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RESUMEN

Pasivos ambientales minero-metalirgicos son frecuentemente encontrados en

regiones donde estas actividades se han desarrollado histdricamente, como es el caso del
Estado de San Luis Potosi, en donde desde el siglo XVI han existido importantes centros
mineros, destacando entre ellos el Distrito Minero de Cerro de San Pedro que se localiza en
la porcion centro-sur del Estado, 19.5 kilometros al noroeste de la ciudad de San Luis
Potosi.
La situacion geografica del sitio donde se descubrieron las minas (hoy el poblado de Cerro
de San Pedro) no permitieron la instalacion de infraestructura para la recuperacion de los
metales de interés (principalmente plata y oro), por lo que las llamada haciendas de
beneficio tuvieron que establecerse en areas con espacio suficiente y acceso a sus
principales insumos tales como agua y combustibles (carbon y lefia). Varias de estas
haciendas se instalaron en el valle donde hoy se localiza la ciudad de San Luis Potosi, y
otras mas al este de las minas en las cercanias del poblado del ahora Monte Caldera, donde
se estima que operaron al menos 9 haciendas de beneficio.

Considerando que las actividades minero-metalurgicas son potenciales fuentes de
contaminacion y que las operaciones histdricas no son excepcion, se establecid como
objetivo de este estudio evaluar la contaminacion por metales del area de Monte Caldera,
mediante la aplicacion de metodologias implementadas en otros sitios contaminados, para
definir el nivel y extension de la contaminacion por metales y metaloides actual en suelo,
agua superficial y sedimento que permita identificar las areas de mayor impacto y patrones
de dispersion. Ademas, de establecer la evaluacion de la contaminacion del suelo aplicando
criterios de movilidad y bioaccesibilidad establecidos por la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004.

Los resultados obtenidos del andlisis quimico de Pb, As, Cd, Cu, Zn y Mn en suelo
confirmaron elevados impactos que pudieron asociarse directamente a las operaciones
metalurgicas que se instalaron en el drea de estudio hace poco mds de 400 afios. Las
concentraciones mas altas de metales se registraron en muestras obtenidas en las areas mas
proximas a los sitios donde se desarrollaron las actividades metalurgicas historicas y en

donde permanecen depdsitos de residuos. Asimismo, la caracterizacion quimica indica altas

vi



correlaciones significativas entre las concentraciones totales de Pb, Cu y Zn en suelo, lo
cual sugiere que dichos metales tienen un mismo origen, que estaria asociado a las
emisiones o la dispersion de residuos generados por las haciendas de beneficio.

Los resultados del anélisis de sedimentos recolectados en la corriente principal que
drena el 4rea de estudio evidenci6 la contribucion de la erosion hidrica como un mecanismo
de dispersion de los contaminantes desde sus fuentes, no obstante, las concentraciones
registradas en los sedimentos fueron muy inferiores a las encontradas en suelo superficial.
Considerando el alto grado de erosion de suelo que se presenta en el sitio, es probable que
las relativamente bajas concentraciones de metales en sedimento se deba a un efecto de
dilucién, sin descartar que dadas las condiciones hidrodindmicas del arroyo donde se
obtuvieron las muestras, s6lo alcancen a sedimentar las particulas mas gruesas mientras que
las particulas finas, y donde probablemente se encuentren mas asociados los contaminantes,

son transportadas varios kilémetros aguas abajo del area de estudio.
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I INTRODUCCION

El desarrollo de la humanidad ha estado estrechamente vinculado al
aprovechamiento de los recursos minerales. En la actualidad, la mayoria de nuestras
actividades econdmicas dependen, en parte o casi por completo, de la disponibilidad de
metales, metaloides y otras sustancias que son obtenidas de los cerca de 150 diferentes
tipos de minerales que son explotados y procesados alrededor del mundo (UNEP, 2000).

La exploracion, el minado, el procesamiento y refinado, son las etapas mediante
las cuales los recursos minerales se localizan, extraen y transforman, y aunque éstas han
definido a la cadena productiva de la actividad minero-metalargica durante milenios, las
tecnologias mineras y metalurgicas han evolucionado permanentemente para responder a
los retos que se han presentado en las diferentes épocas del desarrollo, y que casi siempre
se han relacionado con las caracteristicas naturales de los yacimientos minerales. Asi, en un
inicio, fueron aprovechados metales que practicamente se encontraban en sus estados
elementales o en minerales de altas leyes. Es por ello que los procesos metalurgicos
ancestrales, que ahora podrian considerarse como rudimentarios e ineficientes, fueron
capaces de producir suficientes cantidades de metal mediante operaciones de baja escala
para satisfacer la demanda de metales, al menos hasta mediados del siglo XIX (Reed,
2002). Pero, conforme se incremento la demanda de metales y se fueron agotando los
yacimientos de alta ley, surgi6 la necesidad de explotaciones a mayor escala y de generar
procesos metalurgicos cada vez mas eficientes que permitieran procesar minerales de baja
ley con los méximos rendimientos posibles.

En nuestros dias, debido a las cada vez mas bajas leyes de los yacimientos
disponibles, la mineria se caracteriza por los grandes volimenes de materiales que son

necesarios extraer desde la corteza terrestre para cubrir la demanda de metales y minerales



actuales, mientras que los procesos metalirgicos deben ser tecnologica y econdémicamente
viables para la recuperacion y refinacion de metales a partir de recursos de las
caracteristicas anteriores (altos volimenes y bajas leyes). Sin duda, estas actividades
continuaran enfrentandose a retos tecnoldgicos cada vez mas complejos para cumplir con
su principal objetivo que es satisfacer la demanda de materias primas indispensables para
nuestra subsistencia.

Por otra parte, la industria minero-metaliirgica también es reconocida por los
efectos y magnitudes de sus impactos ambientales negativos que pueden ser variados, pero
por su importancia generalmente se distinguen dos tipos de impacto (UNEP, 2000; Bridge,
2004): (1) modificacion del paisaje que incluye destruccion de hébitats, alteracion del
régimen hidrolégico, cambios en la topografia, entre otros (Hilson, 2003); y (2)
contaminacion principalmente relacionada al inadecuado manejo de residuos generados en
la etapa de extraccion, procesamiento de minerales o refinado, que pueden contener
concentraciones considerablemente altas de metales y metaloides (Pb, As, Cd, Hg, Sb, Cu,
Zn, etc.), por lo que representan potenciales fuentes de contaminacion si no se aplican
medidas de control que prevengan su dispersion al ambiente (Lottermoser, 2007). Otras
contribuciones en el impacto por contaminacion son la descarga de efluentes, derrames de
hidrocarburos, y emisiones atmosféricas (Hilson, 2003).

Aunque los impactos ambientales negativos de la mineria y del procesamiento de
minerales fueron reconocidos desde hace varios siglos, fue hasta mediados de la década de
1980 cuando la proteccion del ambiente emergidé como un tema estratégico para la industria
minero-metaliirgica como respuesta a las presiones sociales y gubernamentales que
demandaban la regulacion y vigilancia de su desempefio ambiental (Bridge, 2004). En
consecuencia, actualmente la industria minero-metalargica opera bajo estandares de calidad
cada vez mas estrictos en cuanto a la proteccion del ambiente, aunque aun es posible
percibir un relajamiento de las regulaciones ambientales en paises en desarrollo en
comparacion con los desarrollados (Reed, 2002). En la actualidad, para prevenir o mitigar
sus impactos ambientales negativos, las industrias minero-metaliirgicas integran programas

de proteccion al ambiente desde las etapas tempranas de disefio y planeacion de sus



operaciones, a través de modelos de gestion basados en sistemas de manejo ambiental,
produccion mas limpia, analisis de ciclo de vida, eco-eficiencia y desarrollo sustentable
(Hilson y Nayee, 2002; Hilson, 2003; van Berkel, 2007; Awuah-Offei y Adekpedjou,
2011).

Una situacion diferente se presenta en aquellas instalaciones minero-metalurgicas
que operaron o han operado sin medidas de control y mitigacion de sus impactos
ambientales, particularmente en aquellos sitios considerados histdricos en donde se
desarrollaron actividades mineras y/o metalirgicas durante varios siglos sin medidas de
control de la contaminacion y de restauracion de las areas impactadas. En consecuencia,
algunos de los mas serios problemas de contaminacion reportados en sitios minero-
metalurgicos, se presentan en aquellos considerados historicos, demostrandose que no
existe una atenuacion natural en la dispersion fisica o quimica de contaminantes y que esta
puede prolongarse por cientos o miles de afios (Nordstrom y col., 2000; Leblanc y col.,
2000; Stamatis y col., 2001; Stiiben y col., 2001).

En regiones tradicionalmente mineras, es entonces comun encontrar pasivos
ambientales de operaciones minero-metalurgicas, entendiendo por pasivo ambiental al dafio
ambiental que fue ocasionado a lo largo de una actividad humana y que no fue reparado al
finalizar dicha actividad (Russi y Martinez-Alier, 2002). En el contexto de la actividad
minero-metalirgica, los pasivos ambientales pueden ser depdsitos de residuos
abandonados, areas deforestadas, suelos, sedimentos y cuerpos de agua contaminados,
infraestructura industrial abandonada, entre otros.

Meéxico es un pais rico en recursos minerales donde a lo largo de siglos, la mineria
ha jugado un papel trascendental en el desarrollo social y econdémico de regiones
tradicionalmente mineras localizadas principalmente en el centro y norte del pais.

A pesar de que so6lo se han documentado los pasivos ambientales de un limitado
numero de sitios minero-metalirgicos de México, la informacién disponible evidencia
importantes casos de contaminacion por metales y metaloides de suelo, sedimento y/o agua
superficial y subterranea, y las potenciales consecuencias de esta contaminacion para la

salud humana o la pérdida de recursos naturales en los estados de Baja California (Carrillo



y Drever, 1998); Chihuahua (Gutierrez-Ruiz y col., 2007), Zacatecas (Ogura y col., 2003;
Ramirez y col., 2010), San Luis Potosi (Razo y col., 2004; Jasso y col., 2007; Razo y col.,
2007), Hidalgo (Mejia y col., 2005; Ongley y col., 2007), Guerrero (Talavera y col., 2005;
Espinosa y Armienta, 2007) y Guanajuato (Carrillo-Chéavez y col., 2006).

Los estudios realizados a la fecha demuestran que la contaminaciéon ambiental por

metales y metaloides en sitios minero-metalirgicos es uno de los pasivos ambientales de
mayor importancia, independientemente del periodo de operacion, del tipo de yacimiento y
de las tecnologias utilizadas para el procesamiento y refinado, por lo que advierten la
importancia de identificar y evaluar estos pasivos ambientales.
Recientemente, la legislacion ambiental de nuestro pais ha tenido importantes avances con
respecto a la atencion de sitios contaminados. La Ley General para la Prevencion y Gestion
Integral de los Residuos (DOF, 2007), asi como su respectivo reglamento (DOF, 2006),
establecen las politicas nacionales para determinar responsabilidades de remediacion de
sitios contaminados, asi como los respectivos procedimientos administrativos considerando
diferentes escenarios que pudieran presentarse, entre los cuales se podria incluir la situacion
de los pasivos ambientales de la actividad minero-metaltirgica. Sin embargo, este reciente
avance de la legislacion ambiental de nuestro pais contrasta con el desconocimiento de los
sitios en donde se presentan pasivos ambientales asociados a actividades minero-
metalurgicas, y mas aln, se desconocen las magnitudes de los impactos sobre la calidad de
los recursos naturales y los potenciales riesgos para la salud, particularmente en aquellos
sitios mineros y/o metalirgicos que datan del periodo Colonial y donde se aplicaron los
métodos de fundicion para la recuperacion de metales preciosos.

Aunque el método de fundicion fue ampliamente utilizado durante los primeros
dos siglos del periodo Colonial, poco se sabe de los pasivos ambientales legados por este
tipo de operaciones metalirgicas. Asi, con el objetivo de evaluar los impactos por
contaminacion de la actividades metalurgicas historicas que se desarrollaron en México
durante la época Colonial, en esta investigacion se realizdo la evaluacion de la

contaminacion por metales y metaloides en suelo, sedimento y agua superficial del area de
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Monte Caldera en el Distrito Minero Cerro de San Pedro, donde operaron haciendas de
fundicidn para la recuperacion de metales preciosos hace mas de 400 afios.

Por otra parte, la delimitacion del area de estudio es un paso fundamental en la
evaluacion de sitios potencialmente contaminados, no obstante, es comin que esta area sea
delimitada por poligonos regulares o limites administrativos que no representan
adecuadamente la region espacial donde interactian los factores fisicos que determinan las
causas y consecuencias de la contaminacion (fuentes, medios de dispersion y receptores).
Por lo tanto, se consider6 que la mejor opcion para seleccionar el area de estudio era
realizar el presente estudio a nivel de la cuenca hidrografica, pues esta es una region
delimitada de manera natural donde los componentes bidticos y abidticos del ambiente
estan interrelacionados de manera que el funcionamiento del sistema permite el desarrollo

de los procesos naturales que mantienen a los ecosistemas (Flores y col., 2007).



I OBJETIVOS Y JUSTIFICACION

1  Objetivo General

Evaluar la contaminacion por metales y metaloides de suelo, sedimento y agua
superficial ocasionada por operaciones metalurgicas historicas en la microcuenca Monte

Caldera del Distrito Minero Cerro de San Pedro (S.L.P).

I.2 Objetivos especificos

* Evaluar los niveles de contaminacion por metales y metaloides en suelo superficial,

sedimento y agua superficial.

* Determinar Movilidad y Bioaccesibilidad de metales y metaloides en suelo y

sedimento segln establece la NOM-147- SEMARNAT/SSA1-2004.

* Realizar el diagndstico de areas impactadas y rutas de dispersion mediante la

generacion de mapas de iso-concentracion.

1.3 Justificacion

El manejo inadecuado de los materiales y residuos peligrosos ha provocado en el
mundo un grave problema de contaminacion de suelos, cuerpos de agua y aire. El problema
radica en que hasta hace pocos aflos no existia conciencia del costo que representan los

sitios contaminados, tanto en términos de salud publica de la poblacion expuesta como para
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los diferentes ecosistemas. Por ello la minimizacién del riesgo y recuperacion de los
mismos, se ha convertido en un aspecto prioritario.

En la actualidad existe una escasa informacion documentada referente al impacto
ambiental de actividades mineras y metalirgicas historicas en sitios bajo climas aridos o
semiaridos y en especifico del Distrito Minero de Cerro de San Pedro, no obstante se ha
reportado altos niveles de plomo en suelo, que sugieren un riesgo ecoldgico y en salud
humana.

Para determinar con precision los impactos por contaminacion es necesaria la
caracterizacion del sitio considerando los factores involucrados en la dispersion y

transformacion quimica de los contaminantes.

11-20



Il MARCO TEORICO

La evaluacion de la contaminacion en suelo del sitio de estudio se fundamento6 en
los procedimientos de caracterizacion de la Norma Oficial Mexicana NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 (DOF, 2006), que establece los criterios para determinar las
concentraciones de remediacion de suelos contaminados con metales y metaloides, los
cuales incluyen la evaluacion de las fracciones moviles y bioaccesibles de metales, ademas
de las totales. Esta metodologia surgi6 como consecuencia de una serie de entornos
encontrados con notables grados de contaminacion ambiental por diferentes Elementos
Potencialmente Toxicos, los cuales se han ido estudiando a lo largo del tiempo.

Se considera pasivo ambiental a aquellos sitios contaminados por la liberacion de
materiales o residuos peligrosos, que no fueron remediados oportunamente para impedir la
dispersion de contaminantes, pero que implican una obligacién de remediacion.

De tal manera que se considera asi una situacion ambiental que generada por el
hombre en el pasado, ya sea por desconocimiento, negligencia, o causas accidentales y con
deterioro en el tiempo, representa un riesgo al ambiente y a la calidad de vida de las
personas.

Los pasivos ambientales son complejos y complicados para su recuperacion,
debido a las caracteristicas fisico-quimicas, los elevados costos para su control y
rehabilitacion, la falta de identificacion de responsable y en otros casos por el incipiente
desarrollo tecnoldgico para su recuperacion. Asimismo, el hecho de que dependiendo de su
fuente, los metales y/o metaloides emitidos al ambiente pueden presentarse en diferentes
formas quimicas (6xidos, sulfuros, sulfatos, etc.) y fisicas (polvos, escorias, jales,
aleaciones, etc.). Ademas, cuando éstos se incorporan en algin medio ambiental (suelo,
agua, aire) sufren reacciones que provocan cambios en sus formas quimicas originales

(O’Day, 1999). Por lo anterior, es cada vez mas frecuente que en la caracterizacion de sitios
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contaminados se incluyan metodologias para determinar la biodisponibilidad y
geodisponibilidad de metales y metaloides, las cuales son propiedades que dependen en
gran parte de la especiacion quimica de los metales y metaloides (Plant y col., 2001).

El término geodisponibilidad se refiere la porcion del contenido total de un metal
o metaloide presente en la corteza terrestre que puede ser liberado al ambiente superficial o
cercano a la superficie (o biosfera) por efecto de procesos mecanicos, quimicos y/o
bioldgicos (Smith y Huyck, 1999) mientras que la biodisponibilidad se refiere a la fraccion
del contenido total de un contaminante que puede ser absorbido por un organismo (NRC,
2003).

Tal como se aprecia en la Figura 1, existe una importante relacion entre la
geodisponibilidad y la biodisponibilidad de los metales, pues ambas estan relacionadas con
los principales factores que determinan las rutas por las que un elemento potencialmente
toxico, como el Pb, puede ejercer un efecto adverso en los seres vivos.

Desde que un metal es liberado a partir de una fuente (natural o antropogénica) se
considera disponible para ser transportado entre los diferentes compartimentos ambientales
como resultado de la influencia de los agentes de intemperismo, los cuales pueden actuar
mediante dos diferentes mecanismo: dispersion fisica y dispersion quimica. El primero
involucra a los mecanismos de dispersion en donde el metal es transportado en forma
particulada sin que sufra cambios en su especie o especies quimicas, siendo las erosiones

hidrica, edlica o mecanica son los procesos mas representativos de este tipo de dispersion.
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Figura 1. Relacion entre el contenido total, la geodisponibilidad y la biodisponibilidad de los metales.

(modificado de Smith y Huyck, 1999)

Por otra parte, la dispersion quimica involucra cambios en la forma quimica del
metal, teniendo generalmente como resultado un incremento en la solubilidad del
contaminante. En este caso, la movilidad quimica es el mecanismo mas representativo de la
dispersion quimica de los metales, la cual se refiere su capacidad de movimiento a través de
fluidos, después de su disolucion (Smith y Huyck, 1999).

De acuerdo a lo anterior, la geodisponibilidad de un metal o metaloide estara
determinada por su susceptibilidad de dispersarse fisica y/o quimicamente para entrar en

contacto con la biosfera, es decir, ocasionar una exposicion. La siguiente etapa de la ruta
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representada en la Figura 1 implica que el metal o metaloide debera ser biodisponible para
ser absorbido por el organismo expuesto.

Identificar los factores involucrados en los procesos que determinan la
geodisponibilidad y biodisponibilidad de los contaminantes es fundamental durante la
caracterizacion de un sitio, pues asi sera posible proponer adecuadas medidas para eliminar
las fuentes, detener las rutas de dispersion y aplicar los tratamientos necesarios, con el
objetivo de reducir la exposicion a los contaminantes que representen un riesgo para la
salud.

A continuacién se presenta el producto de una revision bibliografica orientada a
identificar los factores que determinan el comportamiento ambiental de los metales y

metaloides evaluados en este estudio.

lll.1 Elementos potencialmente téxicos (EPT): Fuentes, distribucion
y efectos ambientales.

11.1.1 Plomo.

El plomo (Pb) es un metal pesado, de baja temperatura de fusion, de color gris-
azulado que ocurre naturalmente en la corteza terrestre. Sin embargo, raramente se
encuentra en la naturaleza en la forma de metal, generalmente se encuentra combinado con
otros elementos formando compuestos de plomo, siendo el més abundante el mineral
denominado galena (PbS). La concentracion media del plomo en la corteza terrestre es de
aproximadamente 15 mg/kg En las rocas mds comunes de la corteza terrestre, la
concentracion de plomo varia desde 30 mg/kg en granito, riolita y pizarras negras, hasta 1
mg/kg en sedimentos, basaltos y otras rocas igneas como la dunita.( Badillo, 1985)

El plomo metalico es resistente a la oxidacion. Cuando el metal se expone al
oxigeno atmosférico, una capa fina de compuestos de plomo cubre al metal y lo protege de
ataque adicional. Este metal puede combinarse con otros metales para formar aleaciones,

las cuales son componentes comunes de caferias, baterias, pesas, proyectiles y municiones,
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revestimientos de cables y ldminas usadas para protegernos de la radiacion ionizante. Los
compuestos de plomo se usan como pigmentos en pinturas, en barnices para cerdmicas y en
materiales de relleno. La cantidad de plomo que se usa en estos productos se ha reducido en
afios recién pasados para minimizar los efectos nocivos sobre seres humanos y animales. El
tetraetilo de plomo y tetrametilo de plomo se usaron como aditivos de la gasolina (ATSDR,
2007).

El plomo se encuentra en el ambiente en forma natural. Sin embargo, la mayoria

de los niveles altos que se encuentran en el ambiente se originan por actividades humanas.
Los niveles ambientales de plomo han aumentado mas de mil veces durante los tres Gltimos
siglos como consecuencia de la actividad humana. El mayor incremento ocurri6 entre los
afios 1950 y 2000 como reflejo del uso de gasolina con plomo en todo el mundo (ATSDR,
2007).
La forma mineral mas comun del plomo, galena (PbS), presenta una baja solubilidad, pero
por su facil alteracion (oxidacion) tiende a formar fases minerales secundarias de mayor
solubilidad, como son la cerusita (PbCO;) y la anglesita (PbSO,4). (Krauskopf y Bird,
1995).

El plomo puede entrar al ambiente a través de emisiones, descargas o dispersion de
residuos de actividades mineras, y desde industrias que manufacturan productos que
contienen plomo. También puede ser emitido a la atmoésfera cuando se quema carbon
mineral u otros combustibles fosiles, y residuos solidos urbanos o industriales. Antes de
1950, el plomo se uso en plaguicidas que se aplicaron a huertos frutales, (ATDSR, 2007).

Una vez que el plomo entra a la atmosfera, puede viajar larga distancia si las
particulas que lo transportan son muy pequefias. El plomo atmosférico es removido por
accion de la gravedad y de la lluvia, depositandose en suelo o en aguas superficiales. Una
vez en el suelo, permanece en la capa superior hasta que efectos como la erosion hidrica lo
transporten en forma de particulas suspendidas a rios, lagos y arroyos, y aunque también
podria transportarse en forma disuelta, en la mayoria de los casos su movilidad se ve

bastante limitada en suelos y aguas subterraneas debido a procesos de intercambio catidnico
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o adsorcion. La movilizaciéon del plomo en el suelo dependera del tipo de compuesto y de
las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo, (ATDSR, 2007).

Se ha observado que un cambio en el pH, resulta en un cambio correspondiente en
el mecanismo de retencion dominante de los metales pesados en los suelos (Yang, 1993).
En el caso del plomo, a altos valores de pH, dominan mecanismos de precipitacion (por
ejemplo, precipitacion como hidroxidos, fosfatos y/o carbonatos), aunque también se
suscita la formacién de complejos organicos de plomo sumamente estables. Cuando el pH
decrece, la precipitacion es menos importante, y el intercambio catidnico es el proceso
dominante (Yang, 1993). En los suelos, se retienen altas concentraciones de metales
pesados, si la capacidad de amortiguamiento del suelo se conserva lo suficientemente alta
para resistir un cambio en el pH (Yang, 1993).

El orden de selectividad con relacion a la retencion de metales pesados en suelos,
depende de pH de la solucion del suelo. En soluciones de suelos con valores de pH por
encima de 4 o 5, cuando la precipitacion prevalece, el orden de selectividad obtenido es
Pb>Cu>Zn>Cd, mientras que a valores bajos de pH en la solucion del suelo, el orden de
selectividad obtenido es Pb>Cd>Zn>Cu. El incremento del pH reduce la solubilidad de la
mayor parte del Pb en solucion, a la vez que se incrementa la afinidad por la adsorcion en
los 6xidos de hierro, materia organica (Sauvé, 2000). Sin embargo, al incrementarse el pH
también se incrementa la hidrolisis del Pb, la formacién de pares i6nicos inorganicos, y la
solubilidad de la materia organica, lo cual promueve la concentracion de altos niveles de Pb
disuelto (Sauvé 1998a, 1998b). De esta manera, la materia organica debe ser considerada
como un importante destino del plomo en suelos contaminados. Por lo anterior, el plomo es
un metal que se encuentra principalmente asociado con arcillas, 6xidos y oxihidroxidos Fe
y Mn, oxihidréxidos de Fe y Al, y/o materia orgénica.

A pesar que las especies de plomo pueden variar considerablemente de un tipo de
suelo a otro, en algunos suelos, el plomo puede presentarse en concentraciones elevadas en
particulas de carbonatos o fosfatos. La solubilidad de plomo en suelo puede ser fuertemente
reducida mediante la adicion de 6xidos, carbonatos de calcio y fosfatos (Kabata-Pendias y

Pendias, 2000).
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También pueden formar precipitados, o variar de solubilidad bajo condiciones
especificas de Eh-pH. El plomo puede ser movil en el agua subterranea, si el rango Eh-pH
es tal que el ion existente en solucion y el sedimento tiene una baja capacidad de
intercambio i6nico, (Mora, 2002). Asimismo, puede ser movil si esta ligado a un coloide.
Las condiciones que provocan la movilidad incluyen a un suelo arenoso acido con bajo
contenido de arcilla y materia organica, descargas de un metal en una soluciéon é4cida
podrian mantener el metal en soluciéon y promover su movilidad (Doudy y col., 1983).

El factor principal que limita la presencia de plomo en sistemas acuosos, es la
formacion de hidroxidos y carbonatos insolubles. En el intervalo de pH entre 5y 7, la
mayor via de eliminaciéon de Pb** es por adsorcion sobre particulas de arcilla (Mora, 2002).
Algunos compuestos de plomo son transformados a otras formas de plomo por la luz solar,
el oxigeno atmosférico y el agua.

La cantidad de plomo de fuentes naturales en la atmosfera, es pequefia, del orden
de 0.005 pg/m’. No obstante, las particulas finas de Pb pueden ser peligrosas porque se
adhieren fuertemente a la piel, son més solubles que las particulas gruesas en el tracto
gastrointestinal y son facilmente absorbibles a través del sistema respiratorio, (ATDSR,
2007).

