el As en la zona rizosferica principalmente.

7.2.8 Correlacion entre fitoaccesibilidad en suelo rizosférico contra
bioacumulacién en

A. fistulosus

En la Figura 20 se muestra la correlacion entre la fitoaccesibilidad en suelo

rizosférico y la bioacumulacion total de As en la planta.
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Figura 20. Caracterizacion de arsénico
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En la Figura 30 se observa que todos los puntos de fitoaccesibilidad
coinciden con los de bioacumulacion, excepto el punto de muestreo ASR1, éste se
recolectd en un sitio provisto de materia organica y cubierta vegetal que podria
estimular la fitoaccesibilidad, ademas que se encontraba lejos de la fuente de
contaminacion. De acuerdo con las observaciones realizadas en campo, en los
puntos del ASR2 al ASRG6 la fitoaccesibilidad cae considerablemente y este efecto
podria ser ocasionado por el pobre contenido de cubierta vegetal y por ende de
materia organica.

En el punto ASR1, en el cual se recolect6é una planta situada lejos de la fuente de
contaminacion. En un principio se pensoé que en ese sitio no habria presencia de

As en el suelo, sin embargo, se presentd una concentracion total

Considerable quesupera por mas de nueve veces los LMP. Este resultado se
puede justificar debido a que en toda la zona existen evidencias de actividades
mineras historicas y probablemente la dispersion de arsénico en este punto tenga
mayor relacién con otros mecanismos de dispersion no asociados a los DAM de

los residuos no controlados inicialmente referidos en este trabajo.
7.3 Resultados de Cd en muestreo 2 correspondiente con A. fistulosus

7.3.1 Concentraciones totales de Cd en sedimentos y suelo rizosférico (A.
fistulosus)

El Cd supera el LMP para suelo de uso agricola/residencial (37 mg/kg)
establecido por la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
salvo los puntos de los muestreo iniciales: AS1, AS2 y ASR1. El intervalo de
concentraciones de Cd en los sedimentos y suelos rizosférico oscila entre 12 -
89.2 mg/kg. Se encontraron concentraciones mas altas en suelos cercanos donde
se observdO DAM (AS5, ASR5 y AS6, ASRG6). Existe una correlacion fuerte en la
concentracion de Cd entre el sedimento y el suelo rizosférico de 0.95 con un
intervalo de confianza de P<0.05 y n=10. En la Figura 31 y 32 se observa la

variacion de las concentraciones totales de Cd en sedimentos y suelos rizosféricos
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de A. fistulosus por cada punto de muestreo, siendo mayor en AS6 con una [Cd]t
de 89 mg/kg, mientras que el punto AS1 se presenta la menor concentracion e

igual al2 mg/kg.

Figura 21. Concentracion total de Cadmio en Sedimentos
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Al inicio se observa un incremento en las concentraciones de cadmio
conforme se avanza aguas abajo en el muestreo, sin embargo, después del punto
AS7 la concentracion de cadmio va disminuyendo, y posteriormente se vuelve a
incrementar. Lo anterior podria estar asociado a que en los puntos de acumulacién
de material particulado coloidal de hierro (AS6 y AS7), estos probablemente no
adsorben cadmio de tal forma que no se concentra en los sedimento durante la
disminucién del caudal, llegando a depositarse por evaporacién en zonas mas

alejadas que los puntos que pueden ser sumideros de hierro y arsénico.
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Figura 22. Concentracion total de Cd en suelos rizosfericos de A.

fistulosas
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Suelos rizosféricos de A. fistulosus

En el suelo rizosférico, se obtuvieron resultados similares al sedimento, en el
comportamiento ascendente de la concentracion total de Cadmio, excepto por el
ASR6 (cf. seccibn 11, Anexo 8), conforme se desciende en el transepto

longitudinal del muestreo se observa el incremento de las concentraciones de Cd.

