UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS, INGENIERIA Y MEDICINA
PROGRAMA MULTIDISCIPLINARIO DE POSGRADO EN CIENCIAS
AMBIENTALES

TESIS QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS AMBIENTALES

EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES
PESADOS EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

PRESENTA: )
|.Q.A. RUBi ESTRELLA MAYORGA AVILA

DIRECTOR DE TESIS: ASESORES:
DR. ISRAEL RAZO SOTO DR. FERNANDO DiAz-BARRIGA MARTINEZ
DR. JORGE A. CHIPRES DE LA FUENTE

SAN Luis PoTosi, S.L.P. ENERO DE 2012



PROYECTO REALIZADO EN:
El municipio de Fresnillo, Zacatecas, en el laboratorio de Toxicologia Ambiental de la
Facultad de Medicina de la UASLP y en el Area de Ciencias de la Tierra de la Facultad
de Ingenieria de la UASLP

FINANCIADO MEDIANTE EL PROYECTO DE INVESTIGACION:
ZAC-2007-C0O1-81904: “Caracterizacion ambiental y estimacion del riesgo para la salud
con perspectivas a la restauracion ambiental de sitios mineros contaminados por
metales en el Estado de Zacatecas” el cual fue financiado por el Gobierno del Estado de
Zacatecas y el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnhologia.

ESTUDIANTE BECADA POR MEDIO DEL:
Consejo nacional de ciencia y tecnologia (CONACYT)
Beca No. 265910

LA MAESTRIA EN CIENCIAS AMBIENTALES RECIBE APOYO ATRAVES
DEL PROGRAMA NACIONAL DE POSGRADOS DE CALIDAD (PNPC)



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES
PESADOS EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

|.Q.A. RuBi ESTRELLA MAYORGA AvILA

Descargo

La informacién contenida en el presente trabajo de investigacion debe ser usada de
manera integral. La autora de esta tesis y su director no se hacen responsables del uso
o de la interpretacion que terceras personas puedan hacer de los contenidos de este
documento.



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

DEDICATORIA

Martha Elena, va por ti, porque siempre me has transmitido esas fuerzas que se necesitan
para salir adelante, por tanta dedicacion para ayudarme a ser mejor persona cada dia 'y

gue aungue lejos, siempre has estado a mi lado. Te quiero mami.

Rubén Mayorga, por ser un gran ejemplo y pilar de nuestra familia, por inculcarme el amor

al estudio y la superacion, también va por ti papi.

A mis hermanos, por su carifio y apoyo, por esas palabras que siempre llegaban cuando

mas las necesitaba.

Y sobre todo a Dios, por haberme dado la sabiduria y fortaleza para que fuera posible

alcanzar este triunfo.



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

AGRADECIMIENTOS

Al Programa Multidisciplinario de Posgrado en Ciencias Ambientales, por ofrecerme la
oportunidad de crecer no sélo en el &mbito profesional, sino en el personal, con su

maestria en Ciencias Ambientales.

Deseo extender mi mayor agradecimiento a los profesores del Programa Multidisciplinario
de Posgrado en Ciencias Ambientales, por sus ensefianzas para la realizacion de este

trabajo.

Al Dr. Israel Razo, que gracias a su dedicacion, compromiso y experiencia, sus

comentarios engrandecieron este proyecto.

A los doctores: Lety Carrizales, Fernando Diaz y Antonio Cardona por compartir

abundantemente sus conocimientos.

A Yolanda Rodriguez, por su amistad incondicional y su compafiia a lo largo de este
camino que fue nuestra maestria, por compartir sus alegrias, tristezas, familia y amistades

convirtiéndose parte de mi vida también.

A Gerardo Rodriguez, por tu constante motivacion y a veces necesarios regafios que me
impulsaron a seguir adelante hasta el final, pero sobre todo por contagiarme de tu alegria

y hacerme reir como sélo tu sabes.