Una fuente importante de plomo atmosférico en areas mineralizadas es la
transpiracion de la vegetacion, la cantidad de plomo condensado de la transpiracion es de 1
a 2 (ug/kg), pero la transpiracion en areas no mineralizadas es mucho menor, (Ubillus,
2003)

Una pequena cantidad de plomo se desprende al desactivarse los radioisotopos y
por emanaciones volcdnicas. Debido a la extension del contaminante en el aire por el
hombre son dificiles de obtener datos sobre los niveles naturales del plomo en la atmosfera,
en areas del mundo no contaminadas, las concentraciones media del plomo son menores de
0.01 ug/m’, una concentracién media de plomo es de 0.019 ug/m’, pero las condiciones
climatéricas hacen que estos datos se modifiquen.

El transporte y distribucion de plomo desde sus fuentes antropogénicas (fijas y

moviles) y naturales se producen principalmente via atmosférica. La mayor parte del plomo
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emitido se deposita en las cercanias de la fuente, aunque algunas particulas (< 2 pm de
didmetro) son transportadas por largas distancias provocando la contaminacion de otros
sitios (WHO, 1995; Aragoén, 1999). Asi, se ha reportado que menos del 50% de las
particulas de plomo emitidas por vehiculos, menor a 1 um, tienen una duraciéon de
residencia en la atmosfera de 24 dias aproximadamente y son transportadas por mas de 20
km del lugar de la emision, mientras que alrededor de un 30% son transportadas por mas de
200 km (Bourrelier y Berthelin, 1998). Por lo tanto, el depdsito de particulas de plomo esté
influenciada por las condiciones atmosféricas y el tamafio de particula. Segin Hem (1992),
grandes cantidades de plomo pueden depositarse en otros medios ambientales tales como
suelo y agua, pero permaneciendo en un area colindada a razon de la baja solubilidad de
compuestos de plomo en agua, sin embargo se podria incrementar su dispersion en areas
mas extensas debido al transporte fisico de particulas de plomo a través de corrientes de
agua.

La concentracion de plomo en agua de lluvia en areas afectadas por fuentes
contaminantes fijas y moviles puede alcanzar mas de 0.1 mg/L, mientras que en areas
rurales esta concentracion disminuye hasta 0.001 mg/L (Hem, 1992).

Los principales compuestos de plomo emitidos por operaciones mineras y
fundiciones son de tipo mineral (por ejemplo, PbS, PbO, PbSO4, y PbO-PbSO4), mientras
que el plomo procedente de emisiones de fuentes moviles se presenta en forma de
halogenuros (por ejemplo, PbBr, PbBrCl, Pb(OH)Br, y (PbO)2PbBr2) (Kabata-Pendias y
Pendias, 2000).

Es el metal toxico mas omnipresente, es detectable en practicamente todos los
compartimientos del ambiente. Dado que es toxico para casi todos los seres vivos a
exposiciones altas, y no se ha identificado una funcion bioldgica, el principal problema
respecto al plomo es determinar la dosis a la cual se hace toxico. Las preocupaciones
especificas varian con la edad y las circunstancias del huésped, y el principal riesgo es
toxicidad para el sistema nervioso. Las poblaciones mas susceptibles son los nifios, en
particular lactantes mayores, lactantes durante el periodo neonatal y el feto. (Klaassen y

Watkins II1, 2001)
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lll.1.2 Arsénico.

El arsénico (As) es un metaloide que puede estar presente en suelos, aire y agua
formando compuestos quimicos tanto organicos como inorganicos. Es el elemento nimero
20 més abundante de la corteza terrestre, el 14 en agua de mar y 12 en el cuerpo humano.
(Narvaez, 2009) En la corteza terrestre el nimero de minerales que contienen As sobrepasa
de 160. Los mas comunes son: piritas sulfo-arseniacales (As=46%), arsenopirita FeAsS
(As=73%) y sulfuros de As (As=60-70%) (Foa-Colombi-Maroni y Buratti, 1987) .

El As se encuentra presente en la corteza terrestre en una concentracion media de 2
mg/kg. El As puede existir en cuatro estados de oxidacion: -3, 0, +3 y +5. Bajo condiciones
reducidas, el arsenito (As®) es la forma dominante; mientras que el arseniato (As*) es
generalmente la forma estable en ambientes oxigenados, (PIA, 1999)

Existen diversas fuentes de As, siendo de tipo naturales, antropogénico y mixtas.
Las de tipo natural liberan el As mediante actividades sismica, geotérmica, lixiviacion de la
corteza terrestre (minerales en rocas, sedimentos y suelos). Por lo anterior las fuentes
naturales son muy variadas: areas geotermales, regiones volcédnicas, acuitardos o niveles de
arcillas, intercalados en acuiferos detriticos que contienen minerales con arsénico, acuiferos
que contienen 6xido de hierro y manganeso, con fuerte afinidad por el arsénico. Las de tipo
antropogénicas se resumen en actividades como la formulacion de pesticidas, coloracion de
vidrio, tratamiento/preservacion de madera, fabricacion de pintura, semiconductores,
mineria, fundicidon, residuos industriales y quema de combustibles y de residuos
municipales. El As de tipo natural es casi en su mayoria del tipo arsenito y arseniato, a
diferencia del As antropogénico que se encuentra en casi todas las formas, incluyendo
especies organicas. La presencia de agua contaminada por As adquiere mayor trascendencia
en regiones con una importante actividad agricola y ganadera, ya que el agua no sélo es
utilizada para el abastecimiento de nicleos de poblacion sino también como agua de riego y

para el abastecimiento de ganado.
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El caracter quimico del As estd dominado por su facilidad de cambiar su estado de
oxidacién o por su reactividad en los procesos quimicos o bioldgicos que son tan comunes
en el ambiente.

El As elemental no es soluble en agua. Las sales arsenicales exhiben una amplia
gama de solubilidades dependiendo del pH y del ambiente i6nico. El As y sus compuestos
se encuentran en formas cristalinas, amorfas o vitreas. Se encuentra generalmente en
cantidades traza en roca, suelo, agua y aire. Sin embargo, las concentraciones pueden ser
mas altas en ciertas areas como resultado de desgaste de actividades antropogénicas
incluyendo la explotacion minera y fundicién del metal, combustion de combustibles
fosiles y uso de pesticidas, (IPCS, 2001).

La disolucion de las formas sulfurosas de As no es facil. Si ademas hay pirita en la
mena, entonces el sulfato férrico producido actuara de la siguiente manera, coadyuvando a
la oxidacion-disolucion del As y precipitando finalmente como FeAsOs. Sin restarle
importancia al problema de la disolucion de especies minerales arsenicales, la principal
fuente de contaminacion esta relacionada, al igual que en el caso del Pb, con el tratamiento
metalurgico de minerales que contienen As.

Desde el punto de vista bioldgico y toxicologico, hay tres grupos principales de
compuestos de arsénico: compuestos inorganicos, compuestos organicos y la arsina (AsHj3),
que es un gas. Los compuestos inorganicos pueden tener estados de oxidacion diferentes
con un rango de valencias entre -3 a +5. De los muchos compuestos inorgéanicos, varios son
completamente solubles en agua, como por ejemplo, tricloruro de arsénico y arsenito
sodico. En las soluciones acuosas pueden ocurrir cambios en el estado de valencia
dependiendo del pH de la solucion, asi como de la presencia de otros compuestos
reductores u oxidantes.

De entre los compuestos organicos (por ejemplo, d&cido monometilarsénico, acido
dimetilarsinico y arsenobetaina) algunos son estables en el ambiente y tienen propiedades
quimicas y toxicoldgicas diferentes de las de los compuestos inorgéanicos.

La proporcion de los diferentes estados de oxidacion depende de los procesos

biolégicos y de las condiciones fisicoquimicas del sitio. En aguas superficiales con alto
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contenido de oxigeno, la especie mas comin es el As pentavalente o arseniato. Bajo
condiciones de reduccion, generalmente en los sedimentos de los lagos o aguas
subterrdaneas, predomina el As trivalente o arsenito. Los arseniatos tienen mayor capacidad
de ionizacion en comparacion con el arsenito debido a la presencia de un doble enlace. La
molécula al perder el i6n hidrégeno por la disociacién, queda con carga negativa formando
varios aniones.

El ciclo biogeoquimico del As estd ligado fundamentalmente a los
microorganismos, mientras que el papel de animales y plantas queda reducido al de su
bioacumulacion en los ambientes en los que viven. Diversos microorganismos han
desarrollado mecanismos de resistencia al As y poseen enzimas que oxidan el As’* hasta
As™, y otras que catalizan la reduccion, siendo la formacion de compuestos de
metilarsénico unos de los procesos mds empleados para la destoxificacion. El arsenito
(As’") formado puede sufrir diversas reacciones de metilacion y reduccion dando lugar a
compuestos como el metilarsenato o el dimetilarsenito, o es convertido en diferentes arsinas
(dimetilarsina, trimetilarsina), 6xido de trimetilarsina, que son excretadas al medio. Sin
embargo parte de estos compuestos son metabolizados por algunos microorganismos
formando compuestos organicos complejos. Algunas algas pueden formar
dimetilarsenoazucares, solubles en agua o arsenolipidos, solubles en lipidos, que finalmente
son transformados por algunos organismos marinos (algas, crustaceos, etc) en
arsenobetaina, que a su vez es degradada por los m.o de los sedimentos costeros,
produciendo metilarsenato y As inorgédnico, con lo que se completa el ciclo en los
biosistemas marinos. Diversos hongos pueden formar trimetilarsina, que es volatil. Este
compuesto también pueden sintetizarlo bacterias anaerobicas.

Es importante mencionar que la capacidad de transformar As ha sido descrita
como un mecanismo de defensa de algunas especies bacterianas. Esta estrategia esta
asociada a la alternancia entre células en estado planctonico y las mismas células en estado
béntico y sésil, formando biopeliculas (biofilms), comportamiento muy utilizado en medios
acuaticos oligotroficos, que beneficia la presencia de diferentes bacterias no tolerantes a

este metaloide, las que juegan un rol de importancia en los ciclos biogeoquimicos.
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En el caso especifico del arsénico, las transformaciones quimicas y bioldgicas en
el ambiente (en parte por accidon bacteriana) aumentan su volatilidad, absorcion y
disolucion. El proceso de metilacion se produce en el agua. El As disuelto en los suelos es
adsorbido por los oxihidroxidos de hierro (e.g. goethita), las arcillas, o la materia organica.
Muchos de estos procesos son mediados por la materia organica la que puede producir
cambios oxido-reduccion que inducen la transformacion arsenito-arsenato, la reduccion y
metilacion del As y la biosintesis de compuestos de As (arsenoazucares y arsenolipidos)

Las plantas presentan un papel importante en la bioacumulacion del As. Un
ejemplo de lo anterior son los cultivos de arroz. Recientes descubrimientos han demostrado
que la planta absorbe As inorganico con estado de oxidacion de +5 y +3 posiblemente a
través del mismo sistema de transporte que los compuestos derivados del silicio. Una vez
en la planta el arseniato es reducido a arsenito el cual a su vez puede sufrir procesos de
complejacion o metilacion. Acumuldndose en la planta como acido metil y dimetilarsénico.
En la Figura 3 se presentan las prinicpales vias de dispersion siendo la més importante para
el As la del agua. Aln asi se considera la sedimentacion, la solubilidad de los arsenatos y
arsenitos (la solubilidad controla la movilidad del arsénico, la cual a su vez esta
determinada por las condiciones redox, pH, temperatura, salinidad, actividad biologica y
reacciones de adsorcidn) es suficiente para que este elemento se transporte en los sistemas
acuaticos. La concentracion del As en aguas naturales dulces es muy variable y
probablemente depende de las formas de As en el suelo local.

Los procesos involucrados en la dispersion son: manejo inadecuado de los
residuos mineros, alteracion de dichos residuos por condiciones de intemperismo, ya sea en
su sitio de disposicion o en el cuerpo receptor (agua, suelo o sedimento), dispersion polvos
que incluye, tanto fases primarias (arsenopirita), como fases secundarias (arseniatos férricos
y arseniatos adsorbidos sobre 6xidos de hierro), disolucion de 6xidos de As (Asy03)
relacionado a condiciones reductoras y elevada alta solubilidad de la fase de arsenolita,
liberacion de As adsorbido en oxi-hidroxidos de hierro, condiciones reductoras en el medio

acuoso que pueden influir en la inestabilidad de arseniatos de hierro, las grandes presiones
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y temperaturas a que quedan sometidas las aguas subterraneas profundas pueden originar

un medio reductor con incorporacion del As al agua subterranea.
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Figura 2. Principales vias de dispersion del As.

(Fishbein, 1981).

El As se encuentra en el organismo humano normalmente en cantidades del orden
de trazas, con una estimacion del contenido corporal de aproximadamente de 10 a 20 mg.
Se desconoce la funcidn bioldgica, si es que existiese, de estas cantidades “normales” de As
en el hombre.

La exposicion laboral a As puede ocurrir en cualquier proceso en que se utilice. La
posibilidad de exposicion mas grave a los humos y polvo, se da en la fusiéon de los
minerales metalicos y en la fabricacién y uso de plaguicidas conteniendo arsénico. Se ha
encontrado que las concentraciones ambientales de As en las industrias de fundicion varia
entre 0.005 y 20 mg/m’, (NIOSH, 1975).

Dado que el As inorgéanico esta reconocido como cancerigeno en los humanos,
continua debatiéndose las decisiones sobre una regulacion aceptable acerca de los limites

permisibles que deben fijarse para la exposicion a largo plazo.
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Cantidades muy pequefias de ciertos compuestos de arsénico, pueden jugar un
papel fisioldgico y actuar como agentes promotores del crecimiento en los animales (Anke
y col., 1977). Por otra parte, a los compuestos de As se les considera generalmente como
toxicos muy potentes. Su toxicidad aguda, sin embargo, varia mucho de los compuestos
orgéanicos a los inorgénicos, dependiendo del estado de oxidacion, solubilidad en el medio
biologico y vias de entrada. Ademas el As se biotransforma en el organismo, como ocurre
probablemente con otros metales, aumentando aparentemente con la forma quimica en la
que el As esta presente, siendo un determinante de la toxicidad en el mismo grado que lo es
su concentracion. El metabolismo del As en el hombre es bastante complejo, ya que su

destino en el organismo depende del tipo de compuesto y su forma quimica.

11.1.3 Cobre.

El cobre es el elemento nimero 26 en la corteza terrestre, encontrandose en
concentracion promedio cercana a 100 mg/kg. El contenido de cobre en rocas igneas como
el basalto y la diorita es 100 -200 mg/kg, mucho mas alto que en la rocas igneas acidas
como el granito de 1-20 mg/kg. El total del Cu en suelos del mundo se ubica en un
promedio traza de 200-250 mg/kg (Aubert y Pinta, 1977).

El cobre muestra una fuerte afinidad por el azufre, por lo que sus minerales
principales son calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeS,); calcocita (Cu,S) y covelita (CuS).
El segundo grupo contiene minerales oxidados de cobre, que se forman principalmente
durante la meteorizacion de sulfuros de cobre expuestos a la intemperies. Aqui, el Cu se
incorpora en el 6xido y los minerales de carbonato de los cuales los méas comunes son
cuprita (Cuy0); tenarite (CuO), malaquita (Cu,CO3(OH),), y azurita (Cux(CO3)OH),). El
cobre estd a menudo asociado con esfalerita (ZnS), pirita (FeS,) y galena (PbS). Sus
depositos se encuentran comunmente en las rocas igneas y varios depdsitos sedimentarios.

Dependiendo del pH del suelo, el Cu puede presentarse de varias formas: Cu®
Cu’, Cu (Cly) -, CuSOq, Cu (OH),, CuCO;, CuCl, (McBride, 1981; Alloway 1995). El

comportamiento de Cu en los suelos depende en gran medida del tipo de compuesto.
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Varias variables del suelo controlan la solubilidad de Cu y por lo tanto la
biodisponibilidad, que incluyen: la oxidacion del pH, materia organica, textura,
composicion mineral, la temperatura y régimen de las aguas. La movilidad de Cu es
especialmente reducida en presencia de coloides minerales con grandes capas de Fe-Al-
oxihidroxidos por las particulas de oxihidroxidos de Al, Mn, Fe, y por la materia organica
(Kabata-Pendias y Sadurski 2004). Materia orgadnica disuelta (DOM) tiene una gran
afinidad para fijar Cu y asi inhibir su absorcion en el suelo. Estos fendmenos se atribuyen a
la formacién de Cu soluble en complejos orgéanicos (Zhou y Wong, 2003). En suelos
minerales, la atenuacién natural de Cu se produce por un efecto de sustitucion de Cu por Ca
en calcitas presente en los suelos calcareos y por la precipitacion de Cu(OH), y/o
Cuy(OH),CO3; (May col. 2006 ).

El cobre es un elemento esencial y su deficiencia se caracteriza por anemia
hipocrémica, microcitica, originada por sintesis de defectuosa de hemoglobina. Las
enzimas oxidativas, como catalasa, peroxidasas, 6xidos de citocromo, y otras, también
requieren el cobre. El sulfato de cobre se utiliza en medicina como un emético. También se
ha empleado por su efecto astringente y caustico, y como un antihelmintico. El sulfato de
cobre mezclado con cal se ha utilizado como un fungicida.

En circunstancias normales, la absorcion gastrointestinal de cobre estd regulada
por las reservas corporales. Se transporta en el suero unido al principio a la albimina y mas
tarde con mayor firmeza unido a la ceruloplasmina, donde se intercambia en la forma
cuprica: la concentracion sérica normal del cobre es de 120 a 124 ug/L. La bilis es la via
excretora normal y tiene una participacion primaria en la homeoestacia del cobre. La mayor
parte de éste se almacena en el higado y la medula 6sea, donde puede estar unida a la
metalotioneina. La cantidad normal de cobre en la leche no basta para mantener
concentraciones adecuadas de cobre en el higado, pulmones y bazo del recién nacido. Las
concentraciones misticas declinan de manera gradual hasta alrededor de los 10 afios de
edad, y permanecen relativamente constantes a partir de entonces. Por otro lado, las

concentraciones en el cerebro tienden casi a duplicarse desde la lactancia hasta la adultez.
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El cobre es un componente esencial de varias enzimas, entre ellas tirosinasa
(activa en la formacion de pigmentos melanina), citocromooxidasa, superoxido dismutasa,
aminooxidasas, y uricasa. Es esencial para la utilizacion del hierro. La anemia por
deficiencia de éste durante la lactancia a veces se acompafia de deficiencia de cobre.

La toxicidad de Cu estd influenciada por sus especies, y no en funciéon de su
concentracion total (Allen 1993). La intoxicacion aguda originada por ingestion de
cantidades excesivas de sales de cobre, con mayor frecuencia sulfato de cobre, puede
producir la muerte. Los sintomas son vomito (a veces de color azul verdoso), hematemesis,
hipotension, coma e ictericia. Datos de necropsia han revelado necrosis hepatica
centrilobulillar. Pocos casos de intoxicacion por cobre como resultado de tratamiento de
quemaduras con compuestos de este elemento han dado por resultado anemia hemolitica.
También se ha informado intoxicacién por cobre que produce anemia hemolitica como

resultado del uso de equipo de diélisis que contiene dicho metal.

ll.1.4 Zinc.

Zinc es el elemento nimero 24 mas abundante en la corteza terrestre. Las
concentraciones de Zinc en la litosfera es de 50-70 mg/kg (Adriano, 2001) Donde se
encuentra combinado con otros elementos formando diferentes minerales, principalmente
silicatos, sulfuros, 6xidos y carbonatos. El Zinc es distribuido en suelos en concentraciones
que varian entre 10 y 300 mg/kg (mg/kg) con una media de 50 ppm. Los valores mas altos
se encuentran en suelos orgédnicos y calcareos.

El Zn en suelo puede ser absorbido por las plantas y de ahi pasar al resto de la
cadena trofica. Es un elemento bastante movil, por lo que es deseable reducir su
concentracion en suelos agricolas a niveles inferiores a los fitotoxicos, porque los sintomas
solo aparecen con cantidades de Zn muy superiores a las recomendadas para consumo
animal o humano (Ewers, 1991; Mench y Martin, 1991).

El comportamiento y la fitodisponibilidad del Zn en suelo son controlados por

varios parametros que son muy variados para diferentes suelos (Mukherjee and Hartikainen
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2002). Silicatos, carbonatos, fosfatos, 6xidos y materia organica puede contribuir a la
retencion del metal en suelos. En soluciones de suelo, el Zn ocurre en formas de libres y
complejos iones, como cationes Zn*", ZnCI", ZnOH", ZnHCO"; y como aniones ZnO~,
Zn(OH)3 y ZnCl'; (Kabata — Pendias y Sadurski 2004). De acuerdo con Tyler y Olsson
(2002) la concentracion de Zn en soluciones de suelos de cultivos fue de 78 (12— 23) pg/L
mientras in suelos naturales fue de 35 (13-72) pg/L. Sin embargo, dependiendo de la
técnica usada para obtener soluciones de suelos las concentraciones varian de 21 a 570
png/L (Kabata — Pendias y Pendias 2001).

La deficiencia en Zn se da en una amplia variedad de suelos como son los suelos
tipo, calcareos, margosos y arenosos pobres en materia organica, sobre todo en estos
ultimos. En cuanto al efecto del pH, el Zn se encuentra mas fitodisponible en los suelos
acidos que en los alcalinos, siendo su minima fitodisponibilidad para valores de pH
superiores de 7. No obstante, se concentra en los horizontes superiores, asi, dos terceras
partes del total del Zn asimilable se encuentra en la capa arable.

A pesar de que el Zinc es muy movil en la mayoria de los suelos, las fracciones de
arcilla son capaces de inmovilizarlo, especialmente en régimen de pH neutral y alcalino
(Kabata — Pendias y Pendias 2001; Peganova y Edler 2004; Shtangeeva y cols. 2005b). Ha
sido calculado que las fracciones de arcillas controlan més del 60 % de la distribucion del
Zn en suelos (Kabata — Pendias y Kraowiak 1995). Aparentemente hay dos diferentes
mecanismos de adsorcion de Zn: uno en medios acidos relacionados al cambios de cationes
y otro en medios alcalinos que es considerado por ser la mayor adsorcion y la mayor
influencia de ligandos organicos. También hidroxidos de Al, Fe y Mn parecen ser los mas
importantes enlaces de Zn los suelos.

En los ultimos afios, la produccion industrial de Zn y sus compuestos ha
aumentado considerablemente y con ello, las emisiones y descargas al suelo. Las fuentes
mas importantes de este metal para suelo, como en los demds casos, son la mineria y la
fundicion de Pb y Zn, asi como algunas practicas de agricultura reconocidas por
incrementar el contenido de zinc en la superficie, como son la aplicacion de fertilizantes y

la aplicacion de lodos de plantas de tratamiento de aguas residuales.
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Es complicado identificar fuentes de contaminacion de suelos por Zn.
Antropogénicamente el Zn en suelos forestales en su mayoria tiene un origen industrial,
mientras que en suelos agricolas son originados por otras numerosas fuentes. El suelo es el
principal destino del Zn de varias fuentes (deposiciones atmosféricas, fertilizantes,
pesticidas, lodos depurados, lixiviados de materiales galvanizados, estiércol, aguas
residuales, escorias y cenizas) dependiendo de sus especies quimicas y su afinidad al suelo
y los parametros de éstos (Kabata — Pendias y cols. 1992; Ross 1994).

Cerca de fundiciones no ferrosas y otros sitios contaminados, los niveles de Zn en
suelo suelen ser mas altos, de 443 a 1,112 mg/kg (ATSDR 1994).

El Zn tiene funciones importantes en procesos metabolicos, principalmente en la
sintesis de proteinas, carbohidratos y ADN (Prasad 1980; Apgar y Everell 1988). Es
esencial para el crecimiento, desarrollo y reproducciéon. Su consumo a través de los
alimentos varia altamente y depende de varios factores, pero ocurre normalmente en
interaccion con otros metales, pues tiene un importante antagonismo con Cd y Cu. La
referencia dietética de Zn en consumo fue establecida por la Organizacion Mundial de la
Salud en 1996 en 5.5-7-5 mg/d para nifios de 1 a 10 afios, 12—13 mg/d para nifios de 11 a
18 afios, y 9.5 mg/d para personas adultas (Peganova y Eder 2004).

El contenido de Zn en tejidos de los mamiferos varia entre 13 y 210 mg/kg siendo
el mayor en rifiones e higados y el menor en la piel (Jorgensen, 2000) encontrandose que el
contenido promedio de Zn en tejidos es de 33 mg/kg (Li, 2000). La concentracion media de
Zn en fluidos corporales han sido reportados de 6.3 mg/L en sangre, de 0.9 mg/L en suero y
de 0.5 mg/L en orina (Reimann and Caritat 1998). La maés alta concentracion de Zn (130
mg/kg) se presenta en la glandula prostatica y retina (Peganova y Eder 2004).

El Zn es ligeramente toxico y su deficiencia es mds comun. Algunos de los sintomas de su
deficiencia de acuerdo a Maher (1992) son infecciones frecuentes, diarrea, insuficiencia en
las funciones inmunes, alopecia, retraso sexual y maduracion dsea y disturbios mentales

Ademas muchas otras disfunciones como lentitud a la recuperacion, lesiones en la
piel, agrandamiento del bazo e higado, complicacion al gusto y al olfato y ceguera.

Schlegel-Zawadazka y cols. (2000) observd una correlacién negativa entre sintomas de
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depresion y los niveles de Zn en el cuerpo. Deficiencia de este metal causa retardos en el

crecimiento y desordenes en la sangre.

l.1.5 Cadmio.

El Cd es un elemento escaso en la corteza terrestre, un metal de color aparente
blanco azulado, muy ductil y maleable, en algunos aspectos con caracteristicas similares al
zinc. Se encuentra mayoritariamente en la corteza terrestre, en todo tipo de terrenos y rocas,
inclusive en el carbon y abonos minerales. Es extraido principalmente durante la
produccion de otros metales como el zinc, plomo y cobre. Suele sustituir al zinc en sus
minerales debido a su parecido quimico. Generalmente el zinc y el cadmio estan en sus
minerales como sulfuros, al tostarlos se obtiene una mezcla de 6xidos y sulfatos, y el
cadmio se separa aprovechando la mayor facilidad para reducirlo, (Komatina, 2004).

Este es un elemento que se encuentra en la naturaleza asociado al plomo y al zinc
(Komatina, 2004), por lo que su mayor concentracion en los medios ambientales
contaminados se encuentra en las cercanias de las explotaciones mineras o de las unidades
metalurgicas que benefician cualquiera de ambos metales (Fuge, 2005). Los alimentos y el
humo de cigarro son también fuentes de exposicion al Cd, (ATSDR, 1999).

Los efectos adversos del Cd en el organismo dependen de la especie quimica y de
la via de exposicion, (ATSDR, 1999). Los efectos toxicos de la exposicion cronica son
principalmente sobre el sistema urinario. Ademas, ha sido clasificado como un carcindégeno
humano ya que produce céncer de pulmon, rifidn, higado y prostata (IARC, 1994). El Cd
permanece en el organismo por largo tiempo (10-20 afos) y puede acumularse después de
afios de exposicion a bajos niveles (2.1 mg/kg/dia), esta acumulacion puede producir otros
posibles efectos causados por una exposicion de larga duracion, tales como enfermedades
renales, lesiones en los pulmones (0.4-4 mg/m’) y fragilidad de los huesos (7.8 mg/kg/dia)
(ATSDR, 1999).