7.3.2 Bioaccesibilidad de Cd en sedimentos y suelos rizosféricos de A.

fistulosus

La bioaccesibilidad del Cd oscila entre 10.3 a 65.8 mg/kg, el punto con mayor

concentracion bioaccesible es el ASR6 con un 83% de bioaccesibilidad. Se

obtuvieron valores de 100% bioaccesible como el AS2.

Tabla 10 Correlaciones de la bioaccesibilidad de Cd en sedimentos (8) y suelos

rizosféricos (SR).

%

Correlacion de Cd pH Carbonatos
Bioaccesibilidad (5) | -0.88 -0.76
Bioaccesibilidad (SR) | -0.89 -0.62
( ]
L %)




Existe una correlacion negativa significativa. En el caso del Cd la
bioaccesibilidad es dependiente del pH y del contenido de carbonatos en el suelo.
Conforme el pH desciende la bioaccesibilidad aumenta, por lo que el Cd es mas
movil en suelos con bajo contenido de carbonatos y pH acido. El pH bajo crea una
baja capacidad de retencion, estas condiciones permite el arrastre de elementos
por el agua y por la presencia de ligandos inorganicos y organicos (Gonzalez,
2005).

7.3.3 Extraccion secuencial Catidnica - Cd.

En la Figura 34 se muestra los porcentajes en los cuales se distribuye el
cadmio de acuerdo a su especie quimica en relacion a las diferentes fracciones
mineraldgicas de los sedimentos y suelos rizosféricos, definidas por la prueba de

extraccion secuencial cationica empleada en este estudio.
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Figura 23. Porcentaje de Extraccion secuencial cationica para Cd
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Sedimentos y Suelos rizosféricos de A. fistulosus

En los resultados obtenidos de ESC indica que el Cd en los AS1 y ASR1
estan en forma soluble hasta un 20 + 5%, siendo més soluble e intercambiable en
los puntos del AS4 al ASR5 hasta un 80%, lo que provoca que la bioaccesibilidad
sea tan elevada. En los ultimos puntos AS6 y ASR6 se reduce la fraccion soluble
para estar asociado a carbonatos. Sin embargo el Cd asociado a carbonatos esta
estable pero es sensible a cambios de temperatura y pH, los cuales provoca la

liberaciéon del Cd

Cabe mencionar que la ESC se realiza para diferenciar el porcentaje del cadmio
que esta asociado a las distintas fracciones mineralégicas (soluble, intercambiable
catibnicamente, carbonatos, intercambiable aniébnicamente, oxihidroxidos de Fe y
Mn, materia organica y sulfuros y la residual). Se correlacionaron los resultados de

la fraccién del cadmio asociada a carbonatos.

gue va de un 11 a 37% contra el contenido neto del porcentaje presente de

carbonatos en los suelos y se obtuvo que existe una correlacién de 0.5.
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Los resultados indican que el Cd asociado a 6xidos de Fe y Mn, esta en una
forma estable y que este elemento no esta asociado preferentemente a materia
organica y sulfuros. De manera general, el Cd que se encuentra principalmente en
fase soluble e intercambiable catibnicamente corresponde a los suelos
recolectados con presencia de DAM. En general el Cd se distribuye
porcentualmente de la siguiente manera; CAR> INTC> OFM> RES> SOL> MO.
De manera particular, en el punto AS5y ASR5, se observa que la mayor
proporcion de cadmio se encuentra en la fraccion intercambiable cationicamente, y
esto podria ser consecuencia de la deposicion reciente de cadmio debido a que la
pendiente abrupta del sitio no permite la estabilizacion por intemperismo de este
elemento y se encuentra altamente disponible.