Y por ultimo, pero no menos importante, a mis comparferos de maestria y en general a
todas las personas que de alguna u otra forma dedicaron un momento de su tiempo y

contribuyeron al desarrollo y finalizacién del presente trabajo.



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

RESUMEN

La mineria ha desempefiado un papel importante en el progreso de la humanidad y
contribuyendo en el crecimiento econémico actual, sin embargo, también se considera una
actividad que ocasiona graves dafios ambientales. Uno de los impactos mas importantes de la
mineria es la generacion de grandes cantidades de residuos mineros, que pueden contener
elevadas concentraciones de elementos potencialmente téxicos (EPT), como son arsénico,
plomo, mercurio, cobre, zinc, cadmio, entre otros. Cuando no existen las medidas de control y
prevencion adecuadas, estos residuos pueden dispersarse hacia el medio circundante

generando riesgos de contaminacion hacia otros medios ambientales.

En la antigiiedad las compariias mineras carecian de programas de prevencion de los impactos
ambientales de sus actividades, por lo que en la actualidad es comun encontrar sitios mineros
contaminados por EPT, situacién que se agrava en aquellos considerados como histéricos,
donde se pueden presentar severos riesgos ambientales y para la salud desapercibidos por no
existir en la actualidad evidencias fisicas de las actividades extractivas que ocurrieron en el
pasado. Este se considero el caso del Distrito Minero Fresnillo (Zacatecas, México) donde se ha
desarrollado la actividad minera desde hace mas de 450 afios, sobresaliendo como unos de los
sitios productores de plata mas importantes en el mundo, en parte debido a la aplicacién del
método de beneficio de patio, donde se utilizaron grandes cantidades de mercurio. En la
actualidad, en el sitito no existen claras evidencias de las operaciones metallrgicas histdricas,
sin embargo, considerando que los potenciales impactos por contaminacion de éstas podrian
persistir y representar graves riesgos para la salud y el ambiente, en este trabajo se establecio
como objetivo evaluar la contaminacién por EPT, incluido el mercurio, en suelo, sedimento y

agua superficial en el Distrito Minero Fresnillo.

La metodologia utilizada en la presente investigacién consistié en: 1) describir el sistema
ambiental y los antecedentes histéricos del sitio con la ayuda de la revision bibliogréfica y una
visita de reconocimiento; 2) delimitar el area de estudio y realizar un plan de muestreo; 3)
realizar el muestreo ambiental y andlisis quimico de 222 muestras de suelo superficial, 17 de
sedimentos y 25 de agua superficial; 5) evaluar la movilidad y bioaccesibilidad de EPT en
muestras de suelo superficial; y 6) el analisis estadistico y generacion del sistema de

informacién geografica (SIG).

Los resultados obtenidos confirmaron afectaciones a la calidad de los medios muestreados y

analizados, demostrando la presencia de concentraciones que superaron los criterios o valores
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de referencia que establece la normativa nacional correspondiente. Los EPT de mayor
preocupacion son Pb y As, y Hg. Las principales fuentes de contaminacion identificadas fueron
depdsitos de residuos (historicos y recientes) no controlados, que se han dispersado al entorno
principalmente por dos mecanismos claramente identificados: transporte hidrico a través de
escorrentias intermitentes, y transporte edlico preferentemente por los vientos dominantes de la
temporada seca. Con respecto a las fuentes de contaminacién, los resultados indican elevadas
concentraciones de EPT en los sitios donde se ubicaron las haciendas de beneficio por
amalgamacion. Otras potenciales fuentes podrian contribuir en las concentraciones registradas,
gue se relacionan a la presencia de anomalias geoquimicas naturales por influencia de las

mineralizaciones.