Elevados niveles de exposicion a Cd pueden producir graves lesiones pulmonares,

irritacion al estdmago, vomito, diarreas, enfermedades renales, fragilidad en los huesos,
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hipertension, déficit de hierro en la sangre, el incremento del riesgo de padecer céancer,

entre otras (ATSDR, 2007).

ll.1.6 Manganeso.

El manganeso es uno de los metales de transicion del primer periodo largo en la
tabla periddica, se encuentra entre el cromo y el hierro teniendo por lo tanto propiedades en
comin con ambos metales. Aunque es poco usado en su forma pura, reviste de gran
importancia practica en la fabricacion de acero, encontrdndose aproximadamente en un
0.1% de la corteza terrestre por lo que se puede encontrar de manera natural en suelo, aire y
agua incluso en algunos alimentos en muy bajas concentraciones (EPA, 2003). Las formas
minerales comunes del manganeso son diéxido de manganeso, carbonato y silicato de
manganeso (Riojas, 2004).

Los compuestos del manganeso existen de forma natural en el ambiente como
solidos en suelos y pequefias particulas en el agua. Las particulas de manganeso en el aire
estan presentes en las particulas de polvo. Estas usualmente se depositan en la tierra en
unos pocos dias. La presencia de manganeso no es indicativo de que la roca madre
contenga el elemento, en algunos casos puede ser transportado por el viento y agua.

La forma quimica del manganeso y el tipo de suelo determinan la velocidad con
que se moviliza o se retiene. También puede adsorberse a las superficies de oxidos de
hierro, en forma de complejos organicos, o en forma intercambiable como Mn'? en forma
iénica o como complejo organico soluble. En ambientes reductores las especies de Mn 2,
dominan, mientras que en ambientes oxidantes el didxido de manganeso es el mas estable.
Su forma méas abundante es como 6xido de manganeso.

El patron de acumulacion del manganeso en el suelo normalmente es el siguiente:
el nivel més alto de manganeso en la superficie del suelo es en donde se encuentra la
materia orgénica en descomposicion, disminuye en el horizonte B siendo el area de
acumulacién de material arrastrado y habiendo posteriormente un incremento en el

horizonte C formando parte del material rocoso (Riojas, 2004). La acumulacién en la
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superficie se atribuye normalmente a la absorcidon por las raices de las plantas y a la
deposicion de hojarasca (Riojas, 2004). En México se reporta una media aritmética de
503.0 mg/kg (Chiprés y col., 2008).

La disponibilidad del manganeso depende del potencial de 6xido reduccion y del
pH del suelo. Bajo condiciones reductoras y/o en suelos con valores de pH acidos, se ubica
una mayor porciéon de manganeso en solucion (Riojas, 2004). La reduccion del manganeso
en los suelos se efectiia por medio de bacterias anaerobias.

Las concentraciones de Manganeso en la atmosfera son incrementadas por las
actividades industriales y a través de la quema de combustibles fosiles. E1 Manganeso que
deriva de las fuentes humanas puede también entrar en el agua superficial, agua subterranea
y aguas residuales.

La distribucion de las especies depende de un amplio nimero de variables que
incluyen el pH y potencial redox (Eh), estas propiedades definen la naturaleza de una
especie quimica que a su vez dependera de las especies que estan presenten en el medio,
(Van Loon y Dufty, 2002).

El Mn puede encontrarse en el agua en diferentes estados de oxidacion (11, II1, IV).
Sin embargo, el Mn" es el tinico estado de oxidacién estable en forma cristalina o coloidal
para el manganeso. Estas formas pueden ser reducidas a especies solubles de Mn™* en
condiciones deficientes de oxigeno. Es por esto que el oxigeno del aire le confiere al agua
una apariencia turbia y estéticamente inaceptables debido a la oxidacion del manganeso al
estado Mn"™ que puede formar precipitados coloidales. Si la velocidad de oxidacion no es
rapida, la forma de Mn'? puede persistir por algin tiempo en las aguas aireadas, cuando el
pH es inferior a 8 (Sawyer y col., 2000). Ademas el manganeso puede formar complejos
estables con sustancias humicas en el agua, que pueden ser aln mas resistentes a la
oxidacion que las especies inorganicas solas (Van Loon y Duffy, 2002). La velocidad de
oxidacion se puede incrementar por la presencia de ciertos catalizadores inorgdnicos o
mediante la accion de microorganismos.

Las plantas absorben el manganeso como Mn"?, el pH y el potencial redox son los

factores que afectan la fitodisponibilidad del manganeso y con ello el crecimiento de las
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mismas. Concentraciones altas de 6xidos de manganeso en los suelos contribuyen a
inmovilizar a otros metales, entre los que destacan los elementos potencialmente toxicos
como Cd y plomo, pero también los micronutrientes cobalto, zinc y cobre.

Las aguas subterraneas que contienen concentraciones de manganeso por encima
de su nivel basal, son aquellas que carecen de oxigeno disuelto y tienen alto contenido de
dioxido de carbono. Bajo esta condicion el manganeso predominante estd presente como
Mn (II). El alto contenido de diéxido de carbono indica que la oxidacioén bacteriana de la
materia organica es extensa, la ausencia de oxigeno disuelto muestra que existen
condiciones anaerobias favoreciendo la formacion de carbonato de manganeso como
coloide. Cuando se mezclan aguas andxicas profundas con aguas superficiales se tiene una
precipitacion de manganeso como carbonato de manganeso (Van Loon y Dufty, 2002).

En plantas, los iones del Manganeso son transportados hacia las hojas después de
ser absorbidos desde el suelo. El exceso y falta de Manganeso en suelo puede causar,
respectivamente, sintomas de toxicidad y deficiencia en plantas.

Concentraciones altamente téxicas de Manganeso en suelo pueden causar
inflamacion de la pared celular, abrasamiento de las hojas y puntos marrones en las hojas.
La deficiencia puede también causar estos efectos, por lo que la diferenciacion entre
concentraciones toxicas y concentraciones que causan deficiencias, representan un pequeio
rango de concentraciones donde el crecimiento de la planta es 6ptimo.

En humanos, la ingestion normal diaria de manganeso varia de 2 a 9 mg/dia. La
absorcion gastrointestinal es de menos de 5%. El manganeso se transporta en el plasma
unido a una f;-globulina, que se cree es transferrina, y se encuentra ampliamente
distribuido en el organismo donde la vida media biologica es de 37 dias. Dicho elemento se
concentra en las mitocondrias, de modo que los tejidos con alto contenido de estos
organelos muestran las concentraciones mas altas de manganeso, entre ellos el pancreas,
higado, rifiones e intestinos. El manganeso cruza con facilidad la barrera hematoencefilica,
y su vida media en el cerebro es mas prolongada que en el organismo entero.

El manganeso se elimina en la bilis y se reabsorbe en el intestino, siendo asi las

heces la principal via de excrecion . El mecanismo para excretar el manganeso excesivo, al
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parecer, incluye al higado, procesos gastrointestinales auxiliares y quizd la corteza
suprarrenal. Este mecanismo regulador, asi como la tendencia de que las dosis en extremo
grandes de sales de manganeso causa irritacion gastrointestinal, explica la falta de toxicidad
sistémica después de administracion oral o de aplicacién dérmica.

La toxicidad por inhalacion, por lo general a didxido de manganeso a causa de
fuentes antropogénicas, es de dos tipos; la primera causa neumonitis por manganeso, que es
el resultado de exposicion aguda. Las personas expuestas a concentraciones altas de polvo
de manganeso muestran incidencia de enfermedad respiratoria 30 veces mayor que lo
normal. Los cambios anatomopatoldgicos incluyen necrosis epitelial seguida por
proliferaciéon mononucleares. El segundo y mas grave tipo de enfermedad originada por
exposicion por inhalacién cronica de dioxido de manganeso, por lo general durante un
periodo de mas de dos afios, afecta el sistema nervioso central. La intoxicacion cronica por
manganeso (manganismo) produce un trastorno neuropsiquiatrico caracterizado por
irritabilidad, dificultades para caminar, alteraciones del habla y conducta compulsiva. Si el
padecimiento persiste aparecen una facies en madscara, retropulsion y propulsion y un
sindrome parecido a enfermedad de Parkinson. La caracteristica sobresaliente de la
encefalopatia por manganeso se ha clasificado como dafio selectivo grave del nucleo
subtalamico y del globo pélido. Estos sintomas y las lesiones anatomopatologicas, los
cambios degenerativos en los ganglios basales, hacen factible la analogia con la
enfermedad de Parkinson. Ademas de los cambios en el sistema nervioso central, suele
observarse cirrosis hepatica.

Las victimas de intoxicacidon crénica por manganeso tienden a recuperarse con
lentitud, incluso cuando se retiran de la exposicion excesiva. Los compuestos
secuestradores del metal no han producido recuperacion notoria. La absorcion oral de
manganeso aumenta por la deficiencia de hierro, que puede deberse a variaciones de la

susceptibilidad individual (Klaassen y cols. 2001).
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IV DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

IV.1 Ubicacién geografica y delimitacion del area de estudio

El Distrito Minero de Cerro de San Pedro se localiza en el municipio del mismo
nombre, en la porcion centro-sur del estado de San Luis Potosi y en el borde occidental de
la Sierra de San Pedro que pertenece a la Sierra Madre Oriental, aproximadamente a 19.5
kilometros al NW de la ciudad de San Luis Potosi (Figura 3).

El area de estudio se encuentran en el margen E del Distrito Minero Cerro de San
Pedro, en las inmediaciones de las comunidades Monte Caldera, Jesus Maria
(pertenecientes al municipio Cerro de San Pedro) y San Antonio de Eguia (perteneciente al
municipio Armadillo de los Infante), las cuales se fundaron a consecuencia de la instalacion
de haciendas de beneficio de los minerales que se explotaron desde finales del siglo XVI en

el area donde se localiza actualmente el poblado Cerro de San Pedro.

Armadillo
de los
Infantes

San Luis
Potosi’

F
b
Morena

Figura 3. Localizacion geografica del area de estudio.
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El area de estudio corresponde a la microcuenca Monte Caldera que presenta una
superficie de 56 km” constituida por un conjunto de sierras bajas, con orientacion general
NW-SE, situadas paralelamente entre si y constituidas en gran parte por formaciones
sedimentarias sumamente plegadas. En la Figura 3 se observa la delimitacion de la
microcuenca Monte Caldera. Est4 delimitada al Norte por un parteaguas que coincide con
la ubicacién de la comunidad San Antonio de Eguia, al Este y Oeste por serranias con
orientacion Noroeste-Sureste, y al Sur se encuentra la desembocadura de la cuenca en las
inmediaciones de la comunidad La Morena. En la Figura 4 se presenta la ubicacion del

sitio de estudio.

Evaluacién de la contaminacién por metales en pasivos ambientales metaltrgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México]
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Figura 4. Ubicacion del sitio de estudio “Microcuenca Monte Caldera”.
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IV.2 Medio fisico y biético.

IV.2.1. Clima.

Las caracteristicas mas destacadas de las condiciones climaticas en el area de
estudio son unas escasa precipitaciones, presentandose basicamente 4 tipos de clima, todos
del grupo de los clima tipo B (climas secos) seglin la clasificacion mundial de tipos de
clima de Koppen, modificada por Enriqueta Garcia (1973).

Los climas presentes en el sitio de estudio se enlistan a continuacion:

Bslhw, que es un clima semidrido, semicalido, 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 lluvias invernal de 5 al
10.2% del total anual.

Bs 1 kw, que es un clima semiérido, 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, que es un clima arido, semicalido, 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, que es un clima arido, templado, con una temperatura media anual entre 12 y 18C,
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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IV.2.2. Aspectos Meteorolégicos

De acuerdo a registros meteorologicos historicos regionales (1921-1980), durante
la temporada seca que se presenta de noviembre a abril, se tiene una precipitacion total que
va de los 75 a 100 mm, con un periodo de 0 a 29 dias de lluvia apreciable (lluvia mayor a
0,1 mm). Se presentan temperaturas medias méaximas de 21 °C y minimas de 6 °C. Los
vientos regionales dominantes son en direccion Este y Noroeste (INEGI, 1974a).

Los meses de mayo a octubre, que corresponden a la temporada humeda, presentan
una precipitacion total de 325 a 400 mm, teniendo periodos de lluvia apreciable de 30 a 59
dias. Las temperaturas medias son una maxima de 27 °C y una minima de 9 °C. Los vientos
regionales dominantes son en direccion Noreste y Sureste (INEGI, 1974b).

Debido a que no se cuentan con datos meteoroldgicos locales, se generd un
climograma (Figura 5) a partir de los promedios mensuales de temperatura y precipitacion
registrados para el periodo 1980-2002 en la estacion meteoroldgica mas cercana que se
encuentra en la cabecera municipal de Armadillo de los Infante (1650 m.s.n.m.), 10 km al

NE de la comunidad Monte Caldera (2090 m.s.n.m.).
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Figura 5. Climograma correspondiente al periodo 1980-2002 de la estacion meteorologica de
Armadillo de los Infante, S.L.P.
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Los registros meteorologicos de la estacion ubicada en Armadillo de los Infante
indican una precipitacion promedio anual de 579 mm y una temperatura promedio de 18.7
°C; y aunque coinciden con los meses correspondientes a las temporadas seca (noviembre a
abril) y himeda (mayo a octubre) reportadas en las cartas de efectos climaticos regionales,
la precipitacion en la temporada humeda (490 mm) es superior a la reportada regionalmente

para la misma temporada (400 mm).

IV.2.3. Geologia Regional

El Distrito minero de Cerro de San Pedro se encuentra a lo largo del margen entre
los terrenos tectonoestratigraficos Guachichil y Tepehuano (Sedlock y col., 1993). El limite
es una falla de basamento inferido que ha sido enmascarada por un sobrecabalgamiento de
estratos del Mesozoico y Cenozoico que constituyen mucho de las rocas superficiales
expuestas en la Sierra Madre Oriental. La estructura, denominada alineamiento San
Tiburcio, que ha sido propuesta como una prolongacién hacia el SE de la Megafalla
Mojave-Sonora (Sedlock y col., 1993), se considera un borde normal de la falla que marca
el limite entre la Sierra de Alvarez y el Graben San Luis.

Las rocas huéspedes de la mineralizacion de Au-Ag de Cerro San Pedro incluyen
calizas de edad Aptiano y Albiano que han sido intrusionadas por un pérfido (pérfido San
Pedro) de composicion dioritica a granodioritica. El emplazamiento del porfido San Pedro
es inferido a haber sucedido durante el Mastrichtiano tardio al Paleoceno temprano, segiin
dataciones K-Ar de roca total del porfido fresco de 64+3.2 Ma, mientras que la alteracion
del mismo porfido es de una edad mas reciente 63.3+3.2 Ma, a la cual debe estar asociada
la mineralizacion (Santa Fe, 1996).

La estratigrafia consiste de calizas del Cretacico perteneciendo a las Formaciones
La Pefia del Aptiano y Cuesta del Cura del Albiano, las cuales fueron originalmente
depositadas en la pendiente poniente de la plataforma carbonatada Valles-San Luis Potosi
(Carrillo, 1971; Lépez, 1981). En Cerro San Pedro, la seccion local de carbonatos consiste

de una secuencia basal de calizas de estratificacion gruesa y lutitas interestratificadas
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pertenecientes a la Formacion La Pefia superior, que gradua hacia arriba a una secuencia de
calizas ooliticas estratificadas y pedernal interestratificado correspondientes a la Formacion
Cuesta del Cura.

El Pérfido San Pedro, como las rocas calizas encajonantes, ha sido intensamente
alterado y mineralizado en gran parte del distrito. En el area N de Cerro San Pedro, la
alteracion disminuye marcadamente y la roca estd casi fresca. El porfido no alterado
corresponde a un poérfido cuarzo dioritico que es una roca porfidica holocristalina de
composicién dioritica (Winterbourne, 1997; Cookro y Hansley, 1998, que consiste de 20-
35% de fenoclastos de plagioclasa euhedral a subhedral de grano medio a fino, 10-15%
hornblenda, 4-5% biotita, <5% feldespato potasico y <1% de cuarzo, dentro de una matriz
afanitica de coloracion verde oscuro. La matriz consiste de una mezcla de cuarzo
hipidiomorfico de cuarzo (15-25%), feldespato potasico (~15%) y plagioclasa menor.
Minerales accesorios incluyen apatito (2-3%) en la matriz de roca y como inclusiones
dentro de los fenocristales de feldespato, asi como trazas a =1% de magnetita, rutilo, esfena
y circon, diseminados en la matriz de la roca y dentro de los fenocristales de biotita
(Vctoria, 1990; Winterbourne, 1998).

La seccion volcéanica consiste de una andesita basal que estd cubierta por una toba
riolitica soldada que pertenece a la Ignimbrita Santa Maria del Oligoceno (Labarthe y col.,
1982). Regionalmente estas unidades conforman mesas planas. La andesita basal forma una
capa discontinua que cubre la toba riolitica mas resistente. La andesita es una roca porfidica
de grano fino a medio y de coloracion verde pardo oscura, que contiene + 10% de
fenocristales blancos de feldespato soportados en una matriz afanitica cloritizada. La toba
riolitica es de coloracion rojiza claro y consiste de fenocristales euedrales de cuarzo (+10-
15%) y sanidino (£10%) en una matriz vitrea soldada. La toba contiene ademds abundante
magnetita de grano fino que se altera por oxidacion a hematina. La base de la unidad esta
marcada por un vitréfiro esferulitico de color negro de 1 a 2 m de espesor. El contacto basal
estd marcado por una brecha de 1 a 10 m de espesor, constituida de clastos de riolita y
caliza mineralizada de la seccion de carbonatos infrayascente (Maynard, 1996). El espesor

aproximado de la riolita es de 10-20 m. Estas rocas volcanicas del Terciario no exhiben
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evidencias de la alteracion asociada a la mineralizacion del Distrito minero de Cerro San

Pedro.

IV.2.4. Geologia Local

La geologia que comprende la microcuenca de Monte Caldera consiste
principalmente de rocas Cretacicas que van desde el Aptiano al Turoniano, en este rango de
edades encontramos a la Formacion Indidura, Formacion la Pefia y a la Formacion Cuesta
del Cura, las cuales afloran en mayor cantidad al Este de la microcuenca, y se extienden de
Norte a Sur en casi sobre toda la parte oriental (Martinez, 2011).

Al Sur se encuentran afloramientos apreciables sobre el Rio Colorado, al Oeste
hay un gran cantidad de afloramientos dispersos principalmente hacia el Noroeste. En las
rocas de edad Terciaria se observan conglomerados polimigticos, la Ignimbrita Santa
Maria, la Latita Portezuelo y la Andesita Casita Blanca, en donde sus afloramientos se
aprecian hacia el centro de la microcuenca de Norte a Sur, sobre el rio principal y en las
zonas altas. De edad Cenozoica, desde el pleistoceno al oligoceno, se presentan areniscas,
lutitas, depdsitos clastico continentales y coluviones, que se observan principalmente al
Suroeste de la microcuenca y sobre el rio principal a la altura de la localidad Monte

Caldera. La Figura 6, presenta las principales caracteristicas litologicas del area de estudio.
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IV.2.5. Edafologia

El 4rea de estudio presenta suelos de cardcter juvenil caracteristicos de su
geomorfologia con un tipo de clima semiarido con lluvias escasas, que limita el desarrollo
de unidades de suelo importantes. Por consiguiente, los suelos son de escaso desarrollo, es
decir, de pocos centimetros de espesor. En las laderas predominan suelos pedregosos con
alto contenido gravas y arenas.

Los suelos predominantes son los litosoles y menor medida los de tipo feozem.
Ambos se presentan con y sin fase petrocalcica a menos de 50 cm de profundidad. El
feozem es un suelo que se forma sobre materiales no consolidados relativamente profundos
(hasta 125 cm) con un desarrollo medio y contenidos de materia organica relativamente
altos, por lo que presentan una coloraciéon obscura en la capa superficial; asimismo, se
localiza un tercer tipo de suelo (castafiozem), que al igual que el feozem se encuentra
asociado al litosol el cual es muy parecido al feozem pero presenta un mayor contenido de
materia organica y acumulaciones de carbonato de calcio (Buol y col., 1990).

Los litosoles son suelos que se encuentran en todos los climas y con muy diversos
tipos de vegetacion. Se caracterizan por tener una profundidad menor de 10 centimetros
hasta la roca, tepetate o caliche duro. Se localizan en todas las sierras de México, en mayor
o menor proporcion, en laderas, barrancas, asi como en lomerios y en algunos terrenos
planos; no son aptos para cultivo y s6lo pueden dedicarse a pastoreo. Tienen caracteristicas
muy variables, en funcion del material que los forma. Pueden ser fértiles o infértiles,
arenosos o arcillosos. Su susceptibilidad a erosionarse depende de la zona en donde se
encuentren, de la topografia y del mismo suelo, y puede ser desde moderada hasta muy alta.
Desde el punto de vista productivo, el litosol no presenta alternativas diferentes al
aprovechamiento de los recursos biodticos ya existentes sobre ellos, pues son sumamente
delgados.

En la Tabla 1 se presenta la descripcion de las diferentes unidades edafologicas

presentes en el area de estudio y en la Figura 7 se muestra sus distribuciones. La Figura 8
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presenta fotografias del aspecto que guardan algunos de los suelos predominantes del sitio

de estudio.
Tabla 1 Unidades edafoldgicas presentes en el area de estudio.
Tipo de suelo Descripcion fisica Clave (Figura 8)
Litosol eutrico Este suelo se encuentra distribuido en toda la microcuenca, excepto en la le
parte SE, y es el tipo de suelo mas abundante pues su extension
representa el 57.14 % del total del area de estudio.
Litosol eutrico Es el suelo de menor cobertura del area de estudio (1.62%) y se presenta Le/2
con textura media | en el limite SE de la microcuenca, en las cercanias de la desembocadura
del rio principal.
Litosol edtricoy | Se presenta en donde el terreno es montafioso con pendientes mayores Le+HI/2
Feozem luvico a 20 %, distribuyéndose en la parte central de la microcuenca hacia el S
con textura media | sobre la desembocadura del rio principal, y cubre el 7.32 % de la
superficie total del area de estudio.
Litosol eutricoy | Este se presenta en terrenos planos a ligeramente ondulados con Le+KI/2
Castafiozem pendientes menores a 8%, con una distribucion desde la parte central del
luvico con textura | N hacia el S coincidiendo con la trayectoria del cauce principal y
media representa el 15.00 % de la superficie total de la microcuenca.
Litosol eutrico, Se distribuye exclusivamente en la parte SE coincidiendo con el Cerro de le+E+HI
Rendzina y Angeles, la superficie que cubre representa el 11.07 % de la superficie
Feozem luvico total de la microcuenca.
Feozem luvicoy | Se ubica en la parte SE de la microcuenca y se extiende hasta la parte HitLe
Litosol Sur cerca de la desembocadura del rio principal, cubriendo el 7.85 % de
la superficie total de la microcuenca.
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Figura 8. Aspecto de los suelos mas relevantes del area de estudio: (a y b ) Litosol-Castafiozem (c y d)
Litosol (e y f) Litosol-Feozem.

Una caracteristica adicional de los suelos del area de estudio, sobre todo aquellos

que cubren las ladeas de la serrania en el margen E de la microcuenca, es el alto grado de
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erosion hidrica que presentan (Figura 9). La erosion mas apreciable ocurre
preferencialmente a través de canales de escurrimiento que provocan la formacion de
carcavas, aunque en algunas areas también es posible identificar erosion de tipo laminar,

principalmente en las laderas del margen W del 4rea de estudio.

Figura 9. Erosion hidrica de suelo en la microcuenca Monte Caldera.

IV.2.6. Uso de suelo

La descripcion del uso de suelo en el area de estudio se fundament6 en la
clasificacion que INEGI utiliza en la informacion cartografica del sitio (INEGI, 1972;
INEGI 1977) y que reportd Martinez (2011). Cabe mencionar que la clasificacion del uso
de suelo que se utiliza en las cartas de INEGI incluye tipos de vegetacion, tipos de cultivos
y tipos de agrosistemas, en los cuales se integra el concepto de erosion (INEGI, 2009), el
cual resulta relevante para el sitio de estudio. La Tabla 2 presenta una descripcion de los
diferentes usos de suelo en el area de estudio, mientras que la Figura 10 muestra sus
distribuciones.

De acuerdo a las fuentes consultadas, el Pastizal Natural (Pn) representa la mayor
cobertura de los usos de suelo presentes, que conjuntamente con el Pastizal Natural y
crasirosulifolios (Pn-Cr) representan el uso de cerca del 70% de la superficie del area de

estudio.
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Tabla 2 Usos de suelo en el area de estudio.

Uso de suelo Descripcion Clave (Figura 11)
Agricultura de temporal Se distribuye Unicamente en la parte NW y corresponde a Atn
némada so6lo un 0.07 % del total de la superficie de la microcuenca.
Agricultura de Se presenta en la parte central N, cerca de San Antonio de
temporada permanente | Eguia, al centro de la comunidad de Monte Caldera y al AtpA
anual SE.
) Se encuentra en la porcion central de la microcuenca y al
Agricultura de SW de la comunidad Monte Caldera, cubriendo el 0.09 % AtpP
temporada permanente | gl total de superficie.
Se distribuye sobre las partes altas al E de la cuenca.
Chaparral Representa el 6.34 % del total de la superficie de la Ch
microcuenca.
Chaparral y pastizal Se encuentra Unicamente al N de la microcuenca y al E de
natural San Antonio de Eguia Ch-Pn
Erosion hidrica fuerte Se presenta al E de la comunidad Jests Maria Ehf
L Se encuentra al SW de la comunidad Monte Caldera,
Erosion hidrica fuerte y | principaimente a Io largo de los arroyos y cubre el 4.96 % Ehf-Pn
pasto natural del total de la superficie de la microcuenca.
Erosién hidrica Es muy escaso y su distribucion coincide con los arroyos
moderada al N de Jesus Maria y al S del &rea de estudio Ehm
Erosi6n hidrica Se localiza al SE de la comunidad Monte Caldera
moderada y pasto Ehm-Pn
natural
Matorral espinoso, Se presenta sobre el parteaguas W, con una extension
crasirosulifolios y que corresponde al 0.68 % de la superficie de la Me-CR-No
nopalera microcuenca.
Se localiza al S de la microcuenca, en la desembocadura
Matorral espinoso, del rio principal y cubre el 4.82 % de la superficie total del
pastizal natural y area de estudio. Me-Pn-Ch
chaparral
Es el mas dominante y se encuentra distribuido en toda la
Pastizal natural superficie del area de estudio, excepto en la parte SW, Pn
presentando una cobertura de 52.96 %.
. Se ubica en la parte SW de la comunidad de Monte
Pastizal natural y Caldera y cerca de la desembocadura del rio principal y Pn-Cr

crasirosulifolios

representa el 13.75 % de cobertura de la superficie total.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

USO DE SUELO
SITIO DE ESTUDIO

Microcuenca Monte Caldera
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Figura 10. Tipos de uso de suelo en el area de estudio.
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En la Tabla 2 y la Figura 10, es posible advertir que el uso de suelo para produccion
agricola se presenta principalmente en las partes bajas de la microcuenca y en terrenos
cercanos a las comunidades. Por otra parte, cabe resaltar que en la cartografia de INEGI no se
incluye Bosque de Encino, el cual estd presente en las partes altas de la serrania que delimita a
la microcuenca (Figura 11), aunque su cobertura podria considerarse de menor importancia en

comparacion a otros usos de suelo.