7.3.4 Fitoaccesibilidad de Cd en sedimentos y suelos rizosféricos (A.
fistulosus)

La evaluacion de la fitoaccesibilidad en los puntos de muestreo del ASR1 al ASR6
tienen los promedios de 0.09 + 0.04, 0.7 £ 0.04,05+£0.3,1.7+11y 13 £0.7
mg/kg de Cd respectivamente, los cuales representan 0.4, 1.6, 1.1, 2.2,y 1.6 % de
fitoaccesibilidad en relacion con los contenidos totales respectivamente tal como

se muestra en la Figura 35.
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Figura 24. Porcentaje de Fitoaccesibilidad de Cd
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Como resultados se obtuvo que la fitoaccesibilidad alcanza hasta un 2.2%
con respecto a la concentracion total de cadmio presente en el suelo rizosférico,
sin embargo mucho de este cadmio esta en una especie estabilizada, por eso se
consideré de importancia medir la fitoaccesibilidad del Cd comparandola con la
fraccion soluble en los suelos rizosféricos. Se correlaciono la fitoaccesibilidad con
algunas fracciones mineraldgicas definidas en la extraccién secuencial y se obtuvo
una correlacion de 0.83 + 0.05 asociado a soluble, intercambiable catibnicamente
y carbonatos; es decir, que hay un relacion de hasta un 80 % que aquel cadmio

gue esta en forma movil e intercambiables el que puede ser fitoaccesible.

La importancia particular del cadmio se debe a que no es un elemento
esencial para las plantas y es rapidamente absorbido y acumulado en las mismas,
de esta manera se aumenta el potencial de contaminacién en la cadena
alimenticia (Téllez, 2009). La exudacién de compuestos organicos por A. fistulosus
podrian influir en la solubilidad del Cd y asi mismo en la absorcion de éste a través

de la planta.
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7.3.5 Bioacumulacién de Cd en A. fistulosas

Estudios previos reportaron que A. fistulosus acumulé 8 y 9 mg Cd/kg en su
parte aérea, cuando crecio en jales procedentes de Sombrerete y Noria de los
Angeles, Zacatecas, respectivamente (Gonzalez y col., 2006). Comparando los
resultados anteriores con los reportados por Hernandez (2009), muestran que A.
fistulosus logré acumular hasta 112 mg Cd/kg en la parte aérea cuando crecio en
jales de Tlaquiltenango. Es decir, que en el estudio del 2009, A. fistulosus
concentr6 mas de 100 mg Cd/kg de planta en la parte aérea, por lo que puede
considerarse una especie hiperacumuladora de cadmio, de acuerdo con el criterio
establecido por Bakeret al. (1989). A diferencia de los resultados reportados por
Hernandez, en el presente trabajo A. fistulosus no puede considerarse una
especie hiperacumuladora de Cd acuerdo a los cirterios establecidos por Baker y
col., (1989).
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Figura 25. Bioacumulacion de Cd en las diferentes partes de A.
fistulosas; Hojas, Raiz
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En la Figura 25 muestra que A. fistulosus acumul6 hasta 46 mg Cd/kg en las
hojas, encontrandose mayor acumulacion en las hojas (parte aérea) que en las
raices, caso contrario con lo que ocurre con el As. De acuerdo con los resultados
de la extraccion secuencial muestran que el cadmio esta de forma muy soluble, lo
anterior sugiere que la disponibilidad del cadmio influye en aumentar el potencial
de traslocacién hacia la parte aérea, por lo que se atribuye que hay mayor
concentracion en las hojas que en la raiz. Otro factor importante es la
accesibilidad y movilizacion del metal secuestrado, la eficiencia del paso radial por
el simplasto y a través de la endodermis, y por ultimo el flujo al xilema. Una vez
dentro de la célula, el Cd puede coordinarse con ligandos de azufre o grupos tiol (-
SH) del glutation, fitoquelatinas y acidos organicos como el citrato (Clemens 2006;
Dominguez-Solis y col. 2004). Otras posibles moléculas responsables de la
quelacion del Cd son pequefias proteinas ricas en cisteina denominadas
metalotioneinas, de esta forma, los complejos Cd-ligando pueden ser
transportados al interior de la vacuola o a otras células (Shah y Nongkynrh, 2007).
(Anexo 9).

7.3.6 El Cdy su correlacién entre fitoaccesibilidad en suelo rizosférico y
bioacumulacién en A. fistulosas

En la Figura 26 muestra la tendencia de la fitoaccesibilidad de los suelos

rizosféricos de A. fistulosus contra la bioacumulacion.