Las consecuencias de mayor preocupacion por la contaminacion de EPT se relacionan con la
contaminacion de extensas areas de suelos rurales (areas forestales y agricolas) y urbanos, la
capacidad de varios As, Hg, Pb y Cd para transferirse del suelo a la fase acuosa en contacto con
agua de lluvia simulada, elevadas concentraciones de As, Pb y Hg en agua superficial de
tanques de almacenamiento, y las elevadas fracciones bioaccesibles de Pb registradas en suelo
urbano. Por lo tanto, se presentan escenarios de graves riesgos para la salud debido a la
potencial exposicion de la poblaciébn a mezclas de contaminantes por multiples rutas; pero
también se advierten serios riesgos ambientales relacionados principalmente a la afectacion de

los recursos hidricos.

~iv~
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1. INTRODUCCION

Los recursos minerales desempefan un importante papel en el desarrollo de la humanidad;
tanto, que sin ellos no habria sido posible el crecimiento econdémico de los paises
industrializados. La continua y creciente demanda de estos recursos ha sido un detonador
importante de la mineria, actividad dedicada a la extraccibn de minerales desde la corteza
terrestre (UNEP, 2000).

La mineria es una préactica mundial en constante desarrollo, pues las generaciones actuales no
pueden prescindir de los materiales y sustancias que esta industria produce (Jiménez, 2006).
Tan solo en el aflo 2000 se estimaba que existian mas de 10,000 compafias mineras y
metallrgicas, y mas de 20,000 sitios mineros, plantas procesadoras y fundidoras, y que por lo
menos en 158 paises contribuia de manera importante en su economia nacional (UNEP, 2000)
acentuandose su importancia sobre otras actividades industriales en los paises en desarrollo
(IED, 2002).

En los ultimos afios se ha producido una migracion gradual en la producciéon de minerales hacia
varios paises en desarrollo, en gran parte debido a que se han agotado los depésitos de
minerales de bajo costo de explotacidn en paises desarrollados. Otros aspectos que han
contribuido en este fenémeno, son las dificultades y el mayor tiempo de tramite para obtener
permisos ambientales, junto con un mayor valor de la mano de obra en la mayoria de los paises
desarrollados. El alcance de esta migracion varia ampliamente segun los distintos recursos
minerales, siendo mayor para algunos metales que para los minerales industriales y materiales
de construccion (IIED, 2002). Asi, durante las Ultimas décadas, una elevada proporcion de
minerales son extraidos en paises subdesarrollados, pero es consumida en los paises
desarrollados (UNEP, 2000).

México cuenta con una amplia riqueza de minerales metalicos y no metalicos. En nuestro pais,
se encuentran yacimientos de clase mundial como son los depoésitos de yeso de la Isla San
Marcos y de la costa oriental de la peninsula de Baja California, con reservas para 70 afios; Las
Cuevas, la mina méas grande de fluorita en el mundo; Fresnillo, el yacimiento de plata mas rico y
mas grande que haya descubierto la humanidad; Molango, el deposito mas importante de
manganeso en Norte América; las minas de carbdn de la Cuenca de Rio Escondido, entre
otras. Ademas, el sector minero mexicano se ha mantenido durante siglos entre los lideres

mundiales de produccién de plata (Abdel-Musik, 2004).
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Desde la década de 1990, el Servicio Geologico Mexicano (SGM), a través de monografias
estatales, ha realizado un inventario de las minas en el pais, registrando que para el afio 2005,
existian 5,595 minas distribuidas en 24 entidades del pais, de las cuales el 67% son minas
subterrdneas y el resto son minas superficiales. Como se muestra en la Figura 1, los Estados
de Oaxaca (320), México (277) y San Luis Potosi (194) poseen el mayor nimero de minas de
sustancias no metalicas, mientras que Chihuahua (580), Guerrero (300), Sonora (350) y
Zacatecas (200) son los Estados en los que predominan las minas de sustancias metdlicas
(Jiménez, 2006).