Figura 11. Bosque de Encino en el parteaguas de la microcuenca.

IV.2.7. Hidrologia

La microcuenca de Monte Caldera se define como una cuenca arreica (Martinez,
2011), puesto que no presenta salida hacia el mar y tampoco drena un cuerpo de agua colector
observable, pues presenta un drenaje superficial que se infiltra en el suelo antes de encontrar
un cuerpo colector (Cotler y col., 2007).

La red de drenaje es de tipo dendritico intermitente con una densidad de drenaje
regular (2.21 km/km?) y una frecuencia de drenaje de 2.28 corrientes/km®, siendo su corriente
principal el Rio El Colorado con una longitud de 14.4 km y una pendiente media de 3.1%, por
lo que el terreno de la microcuenca se considera entre llano y suave. Este cauce desemboca en

el Rio El Monte, a la altura de la comunidad La Morena, el cual a su vez descarga en el valle
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de San Luis al Oeste del area de estudio, en donde se infiltra o evapora antes de unirse a otra
red de drenaje (Martinez, 2011).

Parte de los escurrimientos de agua metedrica que es captada en la microcuenca, se
retiene en 47 bordos naturales y/o artificiales (Figura 12), distribuidos en toda el area, cuya
agua es utilizada para actividades diversas, principalmente de uso para el abasteciendo de
ganado, aunque uno de los bordos de la comunidad San Antonio de Eguia se utiliza para el
abastecimiento de consumo humano en la poblacidn, lo anterior, por no contar con el servicio

de distribucion de agua potable entubada (Martinez, 2011).

Figura 12. Bordo artificial aprovechado para la captacion de agua de escorrentia la comunidad Monte
Caldera.

IV.3 Aspectos socioeconémicos

El Estado de San Luis Potosi es dividido por el INEGI y el gobierno estatal en cuatro
regiones: Huasteca, Media, Altiplano y San Luis. A su vez, estas cuatro regiones del Estado
han sido divididas por el Plan de Desarrollo Urbano-SLP en diez micro-regiones funcionales.
Los Municipios de Cerro de San Pedro y Armadillo de los Infante pertenecen a la micro-
region San Luis Norte, tomando como base para su clasificacion su fisiografia, trayectoria
econémica (PEA, uso de suelo), integracion actual y potencial (flujos econdmicos, uso
potencial de suelo, carreteras, caminos), y tendencias demograficas (marginacién, migracion,

etc.) (SEDESOL, 2000).
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Considerando los rangos basicos que SEDESOL (2000) prevé para clasificar los
centros de poblacion por nivel de servicios, se clasifica los Municipios que comprenden el
area de estudio como centro de poblacion rural. El municipio de Cerro de San Pedro, asi como
el de Armadillo de los Infante, se incluyeron en este plan por tratarse de cabeceras municipales
que requieren cierta dotacion de infraestructura, principalmente en términos de enlaces y
servicios publicos, pues casi todos ellos se encuentran en municipios con alta o muy alta
marginacion. Aunque es importante mencionar que esta clasificacion puede modificarse, en
vista de que la poblacion en los municipios de Cerro de San Pedro y Armadillo de los Infante
para el afio 2010, segun el II Conteo de Poblacion y Vivienda realizado por el INEGI, es de
4021 y 4436 habitantes por lo que se clasificaria como un centro de poblacion de
concentracion rural.

El municipio de Cerro de San Pedro presentaba hasta el afio del 2010, con base en el
IT Conteo de Poblacion y Vivienda 2010 y la encuesta Nacional de Ocupacion de Empleo
(ENOE) 2005 del IV trimestre, un indice de marginaciéon de -0.56648 con respecto a la
poblacion total del estado de San Luis Potosi, por lo que este municipio se clasifica con un
grado de marginacion medio. En la Tabla 3 se describen los factores que se consideran para el

calculo del indice de marginacion.

Tabla 3 Factores para el calculo de indice de marginacion para el municipio de Cerro de San Pedro y
Armadillo de los Infante*.

Municipio de Armadillo de los Municipio Cerro de San
Parametro Infante (habitantes) Pedro
(habitantes)

Poblacion total del municipio 4436 4021
Poblacién analfabeta de 15 afios 0 mas 433 191
PPbIacién’ sin primaria completa de 15 904 499
afos 0 mas
Viviendas sin drenaje ni servicio 354 62
sanitario.
Viviendas sin energia eléctrica en 91 97
viviendas
Viviendas en viviendas sin agua entubada 213 44
Ocupantes con piso de tierra 91 27

* Con base en el Censo de Poblacion y Vivienda 2010 .
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Los ingresos que se perciben en la zona van desde menos de un salario minimo hasta
mas de tres salarios minimos. La poblacion que se dedica a la actividad agropecuaria que
percibe menos de un salario minimo representa casi el 50% de la poblacion dedicada a esta
actividad, mientras que en la construccion solo representa el 22%.

Después de la poblacion que gana menos de un salario minimo, los porcentajes mas
altos estan constituidos por la poblacién que gana de uno a dos salarios minimos.

Las principales actividades que se llevan a cabo en los municipios son: agricultura,

ganaderia, silvicultura, mineria, industria manufacturera y comercio (INEGI 2005).

IV.4 Antecedentes histéricos de la actividad minero-metalurgia en el

sitio de estudio.

Desde los primeros afios de conquista en los territorios americanos, la industria minera
ocupd un lugar excepcional en los intereses europeos. Los metales preciosos fueron la
atraccion prioritaria de los espafoles y de todos sus socios del Viejo Mundo. Disminuida la
inmensa riqueza de las minas del Reino del Peru, la Nueva Espafia se convirtié en el primer
productor de plata a escala internacional (Flores y Velasco, 2005).

Aunque durante los siglos XVI y XVII, la actividad minera no tuvo un papel tan
destacado en la economia general novohispana como lo tendria en el tltimo siglo de la época
colonial, fue uno de los renglones mas significativos para el comercio internacional, puesto
que la plata mantuvo el primer lugar entre los articulos de exportacion, (Wayne, 1997).

El auge minero de la Nueva Espaia inici6 en la segunda mitad del siglo XVI, con el
descubrimiento de las minas de Zacatecas en 1546. A partir de ese momento, esta actividad se
extendio por diversos rumbos donde se fueron encontrando yacimientos, como Guanajuato,
San Luis Potosi y otras areas del actual estado de Zacatecas, (Wayne, 1997).

En su afdn de avanzar hacia el norte en busqueda de nuevos yacimientos minerales, los
conquistadores espafioles tuvieron que modificar su estrategia expansionista por medio de una
politica ocupacional territorial a través de la fundacion de diferentes tipos de asentamientos,
como fueron las villas, misiones, presidios, centros mineros, haciendas de beneficio y pueblos

de indios. Esta interrelacion entre diversos tipos de asentamientos, en torno al descubrimiento
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de un centro minero, se expresd en la conurbacidon que territorialmente se fue conformando
para dar lugar a la fundacion de los primeros, (Wayne, 1997).

El descubrimiento de los yacimientos en la region de la ahora ciudad de San Luis
Potosi, se dio en marzo de 1592, en el sitio que se nombr6 desde entonces como Cerro de San
Pedro (Powell, 1997). Por su riqueza mineral de plata y oro, el Cerro de San Pedro pronto se
convirtié en la razéon fundamental para la sedentarizacion de la poblacion nativa y de la
colonizacion espafiola e indigena de diversas naciones del centro, fue motor del desarrollo
economico de la region y, promotor del surgimiento de las poblaciones y de diversos
asentamientos. Asi, al poco tiempo de la noticia de su descubrimiento, llegaron los primeros
grupos de mineros que instalaron sus casas-habitacion y haciendas de beneficio en las
cercanias de las minas, quedando el principal asentamiento en el valle donde se localiza la
actual ciudad de San Luis Potosi.

El sitio en el que se ubicaba las minas era un lugar escaso de agua para los pobladores,
bestias y beneficio de metales. Esto obligd a crear asentamientos y haciendas de beneficio
fuera del area de extraccion, creandose nuevas localidades como, Real del Monte (Caldera),
Portezuelo, San Francisco de los Pozos, Armadillo, la Sabanilla, Divisadero, Cuesta de
Campa, San Antonio de La Sauceda, San Pedro Gogorroén, La Pila, Pardo y el pueblo de San
Luis Mezquitique o Real de San Luis Minas del Potosi, (actualmente donde se ubica la capital
del Estado de San Luis Potosi) y en donde se instalaron la mayor parte de las haciendas de
beneficio de metales. (Ruiz, 2009).

Los rasgos primordiales originales de este nuevo real no so6lo se distinguian por la
pureza excepcional de sus minerales,, sino que también por la elevada produccion de sus
minas, cercana a los 100 mil marcos (23 toneladas) anuales de plata pura, cifra que tuvo pocas
variaciones hasta 1608, cuando sucedi6 la primera crisis de agotamiento de mineral (Montoya,
2009; Ruiz, 2009). No obstante, aunque la precipitada y deficiente explotacion superficial de
las minas trajo una rapida bonanza, también causé la acelerada inhabilitacion de las mismas,
propiciando que se abandonaran a los primeros indicios de empobrecimiento de las vetas,
acelerando asi su hundimiento, inundacion o derrumbamiento (Salazar, 2000). A partir de
pocos afios después de su descubrimiento, la evolucion del Real de Minas se caracterizd por

altibajos en la produccion minera debido principalmente a fallas constructivas de las minas,

IV-63



i it

falta de mano de obra, factores climdticos (sequias/inundaciones) y epidemias (Montoya,
2009).

No obstante, el centro minero de San Luis Potosi perdurd por varios siglos a pesar de
sus problemas, esto debido en parte a fue uno de los pocos Reales de Minas de la Nueva
Espaina cuya produccion no dependia de la disponibilidad de azogue (mercurio elemental) y es
que las autoridades reconocian plenamente la existencia de una serie de factores que estaban
distorsionando en buen medida la produccién minera en varios “Reales” y para llegar a esa
conclusion, establecieron un criterio de diferenciacion homogéneo entre las minas que
utilizaban el método de fundicién (San Luis Potosi, Xichu, Ixmiquilpdn y Zimapan) y las
minas que requerian del azogue (Zacatecas, Pachuca, Guanajuato, Taxco, Sultepec,
Temascaltepec, Tlapujahua, Zaculapa, Ocuematlan y Cuautla) y asi se determin6 que cada una
de estas modalidades de beneficio de minerales era, en ultima instancia, la que determinaba
sus necesidades y particularidades de manera mas clara (Ruiz, 2009).

Después del descubrimiento y explotacion de la mina y de la fundacion de los Reales
de Minas, era necesario el procesamiento del mineral, razéon por la que surgieron las
“haciendas de beneficio”, ya sea en los alrededores de la misma mina o en lugares tan lejanos
pero que podian surtirse de agua; como fue el caso del pueblo de San Luis Potosi; San
Francisco de los Pozos, Valle del Armadillo, Valle de San Francisco y Monte Caldera
(Salazar, 2000).

Las haciendas de beneficio fueron un complejo socio-econémico autosuficiente en la
mayoria de los casos que se encontraba formado por un nticleo poblacional. El origen de estas
haciendas se remonta hacia las primeras encomiendas y mercedes de tierra que, a partir del
siglo XVI, la Corona Espafiola otorgara a sus soldados de mas alto rango y que paulatinamente
llegaron a convertirse en auténticos sefiorios semi-feudales llegando, incluso, a consolidarse
como la propiedad rural mas caracteristica del México Novohispano y pilar de la economia
colonial.

Dichas haciendas fueron en varias ocasiones las primeras edificaciones de un

9l

asentamiento en el norte de la Nueva Espafa a lo largo de la “Ruta de la Plata” . Se presume

' La Ruta de la Plata o “faja de plata”, forma parte del Camino Real que durante el virreinato de la Nueva Espafia tuvo como funcién

comunicar la Real de Minas de Nuestra Seflora de los Zacatecos (actualmente Zacatecas) con la ciudad de México. Su nombre se refiere a que
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que las haciendas no tuvieron un plan fijo y predisefiado, si no que variaba en extension y
componentes en funcion del terreno disponible, de las caracteristicas topograficas, del sistema
de procesamiento a seguir y la magnitud de la produccion; sin embargo, si se puede decir que
siguieron un programa basico y manifestaron un partido en funcidn del proceso metalirgico.

Existia una serie de factores que determinaban la seleccion en el que se estableceria las
haciendas, considerando indiscutiblemente un paraje bien circunstanciado y cercano cuanto
fuera posible a la mina, al agua, a la madera, lefia, carbon y a la poblacion. Esto debido a las
grandes cantidades de agua que se requeria para el proceso de lavado de las lamas y metales,
sobre todo para hacer funcionar los ingenios de molienda al aprovechar la fuerza del
movimiento del agua. Por lo que estas haciendas en su gran mayoria se ubicaban en fuentes
naturales como: rios, arroyos, lagunas, ojos de agua o artificiales aprovechando los
escurrimientos pluviales: jagiieyes o presas. Otra condicion para determinar su localizacion era
el facil acceso para carretas, mulas o para los individuos a pie.

Dentro de los principales procesos de beneficio en la colonia y que eran desarrollados

principalmente en las haciendas de beneficio, estaban:

* Amalgamacion, beneficio de patio o azogue. Este sistema se usaba sobre menas o
yacimientos de menor ley y fueron predominantes a lo largo del periodo colonial. Sus

principales insumos eran mercurio metalico y salitre.

* Fundicién. Las minas de fundicion eran aquellas que poseian yacimientos de buena ley
que no requerian sino fundirse en hornos utilizando sales de plomo como fundentes, si

el mineral lo requeria.

La adopcion del método sea por fundicion o por amalgamacion determinaron la
ubicacioén, emplazamiento, los espacios, la forma y la organizacion de las haciendas de
beneficio. Asimismo, la descripcion del método de como era el proceso de extraccion de plata
y el establecimiento de su diagrama de flujo ha permitido conocer una parte de la historia de la

actividad econdmica de la region.

por este camino pasaban las recuas de mulas con la plata que le correspondia al Rey de Espafia. El camino comenzaba, en el actual barrio de

San Angel, Distrito Federal y seguia hacia el Norte hasta Querétaro pasando por San Luis Potosi, Guanajuato y Aguascalientes.
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Precisamente por ello, Miguel Caldera establecio, el 27 de agosto de 1592,
aproximadamente a 8 km al E de Cerro de San Pedro, diversas haciendas de beneficio de los
metales de sus minas, que se denominarian Real del Monte, y mas tarde Monte Caldera. Para
el trabajo de estas haciendas, el propio Caldera inicié expediciones militares en la zona de Rio
Verde a fin de congregar indigenas Pames. (Ruiz, 2009).

Por lo anterior, se presume que las haciendas ubicadas dentro del Distrito Minero de
Cerro de San Pedro, solo realizaban beneficio de metales por fundicion, esto debido a restos
de infraestructura existentes de las haciendas y a la condiciones fisicas y geograficas del sitio,
asimismo, por el hecho de que las vetas explotadas contenian alto contenido de plomo, el cual
dificultaba la extraccion del metal por azogue, aunado al hecho de que se tenia mineral de alta
ley, haciendo preferible por lo tanto la fundicion.

Segun registros histdricos, en la década de 1620, en la region del Real de Minas de San
Luis Potosi, existian al menos 150 haciendas de beneficio, la mayoria ellas de fundiciéon o
también llamadas “de fuego” (Montoya, 2009) y estas se ubicaban tanto en las cercania de las
minas (menos de 2 km) como en areas muy remotas (mas de 55 km), dependiendo de la
disponibilidad de los insumos necesarios para su operacion (Urquiola, 2004). No obstante, el
numero de haciendas de beneficio en operacion comenzé a descender progresivamente en las
ultimas décadas debido al agotamiento de minerales de altas leyes. Por sus altos costos por
consumo de combustible, el método de fundicidon era econdmicamente viable cuando se
fundian menas con al menos de 10 a 12 marcos de plata por quintal de mineral (50 a 60 g de
plata/kg de mineral) (Humboldt, 2004). Asi, en 1628 s6lo operaban 22 haciendas de fundicion
y para 1634 su nimero habia descendido a 16, muchas de ellas apenas se mantenian en
operacion mediante el reprocesamiento de grasas (escorias de fundicion) y la venta de plomo a
los mineros de Guanajuato (Montoya, 2009). La inactividad minera fue una caracteristica
particular del Real de Minas durante la segunda mitad del siglo XVII, aunque a finales del
mismo se realizd una fuerte inversion para intentar, sin mucho éxito, reactivar las minas
abandonadas (Montoya, 2009).

La situacion del centro minero no cambi6é mucho durante el siglo XVIII, en 1760 aun
se intento reactivar la explotacion mediante la construccion de un tajo (Laird, 1904) pero fue
hasta principios del siglo XIX cuando el avance tecnologico permitio la reactivacion del

distrito mediante la excavacion de amplias galeria subterraneas, como lo fue el socavon
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Victoria que inicié en 1816 la Compania Minera La Victoria y Anexas (Laird, 1904), sin
embargo, para el mismo periodo no es posible confirmar si existian ain haciendas de
fundicién en operacion, pues como reporta Ward (1995) en su visita a San Luis Potosi en
1827, “las minas habian estado abandonadas un largo periodo debido a la extrema pobreza de
los minerales, que a pesar de tener una ley de oro de ninguna manera desdefiable, no sufragan
los gasto de explotacion. Hace como diez afios se gastaron 80 mil dolares en un infructuoso
intento de ponerlas en actividad”.

Pero para 1890, es muy probable que las haciendas de fundicion hayan sido cerradas
definitivamente, pues Robert. S. Towne firm6é un contrato con el gobierno federal para
construir una planta metaliirgica en San Luis Potosi y posteriormente funda la sociedad
Compaiiia Metalurgica Mexicana, que inicid operaciones en 1892. A principios del Siglo XX,
la Compafiia Metalurgica Mexicana tenia contratos con las Compaiia Mineras La Victoria y
Anexas y San José Cocinera para la explotacion de minas de Cerro de San Pedro (Gamez,
2001).

El segundo periodo de bonanza del Distrito Minero Cerro de San Pedro inici6 en
1925, cuando la American Smelting and Refining Company (ASARCO) adquiri6 los derechos
de explotacién y construyd un tiro de 500 m de profundidad para extraer los minerales
sulfuros ricos en Ag y Au, sin embargo, poco después, en 1948, cerr6 sus instalaciones
(Petersen y col., 2001). De acuerdo a los registros historicos de todas las etapas de produccion
de las minas de Cerro de San Pedro, se estima que entre 1592 y 1948 se produjeron cerca de
2.5 Moz de Auy 40 Moz de Ag (Petersen y col., 2001).

Actualmente, en este sitio opera la unidad minero-metalargica Minera San Xavier que
explota una mina a tajo abierto de minerales de baja ley de oro y plata que beneficia por el

proceso de cianuracion en montones y una planta tipo Merrill-Crowe.

IV.4.1 Descripcion del método de fundicién utilizado en el sitio de
estudio

Al método de fundicion se le considera de interés particular por ser el tipo de proceso
metalirgico que se utilizé preferentemente en las haciendas de beneficio que operaron dentro

del area de estudio.
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Este método, fue el utilizado en el siglo XVI por los principales reales mineros
argentiferos de la América espafiola. Principalmente el proceso consistia en la separacion de la
plata de la ganga, siendo los indigenas que fundian el mineral triturado agregédndole 6xido de
plomo (litargirio). Para el calentamiento se empleaban hornos de fundicion de barro o piedra,
ubicados al aire libre para que el viento atizara el fuego.

La hacienda de fundicion en el Real de Monte (Caldera) del prospero minero José de
Briones (Figura 13), nos permite observar de manera general de qué estaba constituida,

sugerentemente también del tipo de beneficio practicado. (Salazar,. 2000).

Figura 13. Descripcion arquitectonica de la Hacienda de Beneficio en “Real del Monte” (Caldera).
Galvan, 2006

El proceso de fundicion, se iniciaba con la seleccion del material o pepena para separar
la mena del tepetate (si no se habia hecho con anterioridad en la mina), este trabajo era
realizado con marros o martillos por personal calificado y conocedor de las diferentes “pintas”

o formas o estado en que presentan los minerales en la naturaleza, se clasificaban después por
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tamafios y se buscaba separar el mineral de las gangas. Para esto se requerian descargaderos de
metales o depositos de materia prima (metales), que son un espacio al aire libre para
almacenar la materia prima y hacer la seleccion. La recua de mulas transportaba el mineral en
sacos de cuero desde la minas a la hacienda de beneficio llevando cada mula una carga de
aproximadamente 12 arrobas (Lyon, 1826).

Existia un cargadero o descargadero de carretas piblico donde descargaban los metales
las recuas que bajaban del Cerro de San Pedro y ahi los carros y carretas cargaban hasta llevar
los metales a las haciendas de beneficio.

Existia una etapa considerada de preparacion, puesto que se quemaban los metales
antes de la trituracion, con el fin de quitar alguna maleza que impidiera el beneficio o para
facilitar la molienda cuando los minerales eran muy duros.

El lavado de los metales, al inicio del proceso, era obligado para los minerales de la
zona ya que de lo contrario no se podia proceder al beneficio y fundicion de los metales,
probablemente porque salian contaminados por barro o salitre, por lo que era recomendable
lavar con agua muy caliente (Bargall6, 1955).

El lavadero era un aposento o galera cubierto frecuentemente de tejamanil. La tina
tenia la forma de brocal de pozo, tenia un molinillo dentro a modo de linterna que hacia mover
las aspas; el aspa era un instrumento a modo de cruz y tiene en sus palos otros delgados
atravesados, la tina servia para deshacer y menear los relaves y lamas para que al subir éstas
con el agua quedara el metal abajo.

Después de la seleccion, se mandaba a su trituracién en seco, a mano con mazos o0 con
batanes, o por medio de prensas o molinos de pisones 0 mazos voladores, movidos por mulas
o con ruedas hidraulicas cuando se disponia de flujo continuo de agua.

En San Luis bésicamente los molinos se movian con mulas, como lo representan los
escritos para la Hacienda de Arizmendi Gogorrén y en la de Capitan Caldera. Mediante la
molienda se buscaba obtener grano grueso, por eso se hacia pasar el mineral por un arenero
grueso hecho con alambre

Después de la seleccion de la materia prima y de su preparacion para quitarle
impurezas al lavarlo, quemarlo y molerlo, se podia proceder a beneficiarlo en la fundicion.

Posterior a la molienda y su cernido se preparaba la mezcla o liga: a un quintal de

mineral rico triturado (es decir, solo minerales en piedra, pues si era en polvo o harina se
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usaba un horno de reverbero) al que se le va a sacar la plata, se le echaba por liga un quintal de
greta y cendrada y molida, dos arrobas de metal pobre de plomo (el cual bajaba el punto de
fusion y servia para ligarse con la plata; y que a cada cuatro arrobas (1 quintal) de metal rico
se le adicionaba seis arrobas de liga, proporcién que no varia pues es la requerida para dar las
planchas. La cendrada se podia obtener de la coccidon de pencas de maguey o de sotol, hasta
obtener una ceniza. La mezcla se revuelve muy bien y luego se le agrega agua hasta formar un
barro, en un cazo de hierro. Se preparaba un carga o revoltura, es decir la liga que llena el cazo
y una batea de carbon, la cual se vacia por arriba en el horno hasta llenarlo, constatandolo por
el ojo del alcribis.

Los hornos que se utilizaban para fundir o afinar tenian el nombre de “castellanos” y
parecian tender hacia la forma circular (como los hornos donde se cocia el pan), y sin
considerar una regla fija en las dimensiones; la altura por ejemplo, podia variar de uno hasta
dos metros. Los hornos eran alimentados con carbon vegetal y lefia. Para ambos combustibles
la quema de estos era avivada por los grandes fuelles movidos por fuerza animal y ayudada
por el viento.

Con las cargas que habian quedado preparadas y que se introdujeron al horno, se
comienza a cebar éste, esto se hace insuflando fuego de modo que la mezcla se vaya
derritiendo y salga la grasa espumosa (metal y carbon quemados) por la boca del horno,
quedando derretidos la plata y el plomo en el suelo del reposadero. El soplo debia ser fuerte y
parejo, se sabe si esta bien aplicado cuando el horno despolvorea uniformemente y sin levantar
llama, y en su interior se oye como una “tempestad retirada” y por el ojo del alcribis se vea
una luz clara sin sombras, y baje la revoltura en gotas, que al centro del fuego se funde y se
forman granitos de plomo que descenderan a gran velocidad. La grasa debia ser ligera y
blanda, y no tejea (lustrosa).

La revoltura que quedaba en la parte superior se solia secar y pegar a las paredes, por
lo que se tapaba y procedia un ruido por lo que se debia retirarse picandole, haciendo que
siempre este en el centro. La grasa se iba limpiando de la boca del horno con el desgrasador o
gancho conforme se iba formando y saliendo la grasa, mientras por la pequeiia boca inferior se
desliza la plata liquida (plomo y plata) por un canalillo hacia la pileta (A) y de ahi a la (B)
donde se da forma a las planchas, que enfriadas era retiradas de la pileta (B) con unas tenazas.

Al salir en plancha esta primera carga, con la grasa obtenida se tapa la boca para que no se
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salga la nueva carga que se introducia al horno por arriba, se quitan las grasas de la boca y se
vuelve a insuflar con dos grandes fuelles, mientras se iba fundiendo, repitiendo el proceso
descrito que duraba en promedio seis horas.