71

——
| —



Figura 26.Tendencia de la fitoaccesibilidad en SR y bioacumulacion
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Conforme la fitoaccesibilidad en los suelos rizosféricos se incrementa,
también aumenta la bioacumulacion, la correlacion entre ambas variables es de
0.66 con un p < 0.05 y un n=12, por lo que indica que la bioacumulacién del
cadmio en A. fistulosus es dependiente hasta de un 66% de la fitoaccesibilidad, sin
embargo hay otros factores que influyen en la bioacumulacién del cadmio en la
planta. ElI Cd que fue asimilado por las raices de la planta se encuentra en forma

soluble.

7.4 Resultados de Pb en muestreo 2(A. fistulosus)

7.4.1 Concentraciones totales de Pb en sedimentos y suelo rizosférico
enA. fistulosus

En la Figuras 38 y 39 se muestran los resultados de la [Pb]xen sedimentos y
suelos rizosféricos de Asphodelus fistulosus. Los resultados se encuentran
ordenados en funcion del gradiente longitudinal con direccion aguas abajo del

arroyo de San Pedro (Ver Anexo 10).
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Figura 27. Concentracion total de plomo en sedimentos del cauce del arroyo
de San Pedro

Se encontr6 que los puntos AS4, AS5 son lo que contienen mayor
concentracion de plomo, al igual que en el caso de cadmio y arsénico. El AS1 es
el que contiene menor concentracion de plomo, por ser el punto mas alejado de la
fuente de contaminacion definida en esta tesis como los residuos no contralados

sobre el cauce del arroyo San Pedro.
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Figura 28. Concentracion total de plomo en suelos rizosfericos de A.
fistulosas

En el caso de los suelos rizosféricos se observa que es similar el incremento

de EPT conforme se desciende en el muestreo, excepto por el punto ASR3.
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La concentracion de [Pb]r se encuentra entre 1555 a 7675 mg/kg en las
muestras analizadas y son muy altas con respecto a la Norma Oficial Mexicana
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, superando los LMP en todos los casos, tanto
en suelos de uso agricola/residencial (400 mg/kg) como para suelos de uso
industrial (750 mg/kg).

La tendencia de concentracién total de plomo es irregular en el sitio, lo cual
puede atribuirse a las caracteristicas de terreno, pH y temperatura propias de cada

punto de muestreo.

7.4.2 Bioaccesibilidad de Pb en sedimentos y suelos rizosféricos de A.

fistulosus

En la Figura 29 se observa el porcentaje bioaccesible del Pb en los
sedimentos y suelos rizosféricos con respecto a la concentracion total, siendo el
punto mas bioaccesible el AS2 con 5754 mg/kg y el menos bioaccesible AS9 con
283 mg/kg.
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Figura 29. Concentracion total y bioaccesibilidad de Pb

9000 -
(44) (28) &)
8000 (100) %
7000 A & H 639 (50)
b # (6)
6000 2
] g g
% 5000 -
E 1 L] ] ;
- 4000 - i1 4 1
0 11
o
3000 ] 4 (30)
2000 g (31)
1000
[
0 =

AS1 ASR1 AS2 ASR2 AS3 ASR3 AS4 AS5 ASR5 AS6 ASR6 AS7 AS8 AS9
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La desviacion estandar marcado por las barras varia de acuerdo con la
heterogeneidad de la muestra, ya que en la Figura 40 solo se muestran los
promedios, la bioaccesibilidad en el sitio es muy oscilante. La pendiente del arroyo
varia encontrandose puntos de acumulacion y en otras zonas el suelo estd muy
erosionadas por lo que la dispersion de particulas es favorecida por la lluvia que
lava los suelos y arrastra las particulas hasta que llegan a los puntos de
acumulacion, los factores antes mencionados afectan el tiempo de residencia del
contaminante e influye en la estabilizacion de éste.