Nimero de Minas

Aguascalientes
Baja California
BCS
Campeche
Coahuila
Colima
Chiapas
Chihuahua
Durango

Eco. México
Guanajuato
Guerrero
Hidalgo
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Morelos
Mayarit
Caxaca
Puebla
Querétaro
San Luis Potosi
Sinaloa
Sonora
Veracruz
Zacatecas
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@
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Figura 1. Nimero de minas por tipo de minerales en las Entidades Federativas (Jiménez, 2006)

Contrario a la situacion de otros sectores industriales, las compafias mineras estan restringidas
a operar en sitios donde existen los yacimientos minerales cuya explotacion es
econdémicamente viable. Es por esta condicion que el principal impacto positivo de la minera se
relaciona con su contribucion en el desarrollo econdmico, local o regional, mediante la
generacion de empleos, infraestructura y servicios (Reed, 2002). Pero, no obstante de su
contribucién en el desarrollo econémico de las regiones donde opera, la mineria también

provoca graves impactos negativos al medio ambiente (Hilson, 2003).

Los recursos minerales no se distribuyen de manera uniforme a través de la corteza terrestre,
sino que tienden a presentarse en concentraciones relativamente bajas y a menudo contienen

impurezas; ademas, los yacimientos no son facilmente reconocibles pues estan localizados en
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el subsuelo. La exploracion o identificacion de los yacimientos mineros es la primera etapa de la
produccion minera, pero como la vida operativa de una mina es finita, la busqueda de nuevos
yacimientos se vuelve una constante, lo que se traduce en la generacion permanente de

impactos ambientales (Lottermoser, 2007).

A través de todas las etapas de una operacidbn minera se presentan diversos impactos
ambientales notables a lo largo de la vida del proyecto, como son la destruccion de
ecosistemas, afectaciones a tierras de cultivo, erosién de suelo, contaminacion de cuerpos de
agua, emisiones atmosféricas, ente otros (Kuklanova y Rapant, 1999; Jung, 2001; Kemper y
Sommer, 2002). Sin embargo, uno de los impactos ambientales mas importantes en cualquier
mina, es la generacién de grandes cantidades de residuos (Lottermoser, 2007). Tan sélo en
México, se estima que el 65 % de los residuos industriales provienen de la mineria (Mejia y col.,
1999).

Son varios tipos de residuos que pueden generarse en una operacion minera, entre ellos
podemos encontrar a la roca fragmentada que no contiene el mineral suficiente para ser de
interés economico y que generalmente se deposita en forma de montones llamados terreros o
tepetateras (Sanchez, 2000). Los jales son otro tipo de residuos muy comunes que se generan
del beneficio del mineral que fue previamente triturado y molido para después extraer los
valores minerales deseados. Los jales se obtienen en forma de pulpas con al menos un 50% de
agua, por lo que pueden ser transportados a través de tuberias, depositarse en estanques o
diques construidos con los mismos residuos. Debido a que los jales estan compuestos por
particulas finas, cuando se secan pueden dispersarse con facilidad por el viento y el agua de
lluvia (Sanchez, 2000; IIED, 2002).

La cantidad de residuos que produce una operacion minera depende de las caracteristicas
geoldgicas del yacimiento, del tipo de minado (subterrdneo o a tajo abierto), del tipo de
beneficio y de la escala de la operacién. Por otra parte, el costo de operacién es un factor clave
para decidir como y dénde se depositaran los residuos generados en la mina, la opcién mas
barata a menudo es depositarlos en un lugar lo mas cercano posible al sitio de generacién o en
una ubicacién a la cual pueda ser transportado por gravedad (Lottermoser, 2007). Sin embargo,
estas decisiones pueden generar graves impactos si no se aplican medidas de control que
prevengan la dispersion de los residuos durante la operacién y de restauracion después del
cierre de la mina (IIED, 2002). Una inadecuada seleccion del sitio de disposicion de los

residuos, aumenta las posibilidades de que se dispersen hacia los diferentes medios, por
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ejemplo, al depositarlos en una zona de fuertes vientos, puede ocasionar la movilizacién de

grandes cantidades de particulas a la atmdsfera (Lottermoser, 2007).