Los hornos eran de piedra o adobe y barro, procurando piedras no muy duras ni que
tuvieran venas pues con el calor se revientan, tampoco las calizas pues se convierten en polvo,
las mas recomendables eran las que se llamaban amoladeras. Si llegasen a ser de barro, la
tierra deber ser no arenisca, ni salitrosa pues se derriten, por lo que tampoco se hacian de
ladrillo;

Una vez fundido el mineral, la separacion de ambos metales (greta o litargirio y la
plata) se producia en los hornos de afinar (“de reverbero”) mediante un proceso de oxidacion
de plomo que dejaba la plata libre. Operacion que en Espana recibia el nombre de “gredar” y
en Nueva Espafa el de “cebar”. El proceso de “cebar”, consistia especificamente en introducir
la carga en un hogar o crisol por encima de las llamas, no produciéndose por tanto contacto
directamente entre el mineral y el fuego. Los hornos de reverbero eran circulares y culminaban
en una cuipula semiesférica. La altura de estos era menor que la de los de fundicion (1 m 35
cm); siendo el exterior de piedra y en su interior se colocaba ladrillo refractario. Estaban
dotados de una abertura para introducir la carga y de un orificio por el que se insertaba el
cafion del fuelle. El mineral se colocaba en un vaso hecho de una mezcla de escoriales, barro y
huesos (que absorben el 6xido de plomo y dejan libre en la superficie practicamente limpia la
plata). Continuando con el proceso, el vaso de afinacion se caliente primero con brasa de leha
(en San Luis se empleaba tanto la lefia de madera de pino y mezquite y el “sotole” para la
cendrada de la afinacion), las planchas de plomo-plata, de cinco a seis, se ponian en la
ventanilla correspondiente, una sobre otra de modo que al llegar el fuego a ellas se derritan y
caigan al vaso; al comenzar a derretirse se coloca una parada de fuelles y se insufla para
acelerar el derretimiento; ya derretida, se abre la ventana delantera para que por ella desgrete
al hervir el plomo y se insufle aire hasta oxidarse creando una tela de greta en la haz del plomo
la que sube hasta la ventanilla y sale hasta que todo el plomo se convierte en escoria,
quedando en el centro del vaso el tejo o tejuelo o plancha de plata pura, se dejaba enfriar y se
sacaban quedando listas para que fuera fundida con otros tejuelos y tome la forma de una barra

y lista para recibir la marca real.
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Como complemento a los anteriores espacios de produccion y métodos metalargicos
también se formaban “las grasas, lamas, relaves (ahora llamados jales) y escoriales” que se
encontraban en el contorno de las haciendas, creados por el material de desecho, llegando a
conformar montanas artificiales con ellos, se ubicaban cerca y alrededor de las haciendas y
constituian uno de los espacios y la forma caracteristica de cada una de las haciendas seglin su
tipo de beneficio.

En el 4rea de estudio, se evidencia la operacion de haciendas de beneficio de fuego por
la presencia de vestigios de las haciendas donde aun se aprecian los hornos (Figura 14) y por
los depdsitos de residuos metalurgicos abandonados (Figura 15). En un estudio previo, se
estim06 que el volumen de escorias abandonadas en el 4rea de estudio asciende
aproximadamente a 329,000 m’, que representan cerca de 460,000 toneladas de residuos
distribuidos en 21 depositos, de los cuales 4 se ubican en el N de la microcuenca, entre las
comunidades de San Antonio de Eguia y Jesus Maria, 14 se localizan dentro y en los

alrededores de la comunidad Monte Caldera 'y 3 en el SW de la microcuenca.
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Figura 14. Vestigios de las haciendas de beneficio ubicadas en la Localidad de Monte Caldera.
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Figura 15. Residuos metalurgicos historicos ubicados en diferentes sitios del area de estudio.
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Considerando que los procesos pirometalurgicos de recuperacion y refinacion son fuentes
potenciales de metales y metaloides al ambiente, se presumi6 que en el suelo del area de
Monte Caldera se encontraban altas concentraciones de metales potencialmente toxicos
(EPT), lo cual se comprobd bajo la realizacion de estudios previos, reportandose
concentraciones de plomo (Pb) en suelo superficial entre 53 mg/kg y 23,308 mg/kg (Razo,
2010), donde las concentraciones mas altas fueron encontradas en los puntos mas cercanos
a los depositos de escorias. Los resultados indicaron que los suelos del sitio presentan
concentraciones de plomo que superan los valores de referencia de 400 mg/kg establecidos
por la NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004, para uso de suelo residencial/agricola, por lo
que se confirmé que las actividades historicas de beneficio que se desarrollaron en Monte
Caldera impactaron de manera significativa el suelo, atin después de 400 afios.

Otro importante hecho es el evidente impacto por deforestacion que presenta el
area de estudio, a razén, de que un importante insumo del beneficio por fundicién era el
combustible, generalmente se utilizaba carbon o lefia en grandes cantidades debido a la
demanda energética del proceso. De acuerdo a estimaciones realizadas por Studnicki-
Gizbert y Schecter (2010) la produccion de un kilogramo de plata mediante este proceso
consumi6 1,168 kg de carbon que seria equivalente a 15.45 m3 de lefia 6 6,332 m2 de
bosque deforestado. Como consecuencia directa de la severa deforestacion del sitio,
actualmente se observan avanzados procesos de erosion hidrica de suelos a lo largo de la

microcuenca.
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V METODOLOGIA

V.1 Muestreo

V.1.1 Suelo

Para evaluar los niveles de contaminacion por metales y metaloides en suelo
superficial (0-5 cm) e identificar las fuentes de contaminacién y los mecanismos de
dispersion en el 4rea de 56 km? de la microcuenca Monte Caldera, se realizé un muestreo
sistematico aleatorio disefiado sobre una cuadricula de unidades de 1000x1000 m, donde el
centro de cada cuadro representaba un potencial punto de muestreo (Figura 16). Cabe
mencionar que la ubicacion final de cada punto de muestreo dependio de la facilidad de
acceso al sitio de muestreo, por lo mismo, en algunos casos las muestras no pudieron ser
obtenidas.

El muestreo de suelo superficial se complementé con un muestreo dirigido o “a
juicio de experto”, (NMX-AA-132-SCFI-2006) con el cual se obtuvieron muestras de areas
de interés como son sitios cercanos a las potenciales fuentes de contaminacion (haciendas
de beneficio y depdsitos de residuos metalirgicos) y suelos potenciales receptores de los
contaminantes (patios de casa-habitacion, escuelas y areas recreativas). Asi, la mayor parte
de las muestras dirigidas se recolectaron en el area de la comunidad Monte Caldera donde
se presenta la mayor concentracion de haciendas de beneficio, residuos metalargicos y

casas-habitacion (Figura 17).



Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Universidad Auténoma de San Luis Potosi
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Figura 16. Localizacion de puntos de muestreo de suelo superficial sistematico en el area de estudio,
Microcuenca “Monte Caldera”.
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La toma de muestras se realizo siguiendo los procedimientos de muestreo de suelo
sefialados por la normativa ambiental vigente en el pais (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004 y NMX-AA-132-SCFI-2006). El procedimiento para la toma de muestras de suelo
superficial inici6 con la ubicacion del punto de muestreo en el sitio mas proximo posible al
centro de la celda de muestreo, en el caso del muestreo sistematico, o con la seleccidon
directa del punto de muestreo en el caso del muestreo dirigido. Una vez seleccionado el
punto de muestreo, se trazd sobre el terreno natural (suelo) un cuadrado de 1x1 m dentro
del cual se excavaron los primeros 5 cm de suelo con ayuda de un cucharén de acero
inoxidable. Posteriormente, ¢l suelo se tamizo utilizando una criba de acero inoxidable de
malla 9 de la serie Tyler (2 mm). Finalmente el suelo se homogeneizd y cuarte6 hasta
obtener aproximadamente 1 kg que fue envasado en bolsas de polietileno que fueron
selladas con cinta adhesiva y etiquetadas inmediatamente después. La etiqueta incluyo la
clave de identificacion, lugar de muestreo, fecha y hora de muestreo. Después de la
recoleccion de cada muestra, se registraron las coordenadas UTM del punto de muestreo
utilizando un GPS marca Garmin modelo eTrex, y se registrd en una bitacora de campo las
caracteristicas del sitio del muestreo como son tipo de suelo y vegetacion, uso de suelo,
disturbios visibles, asi como de las condiciones meteoroldgicas al momento del muestreo.
Asi, se obtuvieron un total de 108 muestras de suelo superficial de las cuales 54

corresponden al muestreo sistematico y 54 al muestreo dirigido .
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Figura 17. Localizacion de puntos de muestreo de suelo superficial dirigido en el area de estudio,
Microcuenca “Monte Caldera
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V.1.2 Sedimento

Para evaluar la dispersion de contaminantes por transporte hidrico, 14 muestras de
sedimento fueron recolectadas cada kilometro a lo largo de la corriente principal
denominada rio “El Colorado”, el cual drena a la microcuenca Monte Caldera de N a S
(Figura 18) y recibe el aporte de todas las escorrentias que podrian transportar material
desde donde se ubican las haciendas de beneficio y los depdsitos de residuos.

Cada muestra se recolecté de la zona activa del cauce, es decir, las muestras
corresponden al material no consolidado que se depositd sobre el lecho de la corriente
durante los escurrimientos de agua mas recientes (Figura 19). En cada punto de muestreo,
el sedimento se recolectd con ayuda de un cucharon de acero inoxidable a lo largo de una
linea imaginaria perpendicular al cauce. Cada muestra se tamiz6 en el sitio utilizando una
criba de acero inoxidable de malla 60 de la serie Tyler (250 pm) hasta obtener
aproximadamente 500 g de sedimento que se colocaron en bolsas de polietileno que fueron
selladas con cinta adhesiva y etiquetadas. La etiqueta incluy6 la clave de identificacion,
lugar de muestreo, fecha y hora de muestreo. Se selecciond analizar el sedimento de tamafio
de particula de 250 um considerando que los EPT generalmente se asocian a particulas
finas.

Después de la recoleccion de cada muestra, se registraron las coordenadas UTM del punto
de muestreo utilizando un GPS marca Garmin modelo eTrex, y se registr6 en una bitdcora
de campo las caracteristicas del sitio del muestreo, asi como de las condiciones

meteoroldgicas al momento del muestreo.



Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metaltrgicos histéricas en el Distrito Minero

de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Figura 18. Localizacion de puntos de muestreo sedimento en el area de estudio, Microcuenca “Monte
Caldera”.
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Figura 19. Aspecto de la zona activa del cauce de donde se obtuvieron las muestras de sedimento.

V.1.3 Agua superficial

Para determinar la dispersion de contaminantes a cuerpos de agua superficial, se
recolectaron muestras de agua superficial en bordos construidos para almacenar agua de
escorrentia durante la temporada de lluvias (Figura 20). Durante el periodo de secas (abril
de 2009) se recolectaron 15 muestras de agua superficial de bordos distribuidos a lo largo
de la microcuenca, localizados tanto aguas arriba como aguas abajo de las areas
potencialmente impactadas por la operacion de las haciendas de beneficio y por depdsitos
abandonados de residuos (Figura 21). Posteriormente, durante la temporada de lluvias
(noviembre de 2009) se recolectaron 18 muestras de bordos (Figura 22). La diferencia de
nimero de muestras entre la temporada seca y la de lluvia, se debe a que algunos se
encontraron secos en la primera campafia de muestreo.

Las muestras de agua superficial se recolectaron en botes de polietileno de 500 mL
evitando resuspender el sedimento. Posteriormente se determin6 el pH de campo con un
medidor de pH portatil marca OAKTON modelo RS323 que fue calibrado con soluciones
buffer de pH 7 y 10 previo a cada medicion. Las muestras se sellaron y etiquetaron y se
colocaron en hielo durante su transporte al laboratorio y una vez ahi se almacenaron bajo

refrigeracion a 4 °C hasta su andlisis. Es importante mencionar que las muestras de agua



superficial no fueron filtradas con la intencién de determinar la concentracion total de EPT

en solucion y en suspension.

Figura 20. Aspecto de los bordos de almacenamiento donde se obtuvieron las muestras de agua
superficial).



Evaluacién de la contaminaciéon por metales en pasivos ambientales metaltrgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Figura 21. Localizacion de puntos de muestreo de agua superficial en temporada seca en el area de

estudio, Microcuenca “Monte Caldera”.



Evaluacién de la contaminaciéon por metales en pasivos ambientales metaltrgicos histéricas en el Distrito Minero
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Figura 22. Localizacion de puntos de muestreo de agua superficial en temporada hiimeda en el area de

estudio, Microcuenca “Monte Caldera”.



V.2 Preparacion de muestras

V.2.1 Suelo y sedimento

Cuando fue necesario, las muestras de suelo y sedimento se secaron en una estufa
eléctrica a 30«2 °C durante 24 a 36 horas. Posteriormente, las muestras fueron
homogeneizadas y cuarteadas para reducir la cantidad de muestra hasta aproximadamente
100 g para facilitar su manejo en el laboratorio.

Después se llevd a cabo una digestion dcida en un horno de microondas marca
CEM modelo MDS-2000. La digestion se realizé a partir de una cantidad de muestra que
vario de 0.2 a 0.5 g, a la que se le adiciond 15 mL de una soluciéon de HNO3 al 25%. La
digestion se llevo a cabo durante 30 minutos manteniendo una presion constante de 550 kPa
en el interior de los vasos de digestion. Finalmente, el extracto se filtrd utilizando papel
filtro Whatman 1, con apertura de poro de 11 wm y fue aforado a un volumen conocido. La
digestion aplicada a las muestras de suelo, sedimento y polvo es equivalente al método de
digestion EPA 3051 para la determinacion de las concentraciones totales recuperables de
EPT a partir de matrices solidas (EPA, 2007). Todas las soluciones de los digeridos se

mantuvieron 4 °C hasta su determinacion analitica.

V.2.2 Agua superficial

Las muestras de agua superficial (no filtradas) fueron preparadas para su analisis
quimico siguiendo una modificaciéon del método EPA 3015 para la digestion acida de
muestras acuosas (EPA, 1994). Tomando una alicuota de muestra de 20 mL y adicionando
5 mL de HNO3s concentrado, se empleo un horno de microondas marca CEM modelo
MARSX. La digestion se realizé mediante una rampa de calentamiento durante 20 minutos,
de los cuales en los primeros 10 min se alcanz6 una temperatura de 160° C y en el tiempo

restante se alcanzé y mantuvo la temperatura a 170° C. El extracto se dejo enfriar hasta



lograr su segura manipulaciéon y transvasarlo cuantitativamente y aforar con agua
desionizada. Todas las soluciones de los digeridos se mantuvieron 4 °C hasta su

determinacion analitica.

V.3 Determinacién de la concentracion total de metales (Pb, As, Hg,
Cu, Cd, Zn y Mn).

Previo al analisis quimico de las muestras de suelo, sedimento y agua superficial,
se realiz6 la validacion de las técnicas a utilizar. Tal validacion consistié en establecer el
rango de linealidad, reproducibilidad, limite de deteccion y limite de cuantificacion, para
cada uno de los analitos (Pb, As, Hg, Cu, Cd, Zn y Mn).

La determinacion de Pb, Hg, Cd, Cu, Mn, Zn y As en muestras de suelo y
sedimento mediante se realizé por Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA) utilizando
un espectrofotdémetro marca Perkin Elmer modelo Aanalyst 200. La medicién de Pb, Cd,
Cu, Zn y Mn se realiz6 en el modo de Flama (EAA-F). Cuando las concentraciones de
alguno de los analitos se encontraron por debajo del limite de deteccion de EAA-F, se
realizd su determinacion mediante Espectrometria de Absorcion Atdémica en el modo de
Horno de Grafito (EAA-HQG) utilizando un equipo marca Perkin Elmer modelo 3110. Los
andlisis de As y Hg se realizaron en el modo de Generador de Hidruros (EAA-GH) y el
modo Vapor Frio (EAA-VF), respectivamente, utilizando en ambos casos un
espectrofotometro marca Perkin Elmer modelo Aanalyst 200 acoplado a un sistema de

inyeccion de flujo (FIAS) marca Perkin Elmer modelo FIAS-100.

V.3.1 Control de calidad.

Todos los materiales utilizados para la preparacion de muestras, reactivos y la

determinacion de metales, fueron lavados con Dextran y enjuagados con agua corriente,
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para después ser sumergidos por al menos 18 h en HNOj; al 10% y enjuagados nuevamente
y varias veces con agua desionizada y escurridos en su totalidad antes de usarse.

Se analizaron Materiales Estdndares de Referencia (SRM por sus siglas en inglés)
certificados por el Instituto Nacional de Ciencia y Tecnologia de los Estados Unidos, (NIST
por sus siglas en inglés). Los SRM empleados para suelo y sedimento fue SRM 2710a
“Montana Soil” y para agua fue SRM 1643e “Trace elements in water”. Un andlisis de cada
SRM se realiz6 siguiendo el mismo procedimiento que para las muestras desde su digestion
acida por cada lote de 25 muestras. Los porcentajes promedio de recuperacion para los
elementos analizados en cada SRM fueron siempre superiores a 80% y se presentan en el
Anexo 1. Asimismo, es importante mencionar que se consideraron blancos de reactivo en
cada lote de muestras preparadas y analizadas, asi como la preparacion y el andlisis por

duplicado del 10% del total de las muestras.

V.4 pHy conductividad de suelo superficial

Para determinar el pH y conductividad del suelo del area de estudio, se
seleccionaron 26 muestras de suelo superficial, considerando tener representatividad de los
diferentes tipos de suelo del sitio. El pH y conductividad en muestras de suelo se
determinaron en el sobrenadante de una suspension de 20 g de muestra de suelo en 20 mL
de agua desionizada de acuerdo al método ASTM D 4972-95a (ASTM, 2000). El pH se
midi6 con equipo portatil marca OAKTON modelo RS323 mientras que la conductividad

se determino utilizando conductimetro marca Thermo Electron modelo Orion Star 5.

V.5 Evaluacion de movilidad y bioaccesibilidad.

V.5.1 Bioaccesibilidad

La evaluacion de la bioaccesibilidad de EPT en suelo superficial se realizd como

una estimacion de su biodisponibilidad por via de exposicion oral. Para ello, se determina la



fraccion de EPT que es soluble en las condiciones del tracto gastrointestinal mediante una
extraccion in vitro que simula el ambiente 4cido del tracto gastrico. Asi, a la porcion de
EPT disueltos en estas condiciones se denomina fraccion bioaccesible, la cual estaria
disponible para ser absorbida si el medio contaminado es ingerido.

La evaluacion de la bioaccesibilidad de Pb, As, Cd, Cu, Zn y Mn, se realizé en 19
muestras de suelo seleccionadas de acuerdo a la concentracion total recuperable de EPT
que presentaron (concentraciones bajas, medias y altas) y a su ubicacidon con respecto a las
diferentes fuentes identificadas. Debido a que se evalua la bioaccesibilidad para la via de
exposicion oral, el método seleccionado establece utilizar la fraccion menor a 0.25 mm del
suelo, por ser considerada la fraccion del suelo o polvo que se adhiere con facilidad en las
manos y que tiene una mayor probabilidad de ser ingerida. Por ello, todas las muestras
seleccionadas para determinar la fraccion bioaccesible de EPT fueron tamizadas utilizando
una criba de acero inoxidable de malla 60 de la serie Tyler para obtener la fraccion menor a
0.25 mm. Esta fraccion fue digerida en medio acido y analizadas de acuerdo a lo explicado
previamente en los apartados V.2.1. y V.3., y aplicando los controles de calidad
mencionados en V.3.1. para cuantificar la concentracion total recuperable de EPT.

El método utilizado para determinar la fraccion bioaccesible de EPT en suelo
superficial fue el desarrollado por el Consorcio de Investigacion de
Solubilidad/Biodisponibilidad (SBRC, por sus siglas en inglés) y que la norma NOM-147-
-SEMARNAT/SSA-2004 establece como método de referencia para determinar la
bioaccesibilidad de Pb en suelos contaminados.

La solucion de extraccion se prepard disolviendo 60.06 g de glicina en 1.5 L de
agua desionizada cuyo pH se ajusta a 1.5+0.5 con HCIl concentrado manteniendo la
solucién a una temperatura de 37 °C y posteriormente se afora a un volumen de 2 L para
obtener una solucioén aproximada de 0.4 M de glicina.

La extraccion se realizé colocando 1.00 = 0.05 g de muestra en 100£0.5 mL de la solucion
de extracciéon y manteniendo en agitacion a 150 rpm durante 60 minutos con control de
temperatura a 37+ 2 °C y verificando continuamente el pH ajustdndolo a 1.5+0.5 con HCI

concentrado cuando fuera necesario. Una vez concluida la agitacion, el extracto final se



filtr6 a través de un filtro de acetato de celulosa de poro de 0.45 um y se coloc6 en un tubo
de polipropileno y se mantuvo en refrigeracion a 4° C hasta el momento de su andlisis
mediantes las técnicas previamente descritas. Finalmente, la fraccion bioaccesible de cada

EPT considerado para este estudio, se calculd la fraccion bioaccesible con la Ecuacion 1.

Ecuacion 1:

Fraccion Bioaccesible= concentracién en extracto (mg/L) (0.1 L)

concentracion en suelo (mg/kg) (0.001 kg)

Por no existir materiales estandares de referencia para la bioaccesibilidad de EPT
en suelo, se utilizé6 como control de calidad el Material Estandar de Referencia SRM 2711
“Montana Soil” del NIST, ya que el método de bioaccesibilidad emplea establece que
cuando el procedimiento de extraccion es ejecutado correctamente, las concentraciones de
Pb y As en los extractos finales son 9.22+1.5 mg/L y 0.59+0.09 mg/L, respectivamente. En
el caso especifico de las determinaciones de bioaccesibilidad realizadas para este estudio,
las concentraciones en el extracto de las muestras del SRM 2711 fueron 10.44 = 0.1 mg/L
para Pb y 0.59 = 0.01 mg/L para As, por lo que en ambos casos, se cumplié con la
especificacion del método. Aunado a lo anterior se analiz6 por duplicado 10% del total de

la muestras, incluyendo ademas blancos de reactivo.

V.5.2 Movilidad

La evaluacion de la movilidad de EPT se realizo en 9 muestras de suelo que fueron
seleccionadas en funcion de sus concentraciones y ubicacion. El método empleado fue el
establecido en la NOM-147- SEMARNAT-SS1-2004 y que corresponde al método ASTM
D3987, el cual establece la extraccion de EPT con una solucion que simula al agua
metedrica (pH 5.5 ajustado con CO2g). Esta prueba se realiz6 utilizando 25 g de muestra

con 500 mL de solucién de extraccion en recipientes de polietileno cerrados que se
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mantuvieron en agitacion durante 18 horas. Se registrd el pH de la solucion al inicio y al
final de la prueba. Al término del periodo de agitacion, el extracto final se filtr a través de
un filtro de acetato de celulosa de poro de 0.45 um y se coloco en un tubo de polipropileno
y se mantuvo en refrigeracion a 4 °C hasta el momento de su andlisis mediantes las técnicas

descritas previamente.

V.6 Analisis Estadistico.

La informacion generada fue integrada en bases de datos digitales y hojas de
calculo, en las que se incluyen, hojas de campo, controles de calidad y resultados analiticos.

Posteriormente, se elaboraron tablas con las estadisticas descriptivas (media,
mediana, desviacion estandar, maximo, minimo y percentiles 25 y 75) que muestran la
distribuciéon de los elementos en cada matriz. Es comin en los estudios geoquimicos
reportar parametros como la media y la desviacion estandar, sin embargo éstos son
fuertemente afectados por la presencia de valores extremos (Bounessah y Atkin, 2003).
Dado que en los datos a manejar se incluyeron todos los valores extremos, la confiabilidad
de la media y la desviacion estandar como indicadores de valor central y variabilidad se ve
disminuida. Por tal razén se recomienda el uso de la mediana y la MAD (median absolute
deviation), ya que son indicadores robustos contra valores extremos, proporcionando
valores mas realistas de tendencia central y dispersion (Salmainen and Tarvainen, 1997;
Reimann and Filzmoser 2000; Navas y Machin, 2002).

Asimismo, se aplicé un analisis de correlacion como prueba estadistica, la cual es
usualmente empleada en geoquimica ambiental para identificar asociaciones e influencias.
Esta prueba requiere cominmente de una distribucion normal de los datos, sin embargo
como se vera mas adelante, la mayoria de los elementos analizados no presentan simetria

en su distribucion.
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V.7 Analisis geoestadistico

Para facilitar la interpretacion de resultados, se generd un sistema de informacion
geografica (SIG) del area de estudio a partir de ortofotos digitales y datos vectoriales
obtenidos de INEGI y utilizado el programa ArcView 10. En este SIG se ubicaron las
caracteristicas relevantes para el estudio como haciendas de beneficio, depositos de
residuos, comunidades y red de drenaje, y sobre el cual se representaron los resultados del
andlisis de suelo, sedimento y agua superficial mediante mapas de puntos y mapas de iso-
concentracion para representar la distribucion espacial de los EPT analizados para
identificar fuentes de contaminacion y patrones de dispersion.

Los resultados de concentracion de EPT en suelo del muestreo dirigido, en
sedimento y en agua superficial, asi como los resultados de bioaccesibilidad de EPT, fueron
reportados mediante mapas de puntos. Estos mapas se generaron para cada EPT analizado,
mediante la representacion de la ubicacion de la muestras con puntos cuyos colores
dependen de la concentracion que registraron del EPT correspondiente.

Por otra parte, los resultados de concentraciones de EPT en suelo del muestreo
sistematico aleatorio, se representaron mediante mapas de iso-concentracion que se
generaron con la herramienta de analisis geoestadistico del programa ArcView 10. La
creacion de un mapa de iso-concentracion implica la interpolacion de concentraciones de
EPT en puntos donde no se obtuvieron muestras a partir de los resultados de los sitios que
si fueron muestreados. La interpolacion se basa en el principio de autocorrelacion espacial,
el cual establece que pares de sitios de muestreo cercanos en distancia deben de tener
valores muy similares, y conforme la distancia aumenta entre los sitios de muestreo, la
similitud disminuye. Mas alld de cierta distancia la relacion se pierde, indicando que los
valores entre pares de sitios ya no estan espacialmente correlacionados. Asi, la aplicacion
de este principio permitiria predecir valores para sitios no muestreados que se encontraran
entre un conjunto de sitios conocidos (aleatorios y del mismo tipo y atributo), llevando a la
interpolacion de puntos (ESRI, 2003). Los métodos disponibles para predecir la

concentracion por interpolacion geoestadistica emplean férmulas matematicas (métodos
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deterministicos) o modelos de correlacion (métodos estocésticos) con la principal diferencia
que éstos ultimos permiten obtener un estimado de la confiabilidad del resultado de la
interpolacion.

El método empleado para la interpolacion geoestadistica fue el kriging ordinario,
el cual asume que los datos tienen una media constante (sin tendencia) y desconocida,
donde los wvalores conocidos fluctian alrededor de ella y estdn correlacionados,
encontrandose por encima o por debajo de la media de una forma similar a la de sus
vecinos (ESRI, 2003). Para iniciar el proceso de interpolacion, se crea un semivariograma
experimental que representara la estructura espacial de los datos recabados, lo cual permite
observar la autocorrelacion espacial entre los puntos.