En general la bioaccesibilidad del plomo es elevada, este resultado puede
indicar que el plomo se encuentra en una fase soluble o intercambiable.

La Tabla 11 muestra las correlaciones de la bioaccesibilidad contra el pH con
un valor de significancia de p< 0.05 y n=10, se realizaron las correlaciones

diferenciando los sedimentos de los suelos rizosféricos.
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Tabla 11 Correlaciones de la bioaccesibilidad de Pb en sedimentos (S) y suelos
rizosféricos (SR).

Correlacion pH % Carbonatos
Bioaccesibilidad (S) -0.02 0.3
Bioaccesibilidad (SR) -0.14 0.1

7.4.3 Extraccion secuencial cationica del Pb

En la Figura 41 se presenta el porcentaje de Pb que esta asociado con las
distintas fracciones que fueron obtenidos de la prueba de extraccion secuencial
para cationes.

Figura 30. Porcentaje de ESC para Pb
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El Pb esta principalmente en forma residual aue oscila de 18.4% a 83.9%
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Conforme se aleja de la fuente de contaminacion. La fraccién residual
posiblemente ésta asociada a silicatos y sulfuros primarios que resistieron las
reacciones de oxidacion. La fraccion residual es poco disponible, es decir que el
plomo ha sufrido un proceso de atenuacion natural, lo cual se ve reflejado en la
baja bioaccesibilidad del Pb en comparacion con As y Cd (Tessier, 1979). La
fraccion asociada a carbonatos es elevada en los primeros puntos de muestreo, y
el ASR1 alcanza hasta 71% asociado a carbonatos, ese punto con respecto a los
valores de % de carbonatos es el mas elevado, por lo que existe una correlacion
estadistica de 0.4 en el Pb conforme se aleja de la fuente de contaminacion.

En general el Pb esta fraccionado con mayor porcentaje a RES>CAR> OFM>
INTO MO>SOL (Los resultados en Tabla estan ubicados en el Anexo 20 de la

seccion 11).

7.4.4 Fitoaccesibilidad de Pb en suelos rizosféricos de A. fistulosus
En la Figura 31 se observa el porcentaje fitoaccesible del [Pb]t de los suelos
rizosféricos de A. fistulosus.

Figura 31. Bioacumulacion de Pb.
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Una vez mas se observa que la fraccion fitoaccesible es independiente con
respecto a la concentracion total, ya que en los puntos de muestreo ASR5 y
ASRG6, a pesar de que es donde hay mayor presencia de Pb, éste no parece estar
accesible para las especies vegetales. Los valores promedio de la fitoaccesibilidad
son 2.7, 4.6, 2.0, 3.7 y 1.8 mg/kg respectivamente por punto de muestreo. Lo
anterior representa porcentajes de fitoaccesibilidad de 0.2%, 0.2%, 0.05%, 0.05%
y 0.03% respectivamente con relacion a las concentraciones totales de Pb. Cabe
mencionar que la fitoaccesibilidad va disminuyendo conforme se avanza en la
direccién aguas abajo del arroyo de Cerro de San Pedro similar al comportamiento
del arsénico. Como se menciond en la seccion 7.2.5, la baja fitoaccesibilidad en
los dltimos puntos puede ser atribuida a que el plomo se estabiliza en estos
puntos, por la intemperizacion de las fases mineralégicas asociadas.

Por lo que se correlaciond la fitoaccesibilidad con algunas fracciones
mineralogicas definidas en la extracciébn secuencial (soluble en agua metedrica,
intercambiable catibnicamente y carbonatos) encontrandose una correlaciéon
positiva solamente con la fraccion soluble de 0.76; es decir que, un 76 % de plomo
asociado a la fraccion soluble puede ser correlacionado con la fraccion

fitoaccesible.