Las consecuencias de la inadecuada disposicion de residuos y de la ausencia de medidas que
mitiguen su dispersion al ambiente, dependeran de la naturaleza del residuo, pero en cualquier
caso pueden ser serias, desde la afectacion de la calidad del aire y de aguas superficiales por
la presencia de elevadas concentraciones de particulas suspendidas hasta potenciales efectos
a la salud humana o ecosistemas por la presencia de elementos potencialmente téxicos (EPT)
como As, Hg, Pb, Cd, entre otros, que generalmente estan presentes en los residuos (Peplow y
Edmonds, 2004; Kim y col., 2005; Lee y col., 2005).

El manejo de residuos es sin duda uno de los principales retos que la industria minera debe
enfrentar para lograr el desempefio ambiental que demandan las autoridades y la sociedad con
criterios cada vez mas estrictos y especificos para este tipo de actividades (Hilson, 2003). Tan
s6lo en nuestro pais, en afos recientes se han emitido normas técnicas que establecen criterios
de proteccién ambiente en el manejo de residuos de la industria minera, como son las normas
oficiales mexicanas NOM-141-SEMARNAT-2003 que establece el procedimiento para
caracterizar los jales, asi como las especificaciones y criterios para la caracterizacion y
preparacion del sitio, proyecto, construccion, operacion y post-operacion de presas de jales, la
NOM-155-SEMARNAT-2007 que establece los requisitos de proteccion ambiental para los
sistemas de lixiviacion de minerales de oro y plata, y la NOM-157-SEMARNAT-2011 que
establece los elementos y procedimientos para instrumentar planes de manejo de residuos
mineros. Ademas, se cuenta con la norma NOM-147-SEMARNAT-2004 que establece los
criterios para determinar las concentraciones de remediacion de suelos contaminados con
metales y metaloides, y aunque no es especifica para la industria minera, es de amplia
aplicacion por tratarse de la actividad humana que mayormente contribuye en la emisién de

metales y metaloides al ambiente (Volke-Sepulveda y col., 2005).

No obstante que los avances en la legislacion ambiental de nuestro pais seguramente
repercutiran positivamente en aquellos proyectos mineros recientemente instalados o aun en
etapa de planeacion, una situacién diferente se presenta para el caso de actividades mineras
que iniciaron operaciones en fechas previas a la publicacién de las normas de manejo de
residuos mencionadas anteriormente, y mas aun para aquellas consideradas como historicas y
que se caracterizaron por la carencia de programas de prevencidn y control de la contaminacion
a lo largo de su operacion, asi como de la ausencia de medidas de restauracion de depdsitos

de residuos y de las areas impactadas al final de su operacioén, sobre todo si se considera que
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algunos de los mas serios problemas de contaminacién reportados en sitios mineros se
presentan en aquellos considerados histéricos y abandonados, es decir, en regiones
tradicionalmente mineras donde esta actividad se desarrollé desde hace algunas décadas hasta
por varios siglos y en donde no se aplicaron acciones para mitigar o remediar los impactos
ambientales causados (UNEP, 2000).

En México, la tradicidbn minera se remonta a la época prehispanica (Sariego-Rodriguez, 1992)
pero adquiri6 gran relevancia econémica y social durante el periodo de la colonia,
suministrando insumos a la industria de la construccién, metalurgia, siderurgia y quimica por
mas de tres siglos, ayudando a poblar y generar infraestructura en regiones importantes del
pais (Abdel-Musik, 2004). Pero ademas de su contribucion en el desarrollo social y econémico,
la mineria también generd incuantificables toneladas de residuos que se encuentran dispersos
en el territorio nacional y de los que poco se conoce sobre sus condiciones y sus potenciales

afectaciones al ambiente (Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach, 2004).

La evaluacion de sitios mineros histéricos no sélo es complicada por su nimero, sino también
por la diversidad de condiciones ambientales de los sitios donde se ha desarrollado la mineria,
de las caracteristicas geoldgicas de los yacimientos explotados y de los procesos de beneficio
aplicados, que advierte una amplia variedad de escenarios potencialmente contaminados que

contribuyen en la complejidad del problema.