Cabe mencionar que el kriging es un método estocastico sensible a la distribucion
no normal de los datos, por lo que fue necesario determinar el tipo de distribucion de las
concentraciones de cada EPT. De acuerdo a Myers y Thorbjornsen (2004) los datos
geoquimicos que estén fuertemente sesgados hacia la derecha (sesgo positivo) se asemejan
a una distribucion log-normal. Por lo tanto, se esperaria que la transformacion logaritmica
normalizara la distribucion de los datos, aunque por la dependencia espacial que existe
entre ellos esto no siempre da resultado (Reimann and Filzmoser, 2000). Para evaluar la
necesidad y utilidad de la transformacion logaritmica, se determind el sesgo de los datos.
En caso de que la distribucion no se normalizara después de la transformacion logaritmica,
se decidid6 manejar aquellos datos (transformados o naturales) cuyo sesgo fuera mas
cercano a cero. Aplicando este criterio la mayoria de los elementos presentaron una mejor
simetria en su distribucion después de ser transformados mediante la aplicacion de
logaritmos. Cabe mencionar en este momento que la decision de representar los resultados
de EPT de suelo del muestreo dirigido por mapas de puntos se debid a la alta variabilidad
de concentraciones que influy6 en la ausencia de normalidad de los datos atin después de
transformarse logaritmicamente.

Una vez generado el semivariograma, se seleccion6 un modelo matematico que
mejor se ajustara a ¢l (esférico, circular o exponencial), verificando la anisotropia para

todos los casos (dependencia espacial en funcion de la direccion y la distancia) (Warrick et
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al.,1996). Posteriormente se establece un vecindario de prediccion, donde queda definido el
numero de puntos que seran usados para la interpolacion y su area maxima de busqueda,

para finalmente crear la superficie interpolada.
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VI RESULTADOS Y DISCUSION

V1.1 SUELO SUPERFICIAL

VI.1.1 Concentracion total recuperable de EPT.

En la Tabla 4 se presentan la estadistica descriptiva de Pb, As, Cd, Cu, Zn y Mn
del total de las muestras de suelo superficial (muestreos sistematico y dirigido). Los
resultados de Hg no son incluidos debido a que las concentraciones totales recuperables de
este elemento en todas las muestras fueron menores a los limites de deteccion de las
técnicas analiticas empleadas. También es necesario sefalar que para el caso del Cd, se
realiz6 el andlisis estadistico s6lo con los resultados de 81 muestras, ya que el restos de
muestras analizadas presentaron concentraciones por debajo de los limites de deteccion de

las técnicas de analisis quimico utilizadas.

Tabla 4 Estadisticas descriptivas de EPT en suelo superficial.

Desviacion Desviacion
Minimo | Maximo | Media | Mediana es , €10 Media CR:' | %>CRy
N Estandar
Absoluta

mg/kg
Pb 108 31 37364 2504 136 6707 3613 400? 33
As 108 1 43228 949 46 4796 1473 22? 67
cd 81 0.2 54 8 6 7 4 37
Cu 108 6 603 41 19 73 37 1000° 0
Zn 108 32 5053 294 91 644 327 7000’ 0
Mn 108 75 1261 376 350 191 135 1500° 0

*CRT=Concentracion de Referencia Total para suelo de uso residencial/agricola

'Concentraciones totales de referencia establecidas por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004

“Valores de referencia de niveles de contaminantes en suelo para investigacion basados en salud establecidos en Australia (Imray y

Langley, 2001)
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La amplitud que existe para los EPT es bastante grande, encontrando un valor
maximo de As de hasta 29 veces mayor que la desviacion media absoluta (DAM)
reconocida para el sitio de estudio y para el Pb es de 10 veces mayor que la concentracion
DAM, para el caso de Cd, Cu, Zn y Mn, la diferencia se encuentra en un rango de 9 a 16
veces mayor con respecto a la DAM. Las areas que presentan mayor concentracion son
aquellas consideradas de mayor impacto por los diferentes EPT determinados, estas areas
se ubican para el caso del As dentro de la localidad de Monte Caldera justo en el centro de
la comunidad, donde aun se encuentran presente vestigios de la construccion de una de las
haciendas de beneficio de metales instaladas hace mas de 400 afios. Para el caso del Pb la
zona de mayor impacto se encuentra a un costado de los bordos naturales de
almacenamiento de agua pluvial de la localidad de San Antonio de Eguia. En cuanto el
resto de los EPT estudiados, éstos presentaron sus mas altas concentraciones en la misma
muestra de suelo superficial, la cual fue obtenida al SW del sitio de estudio. La importancia
de estos resultados radica en el hecho de que todas aquellas muestras que presentan altas
concentraciones de cualquiera de los seis EPT analizados, se ubican en las areas proximas a
los residuos historicos de fundicion localizados dentro de la microcuenca. No habiendo un
impacto considerable fuera de un didmetro aproximado mayor a 500 metros con respecto a
dichos residuos. Por otro lado, los niveles de concentracion mds bajos de Pb y As se
distribuyen a lo largo y ancho de la microcuenca, teniendo para Pb que el 75% del total de
las muestras analizadas se ubican en concentraciones menores a 835 mg/kg y para As en
250 mg/kg estando ain muy por arriba de los valores de referencia permitidos en la
legislacion.

Para el caso especifico del Mn se observo un patrén muy diferente al resto de los
EPT ya que la ubicacion de las muestras que presentaron mayores y menores
concentraciones, se encuentran dispersas en la microcuenca no habiendo muestras que
presenten alguna asociacién con respecto a la distancia en que se ubican los residuos
historicos.

Las concentraciones de As, Pb y Cd fueron comparados con las concentraciones

de Referencia Total que se establece en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para suelo
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de uso residencial. Para este caso, la DAM del Pb supera nueve veces los valores de
referencia de la Norma y presentando un 33% de las muestras por encima del CRT. En el
caso del As, el 67% de las muestras determinan concentraciones por encima del CRT y
hasta de 66 veces mayor el DAM. Es importante sefialar que los puntos de muestreo que
arrojaron concentraciones por encima de los de referencia representan sitios de potencial
exposicion pues se ubican dentro del poblado en la mayoria de los casos.

Por el hecho que para Cu, Zn y Mn no existen concentraciones de referencia en la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 se utilizaron niveles de contaminantes en suelo para
investigacion basados en salud establecidos en Australia como concentraciones de
referencia (Imray y Langley, 2001). Lo anterior con el objetivo de poder determinar si las
concentraciones obtenidas representan una preocupacion ambiental por sus potenciales
efectos a la salud, aunque es importante mencionar que esta Ultima tendrd que estar
determinada por otros factores importantes de abordar en estudios posteriores.

Para el caso de Zn, Cu y Mn, no se registraron concentraciones por encima de los
valores de referencia Australianos. Sin embargo, cabe mencionar que los valores mas altos
de sus concentraciones se tuvieron en las mismas muestras y en la mayoria en las que
también se encontraron niveles de concentracion altos tanto para Pb como As.

En la Tabla 5 se presentan las concentraciones naturales promedio reportadas en
suelo para los EPT analizado en este trabajo. Considerando los valores de elementos traza y
haciendo la comparacion con los valores de referencia del sitio de estudio se puede ver que
las concentraciones minimas todos los elementos analizados para este sitio estan incluso

por debajo de los reportados para otras partes del mundo.
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Tabla 5 Contenidos promedio de Valores de fondo (Background), comunmente reportados de Elementos

Traza en la corteza continental y superficie de los suelos (mg/kg).

lmento Corteza s”ﬁ:ﬁ:j: el A B c D E F
mglkg

Arsénico 1.8 6.83 47 38 — — 7.2 11.6
Cadmio 0.1 0.41 1.1 0.17 0.33 0.18 <0.01-0.41 0.28
Cobre 55 38.9 14 17 48 109 25 17.3
Plomo 15 27 25 18 24 22 19 32
Manganeso 900 488 418 411 — 535 550 524
Zinc 70 70 62 65 89 73 60 68.1

Nota: Los datos son referidos a los valores medios de los distintos suelos de diferentes paises

A-en todo el mundo los datos después de Kabata-Pendias y Pendias, 1357

B-Suelos agricola de Suecia, después de Eriksson (2001),

C-Suelos agricola de Japon, después de Takeda et al.(2004)

D-mediana para los suelos del Estado de Parana, Brasil, después de Licht (2005),

E-datos de los suelos de EE.UU., después de Burt et al.(2003), y Shacklette y Boerngen, 706

F-Media para los suelos superficiales de Europa, después de FOREGS (2005).

a Los valores que son compilados a partir Mason y Moore (vide Hedrick, 1995) y Reimann y de Caritat (1998).

b Valores de la mediana.

¢ carretera muestras de suelo superficial de aproximadamente 10 m de distancia de las carreteras de Austria (Fritsche y Meisel, 2004).

d Los valores de B a partir de diversas fuentes de los paises, de la siguiente manera: A China,, B, Israel, C, Nueva Zelanda, y D, Rusia.

(Kabata-Pendias, 2001)

VI1.1.2 Distribucién espacial de la contaminacién por EPT.

Un problema comun en las cartas geoquimicas (originado por la heterogeneidad

del area de estudio y la densidad de muestreo) surge por la interpolacion de los puntos. Se

dan casos en que pequenas variaciones (altas o bajas, en algunas ocasiones puntuales) son

enmascaradas por el resto de las muestras y no son representadas en la superficie

interpolada, por lo que muchas veces es imposible crear un mapa que represente

completamente y sin error, los datos de campo. Por tal motivo, se consider6 anexar el mapa

interpolado con un mapa que incluya las concentraciones puntuales originales del muestreo

dirigido (mapa de puntos), por ser este muestreo el que arrojé concentraciones mas altas en
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la mayoria de los EPT. Los mapas de puntos son creados mediante simbolos de colores en
funcion de las clases obtenidas de los cuartiles. Este mapa representa de manera directa los
resultados obtenidos por sitio de muestreo, la densidad del muestreo y la concordancia con
el mapa interpolado.

Como se puede apreciar en las Figuras 23 a la 28, no existe una gran diferencia
en la distribucion de los diferentes EPT, permitiendo distinguir el hecho de que los niveles
mas altos de contaminacion se concentran de manera puntual y proxima a los residuos
historicos encontrados en las diferentes areas del sitio de estudio. Es importante mencionar
que para el As se destaca una zona de mayor concentracion que oscila entre 260 y 949
mg/kg y se ubica preferentemente en la parte norte extendiéndose hacia el sur-oeste de la
microcuenca, esto sugiere que sea debido a dos factores fisicos principalmente, una
dispersion edlica debido a la direccion de los vientos predominantes (E y NW), asi como al
relieve del sitio ya que en la zona sur-oeste se presenta una disminucién del mismo
evitando con esto la presencia de barreras naturales, ademas de la ubicacion de por si de
monticulos de residuos historicos. El transporte edlico es representa la mayor contribucion
a la dispersion del suelo impactado, ya que la direccion de las corrientes intermitentes en
ésta area es contraria a la dispersion observada de los EPT. En cuanto a los suelos al SE del
arroyo principal, al encontrarse aguas arriba, la Uinica forma de que los EPT se dispersen a
esta parte seria a través del viento que sopla en esa direccion. En caso de los suelos que se
ubican en la parte sur del sitio de estudio, el sedimento del Arroyo Principal (El Colorado)

seria la principal fuente de dispersion de los EPT mediante mecanismos hidricos y e6licos.
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Evaluacién de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metaltrgicos histéricas en el Distrito Minero

de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Mapa de isoconcentracion (muestreo sistématico) + Puntos muestreo dirigido.
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Otra situacion de interés son las concentraciones de Pb presentes que van de
800 a 4147 mg/kg concentrandose en la parte central del Poblado de Monte Caldera.
Asimismo, el mapa de puntos distingue que las mayores concentraciones de Pb se
encuentran estrictamente en las zonas circundantes a las escorias de fundicion, de tal
manera que insinia que estas concentraciones se deben a los lixiviados de dichos
residuos probablemente a consecuencia del lavado pluvial de los residuos.

Se puede apreciar en los mapas de isoconcentracion (figuras 23-28) un
comportamiento similar en la distribucion, Cd y Cu ubicando su mayor impacto en areas
radiales a los residuos historicos ubicados en las tres localidades que comprenden el sitio
de estudio.

Se han observado evidencias adicionales, de que el Pb puede estar presente en
forma especificamente adsorbida o precipitada como carbonatos en suelos contaminados
(Maskal, 1998). Se ha sugerido que esta precipitacion de carbonatos de plomo,
principalmente como cerusita esta relacionada con la liberacion de compuestos de calcio
y carbonato de lodos residuales, y la consecuente elevacion del pH en suelos
contaminados (Gee, 1997). Por ejemplo, se ha observado que el precipitado de PbS0, es
comun en suelos contaminados y la solubilidad del PbS0,, es poco independiente del H"
entre pH 2 a 5 (Van Benschoten, 1998).

Los mapas de isoconcentracion presentaron similitudes en los patrones de
dispersion para As y Zn, sugiriendo que comparten fuentes y mecanismos de dispersion,
de tal manera que se selecciono el andlisis de correlacion de Pearson entre los EPT para
validar esta hipotesis. En las Tablas 6 y 7 se presentan los resultados de éste analisis, el
cual se realiz6 considerando el tipo de muestreo (sistematico y dirigido), esto por el
hecho de que las concentraciones mas altas registradas para Pb y As particularmente se
encontraron en las muestras correspondientes al muestreo dirigido. Para el caso de la
Tabla 6 se observa una correlacion estadisticamente significativa, alta y positiva,
existente entre Pb-As-Zn-Cd-Cu, pudiendo asumir con esto que para el caso de las
muestras obtenidas a través del muestreo sistemadtico tienen un mismo origen de tipo
natural, pudiendo asumir esto por las concentraciones registradas para estas muestras ya

que no se tienen marcados outliers como ocurre para las muestras obtenidas a través del
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muestreo dirigido, cuyas concentraciones son altamente extremas. Aunque es necesario
recordar que los valores obtenidos para las muestras de referencia son consideradas
“altas” en comparacion con los reportados por Kabata Pendias (4ta edicion) para el resto

del mundo.

Tabla 6 Analisis de correlacion de concentraciones totales de EPT en suelo superficial del muestreo

SISTEMATICO.

Pb As Cd Cu Zn
Pb
As 0.945*
Cd 0.745% 0.716*
Cu 0.616* 0.521% 0.345
Zn 0.989* 0.940* 0.771* 0.567*
Mn 0.028 -0.025 0.106 -0.057 0.052

N= 54 muestras a excepcion de Cd que fueron 48 muestras

*Nivel de significancia: p< 0.01

La tnica correlacion que no fue significativa es la de Mn con el resto de los
elementos, lo cual confirma el hecho de que se trate de una distribucion natural en el

sitio de estudio para el Mn.

Tabla 7 Analisis de correlacion de concentraciones totales de EPT en suelo superficial del muestreo

DIRIGIDO.
Elemento Pb As Cd Cu Zn

Pb
As 0.253
Cd 0.630* 0.277
Cu 0.684* 0.202 0.889*
Zn 0.814* 0.292 0.847* 0.834*
Mn 0.449 0.186 0.411 0.352 0.452

N= 54 muestras a excepcion de Cd que fueron 32 muestras

*Nivel de significancia: p< 0.01
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La Tabla 7 resalta una correlacion estadisticamente significativa, alta y
positiva, existente entre Pb-Zn-Cd-Cu, lo cual podria explicarse por el hecho de que
estas muestras corresponden a puntos proximos a los residuos historicos sugiriendo con
esto un origen antropogénico, ya que los yacimientos que se explotan y han sido
minados histéricamente en Cerro de San Pedro, son polimetalicos de tipo skarn con
valores de cobre (Cu), zinc (Zn), plomo (Pb), oro (Au) y plata (Ag), a los que se asocian
desde el origen de la mineralizacion algunos elementos potencialmente toxicos (EPT) y
que se tienen presentes en el sitio de estudio “Microcuenca Monte Caldera”. Es
importante sefialar las correlaciones presentes para este apartado son significativamente
estadisticas, pero no registran correlaciones tan marcadas como para el caso del
muestreo sistematico pero si concentraciones para Pb y As de hasta 92 veces y 2000
veces mayor a los valores de referencia establecidos.

En cuanto al Mn, se observd una misma tendencia con relacion a los demas
EPT tanto para el muestreo sistematico como para el dirigido.

Aunado a los mapas de isoconcentracion se ubicaron los mapas de tipo y uso de
suelo, con el objetivo de evaluar alguna posible relacion con respecto a las
concentraciones obtenidas para los diferentes EPT, de tal manera que la informacion no
presentd ninguna relacion directa con los resultados registrados de las concentraciones

totales de los ETP evaluados.

VI.1.3 pH y conductividad eléctrica en suelo.

Como parte de la caracterizaciéon quimica de los suelos, se midi6 el pH y la
conductividad de muestras representativas de los diferentes tipos de suelos y/o por las
altas concentraciones de plomo y/o As presentes en el sitio de estudio.

En la Tabla 8 se presenta un resumen de los resultados obtenidos para los dos

pardmetros mencionados en parrafo anterior.

Tabla 8 Resultados de pH y conductividad de suelo superficial.
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Desviacion

N Minimo Maximo Media Mediana Estandar Percentil 75
pH 26 45 8.1 6.6 6.7 1.0 74
Conductividad
26 116 1003 415 381 262 542
(ps/cm)

Se puede observar que el rango de pH en la zona de estudio varia desde 4.5 a

8.1, el valor mas bajo de pH se ubica en la parte mas altas al W de la microcuenca,

mientras que en el resto de la zona predomina la litologia calcarea (calizas y caliche),

con valores de pH alcalinos (pH > 7.5). En términos generales el rango de los valores de

pH indican que los suelos del sitio de estudio son neutros a ligeramente alcalinos. Cabe

mencionarse que las muestras con valores de pH mads altos se ubicaron en zonas con tipo

de suelo diferente pero con la presencia de sembradios de maiz muy proximos a los

puntos de muestreo (aprox. 2 metros), siendo esto un posible factor de influencia en los

resultados por el uso de fertilizantes.

En la Figura 29 Se representan las muestras a las cuales se les analiz6 tanto pH

como conductividad y su ubicacion en relacion al tipo de suelo presente.
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Figura 29. Ubicacion de muestras analizadas para pH y conductividad con respecto a tipo de suelo.

En cuanto el analisis de conductividad, el 25% de las muestras se ubica dentro
del rango de suelos no salinos segiin Richards (1972). Aunque un 12.5% representa
suelos ligeramente salinos. También se encontré que un 50% de los suelos se pueden
clasificar como medianamente salinos (4 — 8 dS/m). Y un 12.5% son suelos que
representan grandes cantidades de sales que podrian favorecer la complejacion de los
metales, incrementando a su vez la movilizacion de los metales en suelos (Han, 2007).

Es importante mencionar que no existieron muestras que representaran relacion
directa entre pH y salinidad. Asimismo, no fue posible encontrar correlaciones

significativas entre la mayoria de los elementos analizados y los pardmetros

fisicoquimicos.
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V1.2 Comparacién entre la concentracion de Elementos

Potencialmente Toxicos en diferentes fracciones.

Se realizo en un total de 19 muestras un andlisis cuantitativo y comparativo de
los EPT en fraccion < 2 mm como en <250 um con el objetivo de verificar a que
fraccion se asocia preferentemente los elementos en lo suelos del sitio de estudio, esto
debido a que se conoce de manera documental que los EPT en suelo se asocian
principalmente a la fraccion fina (Razo y cols., 2004; Kabata-Pendias y Mukherjee,
2007), siendo por lo tanto mas disponibles puesto que existe una mayor facilidad de
ingresar al organismo a través de la ingestion y/o inhalacion.

Las muestras se seleccionaron preferentemente por las altas concentraciones
que presentaron para dos de los elementos analizados, Pb y As en muestras de fraccion <
2 mm.

En la Figura 30 se presentan las correlaciones de los EPT en las diferentes
fracciones analizadas. Se puede observar en los resultados que la concentracién entre
una y otra fraccion presentan correlacion estadisticamente significativa (p<0.001), con
r">0.9 para Mn y de r* = 0.8 para As, Cd y Cu. Este hecho indica una que la
concentracion de la fraccion <250 um es directamente proporcional a la concentracion
de la fraccion < 2mm. En cuanto a Pb y al Zn no se registran correlaciones
estadisticamente significativas (p< 0.001) y las pendientes de Pb, As y Cu establecen
una afinidad por la fraccion <2 mm en comparaciéon con el resto de los EPT que
presentan una ligera afinidad por las particulas finas, esto se puede deber principalmente
al tipo de residuos historicos presentes en el sitio, a la meteorizacion fisica y quimica de
los residuos, capaz de dejar en libertad elementos en concentraciéon andémala. Dichos
resultados no se presentan de acuerdo a lo esperado, conociendo que los EPT se asocian
principalmente a la fraccion fina (Razo y col., 2004, Kabata-Pendias y Mukherjee,

2007).
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Figura 30. Correlaciones de la concentracion de EPT (mg/kg) en las fracciones < 250 um y < 2mm.

V1.3 SEDIMENTO.

El muestreo de sedimento se realizd a mediados de enero de 2010,
recolectandose un total de 14 muestras de sedimento a lo largo del arroyo principal “El
Colorado”, de la microcuenca, sitio de estudio.

En la Tabla 9 se presenta un resumen estadistico de los resultados de

sedimentos.
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Tabla 9 Concentraciones de EPT en muestras de sedimento (< 250 wm).

N | Minimo | Méximo | Media | Mediana | Deogaoo" D:E/l\gggon Curtosis | "erpentl | Percent (“‘CQZT) %>CRr
soluta
ot | 14| 54 | 28 | 108 | 76 65 48 5 66 140 | 400 | o0
At | 14| 1 60 25 2 12 8 6 17 29 2 | &
car | 14| s 10 9 9 1 0 1 9 9 7 | o
x| 4] 18| 4 29 30 8 7 A 2 33 | 1000 | o0
a2 | 14| 61 | 145 | o8 o7 25 21 A 78 108 | 7000 | 0
Mnz | 14| 1645 | 3335 | 2725 | 2874 507 405 0 2394 | 3008 | 1500 | 100

*CRT = Concentracion de Referencia total (residencial/agricola)
Concentraciones totales de refencia establecidas por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004

2Valores de referencia de niveles de contaminantes en suelo para investigacion basados en salud establecidos en Australia (Imray y Langley, 2001)

Como se puede observar los minimos y méaximos de los EPT evaluados no
presentan una amplitud tan grande como lo fue para los valores en suelo superficial
teniendo resultados de la desviacion media absoluta y desviacion estandar muy proximos
uno con respecto al otro por lo cual nos indica a su vez que no existen datos robustos
para esta matriz ambiental estudiada.

La media y la mediana de las concentraciones de los EPT indican que la
distribucion de las muestras esta ligeramente sesgada hacia la derecha para Cd, Cu, Zn'y
Mn, cuya amplitud de minimos y maximos es entre 1 a 2 veces mayor y para Pb y As de
hasta 5 veces mayor la concentracidon maxima con respecto a la minima, lo anterior,
justo debido al efecto de las concentraciones maximas.

La muestra Sed-2 fue aquella que presento los valores minimos para todos los
EPT evaluados que se ubica en la parte norte del sitio de estudio, en San Antonio de
Eguia que es donde comienza a generarse el arroyo principal.

Las concentraciones maximas de As se ubicaron en el Centro de la
Microcuenca, correspondiente a muestras recolectadas de la parte del Arroyo que pasa
por la Localidad de Monte Caldera. Caso contrario para Pb ya que las muestras con
mayor concentracion fueron aquellas que se sittian en la parte sur de la microcuenca.

En México no existe normativa que haga referencia a los valores permisibles de

EPT presentes en sedimentos por lo cual y en base a los resultados de suelo que
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manifestaron una mayor afinidad de los EPT hacia las particulas finas y el gran arrastre
de finos de suelos que se tiene en este sitio por la accion de las corrientes de agua pluvial
se decidid considerar a la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-1994 y a los valores de
referencia registrados en Australia para investigacion en salud, de tal manera y una vez
haciendo esta comparacion se tienen que el As y el Mn superaron los valores maximos
permisibles en un 57 y 100% de las muestras, respectivamente.

Se debe acentuar el hecho de que los sedimentos parecen reflejar que los
residuos en el area de la Localidad de Monte Caldera son fuentes de contaminacion de
EPT pues se noto un incremento en las concentraciones de los EPT en sedimento del
arroyo principal al pasar por la zona en que se ubican las mayores concentraciones de
EPT en suelos y lugar en que se tienen la mayor parte de los residuos de fundicion
histéricos para el caso de As y en cuanto al Mn estos resultados pueden confirmar el
hecho de que por razon de la topografia del sitio de estudio existe una gran escorrentia
arrastrando cantidad de suelo considerable, situacion que se refleja por los contenidos de
Mn en sedimento ya que este se encuentran de manera natural en los suelos del sitio de
estudio.

En la Tabla 10 se presenta el andlisis de correlacion realizado entre los EPT
con el objeto de evidenciar si los contaminantes comparten un mismo origen o
asociacion para el caso del sedimento. Derivado de lo anterior se observa que hay una
correlacion positiva significativa (p<0.01) entre Pb-As y Cu-Zn, sugiriendo que los estos
EPT pueden tener una misma fuente y origen. Es importante mencionar que la

correlacion de Pb-As presente en sedimento no fue encontrada en el analisis de suelo

superficial.
Tabla 10 Analisis de correlacion de concentraciones de EPT en sedimento.
Elemento Pb As Cd Cu Zn Mn
Pb
As 0.970*
Cd -0.171 -0.084
Cu -0.311 -0.174 0.295
Zn -0.397 -0.256 0.316 0.965*
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Elemento

Pb

As

Cd

Cu

Zn

Mn

Mn

0.477

0.471

0.210

-0.268

-0.305

N= 14 muestras
*p<0.01

Para tener una mayor apreciacion de la distribucion de los EPT en sedimentos se
elaboraron los mapas que se presentan en las Figuras 31-35. Las clases de las
concentraciones de los EPT se realizaron en base a los percentiles 24 y 75 por lo que se
podré apreciar muestras con concentraciones por debajo y por encima de la mediana.

En la Figura 31, se aprecia que las concentraciones mas bajas de As se
encontraron en el curso superior del arroyo principal, las cuales se incrementaron al
pasar por la zona en que se ubican la mayor cantidad de residuos historicos y por
supuesto las mayores concentraciones de As en suelo. El incremento se observd justo
después de pasar por donde se encuentran los vestigios de una de las haciendas de
beneficio que operaban hace més de 400 afios. Lo cual sefiala una importante
contribucion de As. Forme como se iba bajando por el Arroyo se fue disminuyendo la
concentracion de As, mas sin embargo aun teniéndose presentes concentraciones por
encima de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-1994. Cabe sefialar que en esta zona se
ubican concentraciones menores a la que se tuvo al pasar por Monte Caldera, lo cual
sugiere que fue a consecuencia del lavado del arroyo, diluyéndose un poco la
concentracion encontrada.