7.4.5 Bioacumulaciéon de Pb en A. fistulosus

En estudios previos, Gonzalez y col., (2006), reportaron que A. fistulosus
tiene la capacidad de acumular metales en los tejidos, encontraron que esta
especie acumula 6 y 100 mgPb/kg planta en parte aérea en jales originarios de
Sombrerete y Noria de los Angeles, Zacatecas, respectivamente. Mientras que en
estudios in vitro, Hernandez y col., (2009) reportaron que A. fistulosus acumuld
hasta 850 mg Pb/kg planta en su parte aérea. En la Figura 43 se observa la

bioacumulacion de Pb en A. fistulosus en hojas y raiz.
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Figura 32. Bioacumulacion de Pb en las diferentes partes de A. fistulosas;
Raiz, Hojas.
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A diferencia del Cd, en este caso la bioacumulacion de Pb en A. fistulosus es
mayor en las raices que en las hojas, similar a lo observado con arsénico (Anexo
11).

Las diferencias observadas en la acumulacién de Pb en la misma especie en
estudios previos y en éste trabajo pueden deberse a la concentracion y
especiacion del metal, influencia del pH; edad y ecotipo de la planta (Hernandez,
2009).

7.4.6 Correlacién entre el plomo Fitoaccesible en el suelo rizosférico
contra Bioacumulacion de plomo en A. fistulosus

En la Figura 44 se muestra la tendencia de la fitoaccesibilidad en suelo
rizosférico y la bioacumulacion de A. fistulosus para Pb, en muchos sitios con
escombros mineros pueden llegar a presentar concentracion total de Pb muy
elevada, sin embargo, la fraccién fitodisponible (soluble en agua e intercambiable)
es usualmente muy baja debido a la fuerte asociacion del Pb con la materia

organica, 6xidos de Fe-Mn, contenido de arcilla y fosfatos. En el caso de Cerro de
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San Pedro, el suelo de estudio presenté un bajo contenido de materia organica
ademas de un pH neutro-alcalino con intervalo de 7.4 a 8.5, y un % de carbonatos
moderadamente elevado de 13% a 33% en los suelos rizosféricos, lo que
ocasiona que existan pocos sitios de intercambio para el plomo, encontrandose

asociado en fracciones mas estables. (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).

Figura 33. Tendencia entre la Fitoaccesibilidad de plomo en suelo
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8. CONCLUSIONES

Los suelos del arroyo de Cerro de San Pedro, San Luis Potosi, México contienen
arsénico, cadmio y plomo en cantidades que superan los limites maximos
permisibles de acuerdo a la NOM_147 SEMARNAT_2003. El arsénico supera de
nueve hasta mas de 46 veces los LMP del suelo para uso agricola/residencial, el
cadmio hasta casi seis veces, y el plomo de tres hasta mas de 18 veces. Las
concentraciones de los EPT varian de acuerdo con las propiedades fisicoquimicas
de los puntos de muestreo. El relieve influye en la tendencia de acumulacion de
los EPT, siendo éstos puntos de acumulacion o bien de arrastre de particulas. En
época de lluvia se observé en el sitio de estudio evidencia fehaciente de

DAM.

Las concentraciones de EPT (As, Cd y Pb) son mayores en los suelos rizosféricos
gue en los sedimentos, y mayores en torno a Nama sp, que a A. fistulosus. Sin
embargo, cabe resaltar que la toma de la muestra del suelo rizosférico fue puntual
de acuerdo a donde se encontraron los ejemplares, por lo tanto Nama sp crece
sobre los residuos y en areas mas impactadas que donde se encontré A.

fistulosus.

A. fistulosus bioacumula méas Pb, seguido de Cd y por ultimo As, acumula mas Pb
y Cd en la raiz que en las hojas, y a la viceversa el Cd. Nama sp acumula mas Pb,
seguido por el As y finalmente por el Cd. El As y Pb se acumularon principalmente
en la raiz, posteriormente en las hojas y finalmente en el tallo. De las dos
especies, Nama sp bioacumulé mas que A. fistulosus. Asi mismo se encontré una
mayor correlacion positiva entre la bioacumulacion de EPT vy fitoaccesibilidad en

Nama sp que en A. fistulosus.