En el caso de Meéxico, uno de los escenarios relevantes que no ha sido evaluado
detalladamente es quiza el de los sitios mineros donde se aplico el beneficio de minerales
argentiferos por el método de amalgamacién, en el cual se utilizaba mercurio elemental
(azogue). Estimaciones basadas en registros histéricos del consumo de azogue en el periodo
colonial, sugieren que el proceso de amalgamacion utilizado en América podria considerarse
parcialmente responsable de los elevados flujos de mercurio en varias partes de Norteamérica y
Sudameérica, asi como de los altos niveles basales globales de este metal, pues se ha estimado
que la cantidad de mercurio liberado al ambiente durante el periodo de 1570 a 1810 fue de
257,400 t (196,000 t en Sudamérica y Centroamérica; 61,380 t en EUA) de las cuales, entre 60

y 65% pudieron ser directamente emitidas a la atmosfera (Nriagu, 1994).

A pesar de haber sido un método de beneficio utilizado intensamente durante casi tres siglos en
nuestro pais, se desconoce los niveles de contaminacién por mercurio residual y los riesgos
asociados a éste EPT en los sitios donde se aplicé el proceso de amalgamacion, aunque los
limitados estudios que se han reportado indican la presencia de elevadas concentraciones

residuales, por ejemplo, en Zacatecas se han reportado concentraciones de mercurio hasta de

~5~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

169 mg/kg en suelos impactados por la histérica aplicacion del método de amalgamacién que
hubo en este sitio entre 1550 y 1900 (Oguray col., 2003).

Considerando la imperante necesidad de evaluar sitios potencialmente contaminados por
mercurio residual procedente del proceso de amalgamacion, en este trabajo se realizé la
evaluacion de la contaminacién por mercurio en Fresnillo, Zacatecas, uno de los centros
mineros de mayor produccion de plata por mas de 400 afios, y en donde se aplico el proceso de
amalgamacion durante varios siglos. Ademas de mercurio, se incluy6é la evaluacién de la
contaminacion de otros metales y metaloides (As, Pb, Cd, Cu, Zn y Mn) que se podrian
encontrar asociados mineralégicamente en el yacimiento explotado y por consiguiente, estar

presentes en los residuos.
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2. ANTECEDENTES

Como se mencion6 anteriormente, la principal causa de contaminacion en areas mineras es el
inadecuado manejo de grandes volumenes de residuos que habitualmente contienen elevadas
concentraciones de EPT (Nriagu y Pacyna, 1988; Klukanovd y Rapant, 1999; Kemper y
Sommer, 2002). La dispersiéon de los contaminantes presentes en los residuos puede afectar a
los medios receptores (agua, aire, biota, sedimentos y suelo) mediante un mecanismo de
liberacion quimico como podrian ser procesos de disolucion y lixiviacion, o bien por transporte
fisico por viento o arrastre hidrico (Siegel, 2002). Aunque esta dispersion puede afectar
severamente todos los compartimentos del ambiente, la contaminacién del suelo tiene una
especial importancia por ser el principal receptor de metales y metaloides, en donde pueden
permanecer por mucho tiempo, ya que actia como regulador natural del transporte de
elementos y sustancias quimicas hacia la atmosfera, hidrosfera y biosfera (Kabata-Pendias,
2011).

El contenido de EPT en suelos deberia ser Unicamente funcién de la composicién del material
original y de los procesos edafogenéticos (Kabata-Pendias, 2011), pero la actividad humana
incrementa el contenido de EPT en cantidades suficientes para afectar sus ciclos
biogeoquimicos (Lépez y col., 2006). Los factores involucrados en las transformaciones
quimicas que sufren los EPT durante su residencia en el suelo y los mecanismos de transporte
hacia otros medios ambientales han sido ampliamente documentados y se describen a

continuacion.