Respecto al Pb (Figura 32), las concentraciones a las corrientes aguas arriba
(San Antonio de Eguia). Una concentracion andmala se presento en la muestra colectada
en el Arroyo Principal a un costado de los residuos historicos. Se observé un incremento
en las concentraciones de Pb en los sedimentos del Arroyo Principal a la altura de los
residuos historicos ubicados al sur de Jesus Maria. Las concentraciones mas elevadas se
encontraron aguas abajo del Arroyo Principal, lo cual pueda deberse a la afinidad q
existe del Pb por las particulas gruesas las cuales son facilmente arrastradas por el agua

y concentrandolas al final del cauce del arroyo.
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o 12-22
o 23-34
® 35-61

2,462,000

Rasgos principales Sitio de Estudio

=% Areade estudio

——  Arroyo El Colorado

Q

Localidad

>

Residuos

——  Corriente intermitente

2,458,000

Muestreo de suelo sistematico

2,452,000
2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N ﬂg’:f::‘;?mgg Qf,,’:‘?;{,?j;?a"ﬁ‘; Universidad Auténoma de San Luis Potosi
Datum: WGS_1984 22 mglkg (uso agricola) PMPCA
Elipsoide: GRS80 260 mg/kg (uso industrial) Mapa: Concentracion total de As en sedimento
Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez
T - 1 Km Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI
0 0.5 1 2
Figura 31. Distribucion espacial de As en sedimento.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Concentracion Total Recuperable

Microcuenca Monte Caldera

2,458,000

320,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984
Elipsoide: GRS80

2,452,000

2,462,000

NOM-147-SEMARNAT/SSA-2004
Limite maximo permisible para Pb
400 mglkg (uso agricola)

800 mg/kg (uso industrial)

Figura 32.

Pb (mg/kg)
o 53-66
o 67-140
e 141-297

Rasgos principales Sitio de Estudio

Area de estudio

Arroyo El Colorado

Localidad

Residuos

Corriente intermitente

Muestreo de suelo sistematico

Universidad Auténoma de San Luis Potosi
PMPCA

Mapa: Concentracion total de As en sedimento
Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez

Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI

Distribucion espacial de Pb en sedimento.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Concentracion Total Recuperable

Microcuenca Monte Caldera

2,458,000

320,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984
Elipsoide: GRS80

2,452,000

2,462,000

Valor de referencia para Cu = 1000 (mg/kg)

Figura 33.

Cu (mg/kg)
o 17-22
© 23-44

Rasgos principales Sitio de Estudio

V' Area de estudio

Arroyo El Colorado

Localidad

A Residuos

Corriente intermitente

Muestreo de suelo sistematico

Universidad Auténoma de San Luis Potosi
PMPCA

Mapa: Concentracién total de As en sedimento
Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez

Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI

Distribucion espacial de Cu en sedimento.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Concentracion Total Recuperable

Microcuenca Monte Caldera

Mn (mg/kg)
320,000

O 165-239
O 240-310

® 311-334

2,462,000

Rasgos principales Sitio de Estudio

Area de estudio

Arroyo El Colorado

% Localidad

A Residuos

2,458,000

———  Corriente intermitente

Muestreo de suelo sistematico

2,452,000
2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N Universidad Auténoma de San Luis Potosi
Datum: WGS_1984 320,000 PMPCA N i
Elipsoide: GRS80 Valor de referencia para Mn = 1,500 mgkg Mapa: Concentracién total de As en sedimento

Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez

mmle—a1km Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI

Figura 34. Distribucion espacial de Mn en sedimento.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero

de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Concentracion Total Recuperable

Microcuenca Monte Caldera

2,458,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984

320,000

2,452,000

2,462,000

Zn (mg/kg)
o 60-78

o 79-108
@ 109-145

Rasgos principales Sitio de Estudio

Area de estudio

Arroyo El Colorado

Localidad

A Residuos

Corriente intermitente

Muestreo de suelo sistematico

Universidad Auténoma de San Luis Potosi
PMPCA

Mapa: Concentracion total de As en sedimento
Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez

Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI

atum: 320,000
Ellpsmde. GRS80 Valor de referencia para Zn = 7,000 mg/kg
T | I 1 Km
0 0.5 1 2
Figura 35. Distribucion espacial de Zn en sedimento.
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Para el Cd, no se observoé una gran variabilidad entre las concentraciones
registradas. Se tiene el mismo patrén a lo largo de todo el cauce del Arroyo Principal,
razon por la cual no se presenta el mapa correspondiente.

El Zn y el Cu tienen un comportamiento similar al del As, las
concentraciones altas se presentaron en Monte Caldera y fueron disminuyendo aguas
abajo.

Las concentraciones bajas de Mn se registraron en el curso inferior del arroyo.
Observandose un incremento en las concentraciones de Mn después de pasar los
residuos histoéricos ubicados en la Localidad de Jests Maria. Su patréon es similar al
encontrado para Pb.

Las concentraciones altas de EPT en el norte y al centro del sitio de estudio se
puede explicar por la erosion de los residuos y el consecuente transporte de particulas de
residuos que son depositadas principalmente en el area centro y de menor cauce con
respecto al norte del arroyo apoyando una mayor sedimentacion de las particulas en este

sitio.

V1.4 AGUA SUPERFICIAL.

Es necesario mencionar que el muestreo de agua superficial se realizd en
temporada de lluvias y seca, en algunos casos los bordos muestreados para temporada
himeda no fueron muestreados en el caso de la temporada seca por no haber contenido
agua que muestrear.

En la Tabla 11 se presentan las concentraciones de EPT en agua superficial de
las muestras recolectadas durante la temporada seca. Es importante mencionar que
unicamente se presentan los valores registrados para As y Pb debido a que el resto de los
EPT analizados estuvieron por debajo de limite de deteccion tanto para la temporada de
lluvias como para la seca y teniendo por lo tanto concentraciones de Cd, Zn, Cu, y Mn
muy por debajo de los limites permisibles por la norma de referencia NOM-127-SSA1-

1994, para agua potable.
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Cabe sefialar que se opto por utilizar los valores de referencia de la NOM-127
debido principalmente a que el agua que contienen los bordos de almacenamiento de
agua muestreados, en muchas de las ocasiones la poblacion la utiliza para consumo
humano y/o animal, aunado al hecho de que en México no existe legislacion regulatoria

para este tipo de agua.

Tabla 11 Resumen de analisis estadistico para concentraciones de EPT en agua superficial para ambas
temporadas de muestreo.

Plomo (mg/L) Arsénico (mg/L)

TH TS TH TS

N 18 15 18 15
Minimo 0.0003 0.0006 0.0040 0.0030
Maximo 0.117 0.206 0.148 0.243
Media 0.031 0.056 0.023 0.049
Mediana 0.021 0.026 0.011 0.019
Desviacion Estandar 0.034 0.065 0.033 0.071
Desviacion Media Absoluta 0.025 0.046 0.019 0.047

*CRT 0.010 0.025
%>CRT 72 87 27 47
*CRT = Concentracion de Referencia Total establecido en la NOM-127-SSA1-1994

El agua contenida en los tanques de almacenamiento en la temporada seca
presentd concentraciones de As tan altas como 0.243 mg/L, excediendo mas de 10 veces
la concentracion de referencia, en tanto se observé que el 47% de las muestras
analizadas superaron el valor de referencia.

Asimismo, para la misma temporada, los valores de Pb indicaron que el 87% de
las muestras superaron el valor de referencia, teniendo una concentracion maxima de
hasta 20 veces mayor.

En el caso de la temporada de lluvias, se observdo que en general las
concentraciones de Pb y As en agua de los bordos de almacenamiento disminuyeron,
seguramente por un efecto de dilucion, no obstante se siguieron observando

concentraciones que superaron los respectivos valores de referencia.
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En las Figuras 36 y 37, se presenta la distribucion de la contaminacion de Pb y
As en el sitio de estudio en temporada de sequia.

Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metaltrgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

CONCENTRACION TOTAL (Muestras de agua superficial)

Microcuenca Monte Caldera

Pb (mgll)

320,000 0.0006 - 0.010

0.011-0.020

0.021 - 0.064

® 0 O O

0.065 - 0.207

2,462,000

Rasgos principales Sitio de Estudio

Area de estudio

Arroyo El Colorado
Localidad

I A

Corriente intermitente

2,458,000

Muestreo de sedimento

A=
B

(@ Puntos muestreo
\ sedimento

2,452,000
2,452,000

Universidad Auténoma de San Luis Potosi

PMPCA
o i . Mapa: Concentracion total de Pb (mg/l) en agua
gofrder:/?;éass: :Jg'l;\: Zona 14N 520000 h‘g;;ﬁ ggiusnsu/)\?ﬁr{)ngl‘s‘lble para Pb Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez
atum: _ g

Elipsoide: GRS80 0.010 mg/l

Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI

Figura 36. Distribucion de la contaminacion de Pb en bordos de agua superficial (temporada seca).
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

CONCENTRACION TOTAL (Muestras de agua superficial)

Microcuenca Monte Caldera

As (mg/l)

320,000 0.003 -0.010

0.011-0.025
0.026 - 0.050
0.051-0.120

e 0 O @ O

2,462,000

0.121-0.244

Rasgos principales Sitio de Estudio

Area de estudio

——  Arroyo El Colorado

K% Localidad

——  Corriente intermitente

2,458,000

Muestreo de sedimento

° Puntos muestreo
sedimento

2,452,000
2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N Universidad Auténoma de San Luis Potosi
Datum: WGS_1984 Limite méximo permisible para As PMPCA )
Elipsoide: GRS80 320,000 NOM-127-SSA1-1994 Mapa: Concentracion total de As (mg/l) en agua

0.025 mg/l Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez

Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI
T I 1 Km
0 0.5 1 2

Figura 37. Distribucion de la contaminacion de As en bordos de agua superficial (temporada seca).
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Del total de los 15 bordos muestreados en la temporada seca, seis coinciden con
altas concentraciones tanto para Pb como para As de los cuales 4 son tanques préximos a
los residuos historicos y 2 se encuentran lejos del curso del arroyo principal o de los
residuos de fundicion, por lo que no reciben aportaciones de la zona impactada del sitio
de estudio, lo cual no explica las concentraciones altas a comparacion de los 4 bordos ya
mencionados. A pesar de no existir una proximidad con las principales fuentes de
contaminacion, deben considerarse las caracteristicas de la microcuenca y las
concentraciones de Pb y As presentes en suelo, los cuales fueron elevadas en las zonas
en que se ubican ambos bordos de almacenamiento.

Para ambos metales (As y Pb) se aprecia una disminuciéon en sus
concentraciones maximas respecto a la temporada de lluvias, al igual que del porcentaje
de muestras que superan los niveles maximos permisibles segiin la NOM-127-SSA1-
1994. Lo cual era de esperarse por la dilucion que existe en el momento del llenado de
los tanques por accion de las lluvias. Lo anterior, se puede apreciar en la Figuras 38 y

39.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

CONCENTRACION TOTAL (Muestras de agua superficial)

Microcuenca Monte Caldera

2,458,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984
Elipsoide: GRS80

320,000

2,452,000

2,462,000

Limite maximo permisible para Pb
NOM-127-SSA1-1994
0.010 mg/I

Figura 38.
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Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI

Distribucion de la contaminacioén de Pb en bordos de agua superficial (temporada



Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

CONCENTRACION TOTAL (Muestras de agua superficial)

Microcuenca Monte Caldera

320,000 As (mg/l)
O 0.0040 - 0.0078
© 0.0079-0.025

O 0.026-0.148

2,462,000

Rasgos principales Sitio de Estudio

v, Areade estudio

Arroyo El Colorado

W% Localidad

———  Corriente intermitente

Muestreo de sedimento

2,458,000

o=\

(@ Puntos muestreo
\ sedimento

2,452,000
2,452,000

Universidad Autonoma de San Luis Potosi
PMPCA

Mapa: Concentracion total de As (mg/l) en agua
Elaboré: Yolanda Rodriguez y Rodriguez

Coordenadas: UTM Zona 14N

Datum: WGS_1984 320,000 NOM-127-SSA1-1994
Elipsoide: GRS80 0.025 mg/l

Limite maximo permisible para As

Elaborado en: ArcGis 10.0, ESRI
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Figura 39. Distribucion de la contaminacioén de As en bordos de agua superficial (temporada
himeda).
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Son 3 los bordos que presentan altas concentraciones para As y Pb en las dos
temporadas de muestreo, dos de ellos se ubican al norte de la microcuenca, en San
Antonio de Eguia, y un tercero hacia el Sur del sitio de estudio, entre Jesus Maria y
Monte Caldera.

En la Figura 40, se presenta el analisis de correlacion que se efectiio para las
concentraciones de Pb y As muestras de agua realizadas en temporada himeda y
temporada seca, no habiendo correlacion de una con respecto de a otra, es decir, no
existe proporcionalidad directa del total de los bordos con respecto a las temporadas.
Asimismo, y de acuerdo a como lo marca la pendiente de la recta se puede apreciar que
existe una tendencia al incremento de la concentracién de EPT o afinidad por la fraccién

fina de aquellas muestras recolectadas durante la temporada seca.

Temporada himeda (mg/L)

0.1200
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0.0500
0.0400
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0.0200

Arsénico
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*
:/‘_/,0

® e
0.0100
L WS
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0.0500  0.1000  0.1500  0.2000  0.2500  0.3000
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Figura 40. Analisis de correlacion entre concentraciones de Pb y As en las diferente temporadas de

muestreo.

Las concentraciones altas de los EPT en el agua pueden ser explicadas por la
erosion de los residuos, y el consecuente transporte de particulas de residuos que son
depositadas, pudiéndose sedimentar las particulas finas y gruesas sobre todo estas
ultimas en temporada seca, donde el cantidad de agua contenida es muy poca. Ademas,
de ocurrir fenomenos de co-precipitacion que concentren las cantidades de EPT en el
sedimento, o de evaporacion que concentren los EPT en el agua de escorrentia ya que
los resultados de movilidad en suelo senalan que es posible encontrar a los EPT en los

cuerpos de agua.
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V1.5 Evaluaciéon de la movilidad quimica de EPT.

Para estimar la movilidad quimica de los EPT a partir de matrices solidas, se
realizaron elusiones de nueve muestras de suelo en base a que presentaran
concentraciones de Pb y As superiores a los criterios de referencia de la NOM-147-
SEMARNAT-SSA1-2004 y que a su vez fueran representativos a los tipos de suelo
presentes en el area de estudio.

En la Tabla 12 se presentan las concentraciones solubles en el extracto de los
EPT, lo cuales registran valores No detectables para Cd, Cu y Mn y valores que oscilan
entre 0.01 — 0.03 mg/L para Zn. Los resultados de mayor interés muestran que una
fraccion del 100% de As y Pb en suelo tiene la propiedad de transferirse a la fase acuosa
pero no superando los niveles de referencia (0.5 mg/L para As y Pb) que establece la

NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004 para concentraciones solubles.

Tabla 12 Concentraciones solubles de EPT en el lixiviado de muestras de suelo superficial.

ID Pb (mg/L) As (mg/L) Zn (mg/L)
S26 0.06 0.03 0.01
P22 0.03 0.04 0.01
SDIR-4 0.02 0.03 ND
SDIR-16 0.06 0.02 ND
SDIR-5 0.16 0.11 0.02
SDIR-15 0.10 0.03 0.02
P12 0.11 0.05 0.03
P25 0.01 0.01 0.02
SAE-SS2 0.11 0.11 0.03

ND = No detectable. Cd y Cu no se presenta por registrarse resultados como ND.

Si consideramos solo este criterio, podemos mencionar que no existe un
inquietud ambiental, sin embargo es necesario hacer una comparacion de estos valor con
los criterios de referencia que cita la NOM-127-SSA-1-1994 que establece “La Salud
Ambiental agua para uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y

tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion”. En donde se establece
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que para Pb y As se deben tener valores por debajo de 0.010 y 0.025 mg/L,
respectivamente. Considerando lo anterior, es factible la contaminacion de agua por
estos metales, tal y como se vio con los resultados obtenidos para agua superficial.

Tornandose de esta manera las concentraciones solubles de Pb y As presentes,
en una preocupacion ambiental y de salud puesto que se sugiere una posible afectacion
de la calidad de los cuerpos de agua superficiales y subterraneos como consecuencia del
contacto de agua de lluvia con los suelos contaminados por estos metales. De tal manera
que una vez que los EPT se encuentran en la fase acuosa del suelo, quedan disponibles
para ser absorbidos por plantas, asimismo, quedando a disposicion de los pobladores a
través de los bordos de almacenamiento de agua superficial que se ubican en las
diferentes zonas del sitios de estudio.

En la Tabla 13, se presentan las concentraciones totales de los EPT asi como
las concentraciones en mg/kg en el lixiviado final de la prueba de movilidad. Es
importante destacar que los resultados para Cd, registraron valores por debajo del Limite
de Deteccion, asi como para Cu y Mn los cuales se reportd un 89% como No Detectable.
Por tanto, entre los elementos que presentaron mayor movilidad se encuentran el Pb y el

As.

Tabla 13 Concentraciones totales y movibles de EPT en muestras de suelo superficial.

Concentracion total (mg/kg) Concentracién Movil (mg/kg)
ID Pb As Cd Zn Cu | Mn | Pb As Cd Zn Cu Mn
S26 740 209 ND 120 29 | 490 | 2.4 1.3 ND 0.5 ND 2.6

P22 905 141 5 159 251 | 233 1.2 1.8 ND 0.5 ND ND

SDIR- 666 64 18 129 21 469 | 0.7 1.2 ND ND ND ND
4

SDIR- | 2064 151 3 118 25 356 | 24 09 ND ND ND ND
16

SDIR- [ 5663 5215 9 586 93 | 460 [ 6.3 4.5 ND 0.6 ND ND

SDIR- | 7411 | 24754 23 833 124 | 437 | 4.1 1.4 ND 0.6 ND ND

15

P12 6132 1724 29 1423 | 161 | 459 | 43 1.9 ND 1.3 ND ND
P25 382 88 9 133 28 | 471 [ 0.5 0.4 ND 0.9 ND ND
SAE- | 3206 501 12 394 88 | 205 | 4.6 43 ND 1.0 1.0 ND
SS2

ND = No detectable, < a Limites de Deteccion.
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En el del Pb, la muestra que mayor movilidad presentd es la que se ubica dentro
del Poblado de Monte Caldera, la cual establece que por cada kilogramo de muestra se
movilizan 6.3 mg de plomo. Es importante sefalar que la misma muestra que presentd
mayor movilidad para Pb es también el maximo registro para As, de tal manera que por
cada kilogramo de muestra se moviliza un total de 4.5 mg de As.

Existe una serie de factores que determinan este proceso, como lo es la fuente,
la concentracion total, el tipo de suelo (donde se considera el contenido de arcillas), el
potencial redox, pH, asi como el contenido de 6xidos de Fe y Al principalmente. La
movilidad de metales en suelos alcalinos bajo climas aridos es bastante limitada (Plant y
col., 2001). Pero, esta movilidad podria incrementarse debido a la formacién de
complejos metalicos estables con sustancias organicas solubles bajo pH alcalino
(Kabata-Pendias y Pendias, 2001). Aunado a esto se encuentra el hecho de la posible
alteracion de las especies presentes en los residuos historicos y todo debido al
intemperismo prolongado que han suftrido.

Por otra parte, es reconocido que la movilidad de metales en suelos puede
ocurrir en un amplio rango de pH (Smedley y Kinniburgh, 2002). Sin embargo, esta
movilidad estd fuertemente controlada por procesos de adsorcion en arcillas, 6xidos de
Fe-Mn y materia organica (Kabata Pendias y Pendias, 2001).

Existen diversos factores que pueden influir un ejemplo, son las interacciones
del agua-roca (en este caso escorias) que afectan los procesos geologicos, desde la
alteracion quimica a la degradacion y movilidad de especies quimicas peligrosas, hasta
la disponibilidad de nutrientes o la formacion de depositos minerales (Koretsky, 2000).
Estas interacciones entre soluciones acuosas y superficies minerales, dependen de las
caracteristicas de las especies quimicas en solucion y por supuesto de la complejidad de

éstas. Siendo por lo tanto cada sitio de estudio diferente con respecto a otro.

V1.6 Bioaccesibilidad de EPT en suelo.

Esta evaluacion se realiza con el objetivo de estimar la biodisponibilidad por

via de exposicion oral y disminuir la incertidumbre de estimacion del riesgo para la
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salud. Este parametro se analiz6 en 19 muestras de suelo superficial aplicando el método
establecido por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Los criterios de seleccion de
muestras se basaron en las altas concentraciones presentes de As y Pb, la ubicacion, es
decir se consideraron aquellas que fueran en su defecto puntos potenciales de exposicion
para la poblacion.

El hecho de que considere la bioaccesibilidad como un parametro de estimacion
de la biodisponibilidad es debido a que una vez ingeridos los EPT pueden ser liberados
durante la digestion, y la fraccion que logra una movilizaciéon a consecuencia de los
jugos digestivos a partir de la matriz ambiental como suelo y/o polvo es considerada
como “fraccién bioaccesible” la cual es considerada como la maxima concentracion
disponible para la absorcion intestinal teniendo como punto final el torrente sanguineo y
distribucion del contaminante. Es importante sefialar que no toda esta “fraccion
bioaccesible” llega al flujo sanguineo puesto que se tienen que considerar los procesos
de biotransformacion y excrecion.

Derivado de lo anteriormente expreso se realizaron pruebas de extraccion de la
fraccion bioaccesible que solo simularon las condiciones gastricas del proceso de
digestion humano mediante el método SBRC, el cual es el método aplicativo por la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. El método utilizado para el analisis de la
bioaccesibilidad es utilizado en la NOM tunicamente para la determinacion de Pb, mas
sin embargo se opto por considerarlo para el resto de los EPT en estudio.

En la Tabla 14 se presenta un resumen de las concentraciones totales y
bioaccesibles de las muestras de suelo superficial analizadas.

Se observa que en cuanto a las concentraciones bioaccesibles, la media
registrada para Pb y As sobrepasan por mucho las concentraciones de referencia totales
que enuncia la NOM-147. Cabe recordar que dicha Norma Oficial no reconoce el
método para el resto de los elementos por lo cual estrictamente no podriamos considerar
dictaminar la remediacion del sitio si consideramos el resto de los EPT, en este caso al
As. Aunque con las concentraciones registradas para Pb son de suficiente importancia no
tanto como para retomar la recomendacion de remediar el sitio pero si de realizar un

muestreo a detalle.
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Tabla 14 Resumen de concentraciones totales y bioaccesibles de EPT en suelo superficial
(fraccion < 250 um).

Concentracion Total (mg/kg) Concentracion Bioaccesible (mg/kg)
Parametro Pb As Cd Zn Cu | Mn Pb As Cd Zn Cu Mn
N 19 19 9 19 19 19 18 19 8 19 8 19
MIN 21 18 3 79 9 175 33 0.5 2 3 11 74
MAX 18956 | 2054 51 | 5698 | 316 | 692 | 12118 | 888 47 2955 188 | 517
MEDIA 3839 490 16 911 60 | 358 | 2803 118 11 324 60 215

* La N para Cd, Pb y Cu concentracion bioaccesible fue menor con respecto a los demas EPT analizados por presentar
muestras con valores No detectables.

Respecto al Cd, la media de las concentraciones bioaccesibles no supera el
valor de referencia de la Norma Oficial (37mg/kg), pero destacando solo una muestra y
presentando un valor por encima de la Crr.

Para el caso de Zn, Cu y Mn las concentraciones bioaccesibles fueron inferiores
a los valores de referencia de las Guias de Medios Ambientales que se usaron para la
concentracion total de los EPT.

En la Tabla 15 se presenta un resumen de los valores de bioaccesibilidad
expresados en porcentaje para una mayor comprension y apreciacion del orden
decreciente de bioaccesibilidad, comparando los valores registrados de cada EPT. Los
valores maximas de bioaccesibilidad se dieron en el siguiente orden: Pb, Zn, Cu, As, Cd
y Mn. Como se puede apreciar existen variaciones muy considerables entre los valores
minimos y méaximos de cada elemento, lo cual puede deberse a factores como el tamafio

de particula y la especie principalmente para este caso.

Tabla 15 Resumen estadistico de la bioaccesibilidad de ETP (%) en muestras de suelo superficial.

Fraccion Bioaccesible
%Pb %As %Cu %Zn %Mn %Cd
N 22 23 10 23 23 13
Minimo 25 05 18 3 23 13
Miaximo ]2 46 47 58 22 26
Media 52 12 28 29 95 91
il I I I I R
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A continuacion se presentan los mapas de puntos realizados para cada elemento
potencialmente téxico analizado como herramienta util para la identificar de forma
espacial los porcentajes de bioaccesibilidad obtenidos. En las Figuras 41-46 se
considerd el valor (30%) del modelo biocinético de exposicion integral al plomo
(IEUBK), 1til para estimar la biodisponibilidad de Pb en suelo. El valor que proporciona
el IEUBK fue de utilidad para clasificar los resultados obtenidos en tres clases
principalmente: altas, medianas, y bajas.

Como se puede apreciar no existe una relacion entre los elementos, tipos de
suelo y ubicacion para las concentraciones maximas bioaccesibles a excepcion de una
muestra ubicada al suroeste del sitio de estudio, la cual registra porcentajes de
bioaccesibilidad altos para todos los EPT a excepcion del Cu, siendo probablemente la
existencia de alguna asociacion con las especies quimicas presentes.

Cabe la probabilidad de que en cada una de las muestras que presentan altas
bioaccesibilidades de plomo se encuentren proporciones de especies consideradas por la
bibliografia como bioaccesibles, tales como la anglesita (PbSOs), cerusita (PbCOs3) asi
como 6xidos de plomo. En cuanto al As, y considerando el sitio una zona de fundicion,
se puede tener al 6xido de As (As;03), al cual se le considera un subproducto de la
fundicion de metales.

Las diferencias de bioaccesibilidad de entre las muestras estudiadas pueden
explicarse por la presencia de fases portadoras de EPT de diferentes composiciones
quimicas y tamafos de particula que se asocian a las fuentes de contaminacion,

presentes en el sitio de estudio (residuos y emisiones de fundicion historicos).
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero

de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Concentracion bioaccesible

Microcuenca Monte Caldera

2,458,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984
Elipsoide: GRS80

320,000

2,452,000

2,462,000

NOM-147-SEMARNAT/SSA-2004
Limite maximo permisible para As
22 mgkg (uso agricola)

260 mg/kg (uso industrial)

Figura 41.

Fraccion bioaccesible de As (%).
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero

de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)

Concentracion bioaccesible

Microcuenca Monte Caldera

320,000

2,458,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984
Elipsoide: GRS80

2,452,000

2,462,000

NOM-147-SEMARNAT/SSA-2004
Limite maximo permisible para Pb
400 mg/kg (uso agricola)

800 mg/kg (uso industrial)

Figura 42.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Figura 43. Fraccion bioaccesible de Cd (%).
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero

de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Microcuenca Monte Caldera

2,458,000

2,452,000

Coordenadas: UTM Zona 14N
Datum: WGS_1984
Elipsoide: GRS80
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Valores de Referencia para Zn
EMEG = 21429 mg/kg

Figura 44.
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Figura 45. Fraccion bioaccesible de Cu (%).
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Evaluacion de la contaminacion por metales en pasivos ambientales metalurgicos histéricas en el Distrito Minero
de Cerro de San Pedro, S.L.P. (México)
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Figura 46.
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VIICONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Esta investigacion tenia por objeto la caracterizacion ambiental de un sitio minero-
metalurgicos historico que por el tiempo, caracteristicas y condiciones de sus residuos sea
considerado por tanto un pasivo ambiental importante que pueda reflejar un riesgo a la
salud de la poblacion aun existente en el sitio y asimismo abordar la complejidad que
representa su estudio.