La correlacién de los EPT entre el pH y la bioaccesibilidad es negativa. Al
disminuir el pH, la bioaccesibilidad en los suelos aumenta. La correlacién es mayor

para la bioaccesibilidad

2 2
en Asy Cd (r =0.9), que para plomo (r = 0.5).
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Se encontré6 que en los suelos calcareos, de acuerdo con el contenido de
carbonatos, se encontré que existe una correlacion positiva (r = 0.7) en
sedimentos y en suelos rizosféricos (r2=0.5); entre el pH y contenido de
carbonatos; por lo que el pH es dependiente del contenido de carbonatos presente
en los suelos, ya que los carbonatos actian como un factor de amortiguacion del
pH, al disminuir el pH, volviéendose acido, se consumen los carbonatos. En los
suelos rizosféricos la correlacion es menor por que intervienen otros factores como

la accion de los acidos organicos y la degradacion de CO2.

Todos los EPT analizados se encuentran en forma soluble e intercambiable en el
inicio de la fuente de contaminacion, posteriormente ocurren procesos de
intemperizacion y/o estabilizacion de los EPT, los cuales se pueden distinguir por
elemento. En el caso del arsénico, indica un proceso de intemperizacién sobre
fases de OFM, se observa un proceso de estabilizacion del As al estar asociado
en la fraccion residual. EI Cd se encuentra principalmente soluble y asociado a
carbonatos e intercambiable cationicamente hasta un 80%. El Pb se encuentra
asociado principalmente a la fraccion de carbonatos, el cual puede ser facilmente
liberado al ambiente bajo cambios de pH, con forme se desciende sobre el arroyo,
el Pb esta principalmente en forma residual alcanzando hasta un 84% en los
suelos lejanos a la fuente de contaminacion. La fraccion que se presenta en forma
residual posiblemente ésta asociada a silicatos y sulfuros primarios que resistieron

las reacciones de oxidacion.

Se observa que existe una atenuacion natural de los EPT, ya que en los puntos
lejanos a la fuente de contaminacién (aguas abajo) existe una mayor asociacion a

la fraccién residual.

Para evaluar el riesgo ambiental ademas de considerar las concentraciones
totales de los EPT, es de mayor importancia considerar la movilidad de las
especies quimicas, lo cual influye directamente en la bioaccesibilidad y

fitoaccesibilidad. Aunque los EPT en algunos puntos tienen una bioaccesibilidad
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baja (10%) con respecto a la concentracion total, otros puntos cercanos a la fuente
de contaminacién alcanzan ser 100% bioaccesibles, como el cadmio que presenta
una bioaccesibilidad casi en su totalidad. Cabe mencionar que aun considerando
solo la concentracion bioaccesible, todos los puntos superan el LMP1 tanto el As,
Cd y Pb y en el caso del Pb supera incluso los LMP, en la mayoria de los puntos,
con respecto a la normativa mexicana. Es evidente que los EPT en especies
quimicas solubles influyen en la movilidad de éstos en los suelos, también se
demostré que la fraccion fitoaccesible esta asociada a las fracciones minerales
solubles en agua meteorica, intercambiable e incluso asociada a carbonatos en

promedio a un 80 % de acuerdo al andlisis estadistico.

En este trabajo de investigacion se propone modificar la férmula para determinar
el factor de bioacumulacion en especies vegetales. El factor de bioacumulacion se
calcula por medio de la formula FBC=[CfP/CiS],en donde CfP es la concentracién
del metal en el organismo (mg/kg de peso seco), y CiS es la concentracion total de
mg/kg del EPT en el medio. La propuesta que se ofrece es modificar el factor de
bioacumulacion (FBC) por el factor de bioacumulacion fitoaccesible (FBF) para
especies vegetales; el cual solo se sustituye el valor de Cis que corresponde a la
concentracion total sustituyéndolo por la concentracion fitoaccesible en el medio
(suelo rizosférico), al considerar la concentracion fitoaccesible nos ofrece un
resultado mas especifico, ya que es la concentraciéon a la que puede estar al
alcance la planta.
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