Es importante sefialar que la metodologia expuesta consistio en establecer
protocolos de muestreo ambiental, determinar niveles de EPT en diferentes matrices
ambientales, evaluar la bioaccesibilidad y movilidad de EPT, asi como la descripcion fisica
e historica del sitio.

Otro de los objetivos que se logré cumplir fue realizar una evaluacion de la
contaminacion existente de otros metales asi como confirmar y ampliar un estudio previo
sobre la contaminacién de Monte Caldera por Plomo (Razo y cols., 2010).

La metodologia aplicada, permitié sefialar fuentes principales de contaminacion
para suelo y agua superficial, caracterizdndose una de las principales fuentes de EPT para
suelos. Aunque cabe sefalar que seria conveniente ampliar la metodologia aplicada para
agua superficial y considerar analizar los EPT en aguas filtradas y no filtradas para asi
determinar si los contaminantes se encuentran como solidos disueltos o particulas
suspendidas.

Permitiendo identificar mecanismos de dispersion de los EPT, tanto fisicos como
quimicos, en gran parte gracias a la caracterizacion de los sedimentos, y movilidad quimica.
Al mismo tiempo, evaluar la movilidad de los EPT en suelo aporta informacion sobre la
disponibilidad de los contaminantes para la biota vegetal.

Los resultados obtenidos de la realizacion de este trabajo evidencian el claro del
impacto ambiental por EPT en una parte importante del Distrito Minero Cerro de San

Pedro, debida en gran parte a las actividades historicas de fundicion. En el suelo, los
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contaminantes identificados son el Pb y el As primordialmente, para los cuales las fuentes
principales de contaminacidn son los depositos de fundicion (escorias). Otras fuentes de
EPT para el suelo son, emisiones pasadas de la fundicion. Las areas con mayor impacto por
EPT son las cercanas a los residuos de fundicion. La zona de menor impacto es el area sur
de la microcuenca. Considerando los criterios de la normativa aplicable, el suelo de Monte
Caldera necesita remediacion por la contaminacion de Pb y As.

Asimismo, en el sedimento se registr6 la presencia de Pb y As y se identifico a
este medio ambiental como medio de dispersion de los EPT hacia la parte baja del arroyo.
La evaluacion de sedimentos y el agua superficial, permitio sefialar al transporte hidrico
como un mecanismo de dispersion.

La contaminacion del suelo tiene una especial importancia por ser el principal
receptor de metales (por su persistencia en este medio del ambiente) y actuar como un
regulador natural del transporte de elementos y sustancias quimicas hacia la atmosfera,
hidrosfera y biota. La mayoria de estos elementos toxicos permanecen en el suelo, sobre
todos los metales, y aun varios anos después de haber sido liberados y aun cuando la fuente
de contaminacion que los generd haya desaparecido (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Por
lo que la concentracion alta de contaminantes no necesariamente implica riesgos para la
salud de los habitantes de estos sitios, de tal manera que es necesario se realice en estudios
posteriores una estimacion de la exposicion, ya que la representacion espacial de los EPT
en suelo superficial presentados en este estudio permite ubicar e identificar a la poblacion
potencialmente expuesta a EPT por esta ruta de exposicion.

Estudios sobre suelos contaminados, han mostrado que la particion de metales
depende fuertemente de diversos factores, entre ellos de forma particularmente importante,
de la mineralogia y forma quimica en la cual esté presente el metal, lo cual en su momento
es influenciada por la fuente de contaminacion (Maskall, 1998).

Trabajos previos en otros sitios también han indicado que en sitios geoldgicamente
compuestos por suelos y arcillas, la movilidad de Pb tendi6 a incrementarse a valores bajos
de pH en el suelo (Maskall, 1995). Por lo cual, es importante identificar qué componente o

componentes de los suelos 6 sedimentos, es responsable del control de las concentraciones
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del Pb en la fase acuosa y las condiciones bajo las cuales la solubilidad y la especiacion
quimica son Optimas para minimizar la movilidad del Pb (Sauvé, 2000). Asimismo, es
importante identificar las variables de estado que rigen el sistema, ya que la movilidad,
reactividad y biodisponibilidad de contaminantes dentro del ciclo hidrogeologico, depende
fuertemente de la especiacion acuosa que controla su solubilidad y comportamiento de
adsorcion (Banwart, 1997). En suelos y acuiferos, el medio geoldgico estd intimamente en
contacto con el agua del subsuelo y provee un patrén de reacciones dominantes, para la
transformacion quimica e inmovilizacion de solutos en el sistema (Banwart, 1997).

En suelos, sedimentos y acuiferos, los 6xidos de hierro son un constituyente
comun, los cuales tienen grandes dreas superficiales y son adsorbentes dominantes en
muchos sistemas ambientales, debido a su capacidad de ser finamente dispersados y actuar
como ligandos sobre otras particulas (Abdel-Samad, 1998), siendo importante hacer con
esto un analisis de los suelos y conocer los niveles de 6xidos de hierro presentes
fundamentando asi los valores de movilidad y bioaccesibilidad registrados en el sitio de
estudio.

La region de pH puede usarse para determinar si se observa un efecto de
competicion catiénica (Azizian, 1998). Se ha citado que el Ca y el Na compiten con el Pb,
pero sélo a un pH menor de 5 sobre Fe(OH),; (Azizian, 1998). Algunos autores, han
asumido que la alta afinidad especifica del Pb en relacion con el Ca, puede deberse en parte
a las diferencias en el potencial i6nico y energias de hidratacion entre el Pb y el Ca (Saha,
2001). Esto puede apoyar el hecho de que en algunos sitios se concentren las altas
concentraciones de Pb y no se tenga migracion hacia otros tipos de suelo. Los estudios en la
literatura, indican que la adsorcion puede facilitar un control mas importante 6 significativo
que la Solubilidad, sobre la movilidad de los iones de metales de transicion en 6xidos de
hierro (Rose, 1993). Sin embargo, bajo ciertas condiciones se ha observado que la rdpida y
significante migracion del metales facilitada por la alta solubilidad del metal en suelos, lo
cual en algunos casos es debido al pH relativamente bajo del suelo (Maskall, 1998).

Se ha observado que en suelos contaminados, la movilidad del metal es

acrecentada bajo condiciones de bajo pH, aparentemente a través de la disolucion de
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especies metalicas presentes en el suelo contaminado (Maskall, 1998). La quimica del
fluido en poros, en conjuncién con la solubilidad y adsorcién de las especies traza, parece
ser un control mds atractivo en la razén de concentracion de metales en diferentes depdsitos
minerales (Eary, 1999).

Si bien tener valores de referencia tiene la ventaja de que se pueden aplicar a
diferentes sitios presumiblemente contaminados evitando con esto estudios mds complejos
y costosos, los resultados obtenidos en este trabajo permiten asumir que el establecimiento
de valores generalizados de referencia no siempre es la opciéon mas adecuada ya que en
definitiva se tiene que considerar las especies quimicas presentes, que tanto en su movilidad
y por supuesto la biodisponibilidad que presentan.

La especiacion es el principal factor que controla la movilidad y toxicidad de un
contaminante en el suelo (Plant y col., 2001). Por esta razén, cuando se evalian los riesgos
asociados a la presencia de uno o mas contaminantes en este medio, es importante obtener
informacion acerca de su especiacion para determinar como reacciona o transforma segun
los cambios en las condiciones fisicas y quimicas para asi comprender mejor su interaccion
con los seres vivos (Link y col., 1994; O’Day, 1999). Ademads, la prediccion de la
reactividad quimica y el transporte de EPT en el suelo a través de la especiacion, son de
fundamental importancia por los altos costos y dificultades técnicas asociados al disefio de
una estrategia de remediacién (O’Day, 1999; Ahn y col., 2005).

Determinar la especiacion de EPT en suelo puede presentar serias dificultades
debido a la complejidad de este medio y de la variedad de factores involucrados.
Dependiendo del tipo de suelo, de las caracteristicas climaticas del sitio y de la fuente de
contaminacion, pudiéndose presentar como iones libres o compuestos complejos que se
encuentran disueltos en la solucion intersticial del suelo o adsorbidos en la superficie de los
componentes so6lidos; asi como constituyendo la fraccion solida en forma de compuestos
tales como oOxidos, carbonatos, sulfatos, sulfuros o fosfatos (Kabata-Pendias y Pendias,
2001).

Asi, la identificacion de los procesos geoquimicos que determinan la especiacion

de EPT en los suelos del sitio de estudio, es una parte importante de la etapa de
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caracterizacion de la contaminacion que es necesario incluir en trabajos posteriores para
comprender como los compuestos portadores de EPT presentes en los suelos estudiados
influirian en el riesgo para la salud. Ademas, serd fundamental conocer la especiacion para
la seleccion de una tecnologia de remediacion técnicamente apropiada.

Es importante considerar que la especiacion de metales y metaloides en suelos
depende en gran medida de las caracteristicas del sitio y de las fuentes de contaminacion.
Las propiedades fisicas y quimicas de estos residuos dependen considerablemente de la
mineralogia del yacimiento, del proceso de extraccion, de las condiciones de disposicion y
del clima del sitio, asi, estas propiedades son particulares de cada sitio. Durante la
explotacién de un yacimiento de sulfuros polimetélicos, los procesos de trituracion y
molienda provocan un incremento del area superficial del mineral que es expuesto a la
intemperie (Brown y col., 1999). Cuando se exponen a las condiciones himedas y aireadas
de la superficie terrestre, estos minerales son termodinamicamente inestables y se alteran a
especies mas estables. Los suelos impactados por sulfuros metalicos, la movilidad y
toxicidad de EPT tenderdn a incrementarse con respecto al tiempo de exposicion a las
condiciones de intemperie (Clara y Magalhdes, 2002; Kelley y col., 2002).

Considerando el prolongado tiempo que los residuos han estado expuestos a
condiciones de intemperie generalmente se esperaria la presencia de minerales secundarios
como producto del intemperismo siendo de interés conocerlos para una ampliacion en la
vision que se tienen hasta el momento de la contaminacion presente.

Conociendo que los procesos de contaminacion se ven influenciados por las
caracteristicas de la fuente contaminante y el tiempo de permanencia de los contaminantes
en el medio, se esperaria que con el paso del tiempo la contaminacion de los medios
ambientales se incremente y abarque una zona mds amplia. Esto debido a los procesos
acumulativos y a las condiciones climaticas de la region que favorecen la dispersion de los

EPT por transporte edlico y fluvial.
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IX ANEXOS

ANEXO 1. Validacion del método de digestion utilizado en muestras de suelo y sedimento.

DETERMINACION POR EAA CON FLAMA

IX-154

PARAMETRO Pb cd Cu Zn Mn
m 0.008 0.104 0.042 0.178 0.079
Curva de Calibracién | b 0.002 0.002 0.0003 0.006 0.002
R’ 0.9996 0.999 0.994 0.998 0.998
Sensibilidad I9(53% 0.008 £ 0.002 | 0.104 £ 0.004 | 0.042 + 0.004 | 0.178 £ 0.011 | 0.079 £ 0.004
Repetibilidad %RDS 7.6 10.9 10.5 15.5 13.5
Exactitud % 97 -104 92 - 101 96 -104 87 -98 80-90
LDD mg/L 0.15 0.02 0.18 0.03 0.1
LDC mg/L 0.67 0.11 0.26 0.15 0.33
LDD = Limite de Deteccién
LDC = Limite de Cuantificacion
DETERMINACION POR EAA CON GENERACION DE HIDRUROS
Parametro Unidades As
m 0.04
Linealidad b 0.0327
R’ 0.988
Sensibilidad IC 95% 0.40 = 0.006
Repetibilidad | %RDS 17.6
Exactitud % 89 - 105
LDD mg/L 0.1
LDC mg/L 1.69
Material Estandar de Referencia empleado NIST 2710a



ANEXO 2. Ubicacion geografica y concentracion de EPT en la muestras de suelo superficial

< 2mm.
No | Muestra Este Norte Pb As Cd Cu Zn Mn
suelo (UTM) (UTM) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
1 320060 | 2451656 175 44 ND 14 69 303
2 2 320433 | 2452518 80 10 ND 10 52 299
3 3 319470 | 2452444 82 29 ND 21 73 387
4 4 318508 | 2453420 51 19 ND 1 85 306
> 5 319446 | 2453604 45 12 ND 13 73 214
6 6 320525 | 2453482 123 30 0.21 22 83 389
7 7 321598 | 2454494 45 14 ND 10 52 242
8 8 320373 | 2454350 164 34 0.28 15 63 345
9 11 317389 | 2454598 52 7 1.47 11 69 369
10 12 317350 | 2455707 | 6132 1724 29 161 1423 459
1 13 318484 | 2455640 144 46 4 12 67 611
12 14 319569 | 2455609 73 11 5 15 51 573
13 15 320607 | 2455628 111 13 6 13 57 668
14 16 321579 | 2455469 62 6 10 57 509
15 17 322597 | 2455381 65 6 7 10 61 231
16 18 323533 | 2455332 66 35 8 39 112 75
17 19 323397 | 2456549 159 23 8 16 121 392
18 20 322412 | 2456638 125 24 7 18 123 1261
19 21 321376 | 2456489 80 9 4 15 95 501
20 22 320567 | 2456370 905 141 5 251 159 233
21 23 319656 | 2456494 31 6 4 14 55 212
22 24 318498 | 2456659 44 4 5 16 77 405
23 25 317636 | 2456595 382 88 9 28 133 471
24 26 317532 | 2457477 80 4 11 13 117 190
25 27 319000 | 2457700 332 211 11 21 90 323
26 28 319798 | 2457614 124 1 9 22 111 320
27 29 320464 | 2457817 243 32 9 15 92 338
28 30 321151 | 2457713 143 17 9 12 70 1049
29 31 322299 | 2457780 151 23 8 21 95 604
30 32 322373 | 2458686 56 6 5 11 67 861
31 33 321230 | 2458574 52 13 6 26 124 452
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No | Muestra Este Norte Pb As Cd Cu Zn Mn
suelo (UTM) (UTM) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
32 34 320233 | 2458549 47 264 6 14 71 369
33 35 318755 | 2458424 73 16 7 9 55 572
34 36 317740 | 2458701 122 19 9 24 90 363
35 37 317305 | 2458896 109 22 6 14 55 319
36 38 317404 | 2459636 101 18 6 11 63 203
37 39 318031 | 2459382 93 256 7 15 80 295
38 40 319208 | 2459170 50 278 6 68 161
39 41 320592 | 2459424 88 18 6 59 435
40 42 321536 | 2459806 131 27 9 22 121 721
41 43 321326 | 2460479 42 11 6 19 88 245
42 44 320402 | 2460410 123 21 6 8 47 135
43 46 318485 | 2460648 53 203 7 15 90 630
44 47 317664 | 2460373 50 220 7 46 245
45 48 317523 | 2461394 42 13 11 46 209
46 49 318739 | 2461426 89 24 12 15 64 565
47 50 319586 | 2461409 113 44 15 21 88 959
43 51 320340 | 2461620 78 14 14 24 144 312
49 52 320163 | 2462559 144 210 7 19 108 360
50 53 318868 | 2462442 90 16 7 13 56 571
51 54 318218 | 2462504 122 20 7 17 76 316
52 55 317486 | 2462152 84 31 7 10 54 286
53 56 319639 | 2463356 57 4 7 6 32 79
54 57 320460 | 2463528 100 186 7 14 72 123
55 | SDIR-1 | 320842 | 2455889 44 8 1 15 88 286
56 | SDIR-2 | 320397 | 2456441 408 41 2 14 66 487
57 | SDIR-3 | 320336 | 2456567 137 19 2 15 68 392
58 | SDIR-4 | 320301 | 2456580 666 64 13 21 129 469
59 | SDIR-5 | 320260 | 2456656 | 5663 5215 9 93 586 460
60 | SDIR-6 | 320246 | 2456822 231 66 3 18 91 695
61 | SDIR-7 | 320073 | 2456911 | 2322 270 3 41 253 420
62 | SDIR-8 | 320136 | 2457109 96 29 2 14 58 286
63 | SDIR-9 | 320211 | 2457240 432 51 2 17 234 214
64 | SDIR-10 | 320286 | 2457164 86 12 2 13 59 124
65 | SDIR-11 | 320282 | 2457380 93 32 3 14 67 105
66 | SDIR-12 | 320250 | 2457461 211 34 1 13 72 229
67 | SDIR-13 | 319917 | 2457174 | 2639 1833 4 27 195 415
68 | SDIR-14 | 319839 | 2456985 459 55 3 18 107 267
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No | Muestra Este Norte Pb As Cd Cu Zn Mn
suelo (UTM) (UTM) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
69 | SDIR-15 | 319980 | 2456901 7411 24754 23 124 833 437
70 | SDIR-16 | 319909 | 2457417 | 2064 151 3 25 118 356
71| SDIR-17 | 320459 | 2456080 132 49 2 33 119 299
72 | SDIR-18 | 320418 | 2456188 256 27 2 20 96 436
73 | SDIR-19 | 319955 | 2456507 70 6 2 13 81 379
74 | SDIR-20 | 320318 | 2456404 54 2 17 79 482
75 | SDIR-21 | 320029 | 2456914 127 46 3 30 106 331
761 cM | 320061 | 2461957 80 121 4 29 141 417
7T s02 | 320792 | 2458271 88 2 ND 13 64 197
781 g3 | 319141 | 2460418 | 949 1028 ND 94 302 300
i S\(f)g? 319160 | 2460338 | 7543 | 1375 P 13 1543 | 569
801 go4 | 320060 | 2457558 | 4g8 301 ND 31 49 365
811 505 | 320013 | 2457383 | p9 51 ND 23 90 371
82 506 | 320000 | 2457408 | 448 99 ND 34 193 334
83| so7 | 320230 | 2457311 | 4395 479 ND 70 595 263
84 1 so8 | 319974 | 2457270 | 26156 | 1370 15 184 | 1603 | 432
851 s09 320122 | 2457196 3406 313 ND 60 780 442
86 | 310 320006 | 2457148 | 21709 1418 8 166 661 413
871 i1 | 320253 | 2457173 | 5790 586 ND 46 309 145
88 S12 320149 | 2457028 232 124 ND 24 120 274
89 S13 319927 | 2457079 811 164 ND 25 141 326
9 | s14 319997 | 2457089 | 29125 3994 11 46 3016 520
s 320085 | 2457033 | 319 1114 ND 48 202 359
92 S16 320152 | 2456978 184 122 ND 19 97 261
931 17 | 320318 | 2456984 | |56 46 ND 21 735 196
9| g1z | 320145 | 2456851 | 4700 47 ND 57 178 298
1 g19 | 320262 | 2456776 | 355 126 ND 21 117 177
% | g0 | 319983 | 2456805 | 43 54 ND 2 89 186
7 S21 320254 | 2456710 2523 248 ND 46 350 251
9B gyp | 320364 | 2456647 | |35 80 ND 10 46 138
91 g3 | 320198 | 2456569 | 955 273 ND 30 198 299
100} gpg 320548 | 2456315 | 14851 | 43228 15 141 1886 433
101 g5 320549 | 2456191 5697 691 1 132 701 375
102} g6 320588 | 2456047 740 209 ND 29 120 490
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No | Muestra Este Norte Pb As Cd Cu Zn Mn
suelo (UTM) (UTM) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

103 | SAE-SS1 | 319101 | 2463559 | 6175 989 11 133 686 291
104| SAE-SS2 | 319054 | 2463482 3206 501 12 88 394 205
105 SAE-SS3 | 319134 | 2463542 | 37364 3766 17 295 1773 444
106 ggp.q 317387 | 2455965 1376 186 5 34 260 361
107 Sgp 317392 | 2455856 | 27758 592 54 603 5053 601
1081 gp.3 317367 | 2455643 1162 1003 9 21 59 292
ANEXO 3. Conductividad y pH de muestras de suelo superficial.

No. Conductividad

Muestra pH .
micros/cm

1 Pl 8.06 207.2

2 P12 4.47 492

3 P14 6.61 120.7

4 P17 5.66 115.8

5 P21 7.97 397

6 P22 6.54 619

7 P25 7.1 507

8 P27 7.71 460

9 P29 5.15 149.1

10 P42 581 166.9

11 P44 6.01 1312

12 S08 7.33 454

13 S09 6.77 804

14 S13 7.38 619

15 S20 4.74 554

16 S25 6.26 798

17 SAE-SS2 6.66 990

18 SAE-SS3 7.58 289.9

19 SDIR-1 6.71 254.1

20 SDIR-13 6.99 195.2

21 SDIR-15 7.28 388

22 SDIR-5 75 374

23 SDIR-7 7.39 1003

24 SE-1 572 281.7

25 SE-2 8.14 2042

26 SE-3 5.15 198.9

ANEXO 4. Ubicacion geografica y concentracion de EPT en las muestras de sedimento < 2mm.
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Muestra
sediment Este Norte Pb As Cd Cu Zn Mn
o (UTM) (UTM) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

Sed-1 318769 2462924 71 17 9 31 108 2090
Sed-2 318892 2462669 54 13 9 18 61 1645
Sed-3 318729 2462129 66 20 9 43 145 2309
Sed-4 318551 2461494 58 19 9 37 132 2096
Sed-5 318964 2460201 64 15 10 31 106 2649
Sed-6 319333 2459224 67 16 8 33 107 2938
Sed-7 320094 2451625 149 31 9 22 70 3192
Sed-8 320177 2452550 151 33 9 18 78 3121
Sed-9 320230 2453532 142 31 9 22 77 3335
Sed-10 320258 2454506 107 24 9 22 77 3245
Sed-11 320626 2455310 135 22 9 24 85 2858
Sed-12 320391 2456327 296 60 9 30 90 2889
Sed-13 320048 2457434 72 22 10 32 105 3029
Sed-14 319614 2458549 81 23 10 42 128 2748

ANEXO 5. Ubicacion geografica y concentracion de EPT en las muestras de agua superficial en
Temporada Himeda.

Muestraagua | Este (UTM) | Norte (UTM) Pb (mg/L) As (mg/L)
SAE-AHI 319270 2463620 0.069 0.036
SAE-AH2 319204 2463630 0.049 0.026

JS-AHI 320395 2461593 0.026 0.005
JS-AH2 320032 2461721 0.022 0.009
SOJM-AH 319893 2460951 0.104 0.027
ASIM-AH 318874 2460414 0.020 0.049
IAC-AH 319226 2459056 0.026 0.008
ZRMC-AHI1 320353 2457978 0.043 0.023
CMC-AHI 319841 2457604 0.015 0.012
CMC-AH2 320188 2457394 0.036 0.023
SEMC-AH1 319956 2458031 0.002 0.004
SEMC-AH2 320270 2457142 0.003 0.006
SEMC-AH3 320331 2456940 0.007 0.012
SEMC-AH4 320442 2456990 0.000 0.011
LP-AH1 321429 2455029 0.014 0.009
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Muestra agua Este (UTM) Norte (UTM) Pb (mg/L) As (mg/L)
0.010 0.004
LP-AH2 321494 2454189
AH-1 317260 2455967 0.003 0.008
PH 320515 2456326 0.117 0.148

ANEXO 6. Ubicacion geografica y concentracion de EPT en las muestras de agua superficial en
Temporada Seca.

Muestra agua Este (UTM) Norte (UTM) Pb (mg/L) As (mg/L)
SAE-AS1 319270 2463620 0.206 0.058
SAE-AS2 319204 2463630 0.038 0.190

JS-AS1 320395 2461593 0.097 0.029
JS-AS2 320032 2461721 0.003 0.003
SOIM-AS 319893 2460951 0.021 0.006
ASJM-AS 318874 2460414 0.020 0.027
TIAC-AS 319226 2459056 0.017 0.004
PMC-AS 319956 2458031 0.051 0.017
ZRMC-AS1 320353 2457978 0.060 0.014
CMC-AS1 319841 2457604 0.019 0.015
CMC-AS2 320188 2457394 0.199 0.243
SEMC-AS3 320331 2456940 0.026 0.019
SEMC-AS4 320442 2456990 0.001 0.058
LP-ASI 321429 2455029 0.068 0.042
LP-AS2 321494 2454189 0.023 0.006
ANEXO 7. Concentracion total y bioaccesible de las muestras seleccionadas de suelo superficial

fraccion < 250 um.

Concentracion Total (mg/kg) Porcentaje biodisponible (%)
Muestra Pb As Cu | Zn | Mn | Cd | %Pb | %As | %Cu | %Zn | %Mn | %Cd
1 175 44 14 69 | 303 | ND | 64 15 ND 18 34 ND
12 6132 1724 | 161 | 1423 | 459 | 29 35 3 20 45 64 40
22 905 141 251 | 159 | 233 | 5 68 21 ND 34 35 ND
25 382 88 28 | 133 | 471 | 9 49 7 ND 18 68 27
27 332 211 21 90 | 323 | 11 52 2 ND 19 40 ND

IX-160



Concentracién Total (mg/kg)

Porcentaje biodisponible (%)

Muestra Pb As Cu | Zn | Mn | Cd | %Pb | %As | %Cu | %Zn | %Mn | %Cd
29 243 32 15 92 338 9 26 3 ND 28 52 ND
42 131 27 22 121 | 721 | 9 25 4 ND 31 72 26
44 123 21 8 47 1135 | 6 57 6 ND 18 51 ND
S08 26156 1370 | 184 | 1603 | 432 | 15 40 29 25 35 77 104
S09 3406 313 60 | 780 | 442 | ND | 42 16 18 39 87 ND
S13 811 164 25 | 141 | 326 | ND | 64 13 ND 25 37 ND
$20 432 54 22 89 | 186 | ND | 66 8 ND 12 40 ND
25 5697 691 132 | 701 | 375| 1 63 17 21 42 122 ND
SAE-SS2 | 3206 501 88 394 | 205 | 12 71 15 47 34 75 72
SAE-SS3 | 37364 | 3766 | 295 | 1773 | 444 | 17 32 24 34 41 58 91
SDIR-1 44 8 15 88 | 286 | 1 ND 6 ND 3 28 ND
SDIR-13 | 2639 1833 27 | 195 | 415 | 4 53 3 ND 11 22 ND
SDIR-15 | 7411 24754 | 124 | 833 | 437 | 23 35 0 22 32 50 61
SDIR-5 5663 5215 93 | 586 | 460 | 9 82 5 35 42 48 80
SDIR-7 2322 270 41 | 253 | 420 | 3 75 30 25 30 57 62
SE-1 1376 186 34 | 260 | 361 5 66 9 ND 31 57 39
SE-2 27758 592 603 | 5053 | 601 | 54 35 46 31 58 46 88
SE-3 1162 1003 21 59 1292 9 44 1 ND 22 35 49
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