El suelo es una mezcla compleja de materia inorganica, materia organica, agua/aire y
organismos vivos (Sposito, 2008). Los componentes minerales constituyen la fraccion
inorganica y la distribucion de sus tamafos (arcilla, limo y arena) y la forma de sus agregados
establecen la estructura de un suelo (Buol y col.,, 1990). Los minerales que constituyen los
suelos se dividen en primarios y secundarios; los primarios provienen de la roca madre que dio
origen al suelo, mientras que los secundarios se forman en el suelo por procesos de disolucion
y precipitacién, y son de suma importancia debido a su superficie reactiva y porque sirven como
depdsitos de agua, nutrientes y materia organica, por lo que constituyen gran parte de la

fraccion activa del suelo (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007).

Una vez incorporados en el suelo, los EPT pueden distribuirse en este medio mediante cuatro
mecanismos diferentes: (1) pueden quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la solucion

del suelo o bien, en fases sdlidas formadas por procesos de adsorcidn y/o precipitacion; (2) ser
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absorbidos por las seres vivos y asi incorporarse a la cadena tréfica; (3) transferirse a la
atmosfera por volatilizacion; y/o (4) pueden movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas
(Bascones, 2003). La distribucién de los EPT en el suelo y su capacidad para ser absorbidos
por organismos Vvivos, estan controladas por las propiedades intrinsecas del metal y las
caracteristicas fisicoquimicas de los suelos (Lépez y col., 2006). De esta manera, una alta
concentracion total de algun EPT en suelo, no necesariamente representa un riesgo para el
ambiente y/o la poblacion; ya que éstos pueden presentarse en diferentes formas quimicas,
algunas susceptibles y otras no, de lixiviarse y transferirse a la solucién del suelo o a cuerpos
de agua, o de ser absorbidas por los organismos vivos expuestos al suelo contaminado (Siegel,
2002). Para determinar la capacidad de los EPT para transferirse al medio acuoso y/o ser
absorbidos por organismos vivos, en la evaluacion de suelos contaminados por EPT se han
incluido los conceptos de movilidad quimica, que se refiere a la capacidad de migracién de un
EPT a través de soluciones acuosas después de su disolucién (Smith y Huyck, 1999) y
biodisponibilidad, que se refiere a la fraccion del contenido total de un EPT que puede ser

absorbido por un organismo (Ruby y col., 1993).

En este contexto, el concepto de movilidad de un EPT en suelo se puede ampliar como la
migracion o inestabilidad que presenta debido a la alteracion de fases estables, o como el
equilibrio entre la fase soélida y la solucion del suelo (Kabata-Pendias, 2011). En la Figura 2 se
muestra de manera esquematica las formas en que los EPT pueden estar presentes en fases
moviles o en fases inmoviles, y los procesos que permiten su transferencia de una fase a otra.
Asi, las condiciones de pH, potencial redox, humedad, conductividad (que depende del
contenido de sales solubles), contenido de materia orgéanica y el contenido de arcillas, entre
otros, son factores que influyen en la movilidad de los EPT (Siegel, 2002). La composicién
mineraldgica de los suelos también tiene una importante influencia en el control de la movilidad
de los EPT, por ejemplo, la presencia de 6xidos de Fe y Mn representa un importante control de
la movilidad de EPT por mecanismos de adsorcién (Siegel, 2002) particularmente del As
(Smedley y Kinniburgh, 2002).
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Como complejo soluble
con ligandos inorganicos:
Adsorbido a: + Hidréxidos
e Materiaorganica » Carbonatos
e Arcillas  Sulfatos
+ OxidosdeFe, Aly Mn + Cloruros
e Otros constituyentes * Fosfatos
delsuelo * Nitratos

Como complejo soluble

Precipitado como: . .
con ligandos organicos

e Sulfuros
* Hidroxidos
* Carbonatos

+ Fosfatos . .
|:| Fase inmovil

Figura 2. Diagrama de movilidad de metales pesados en suelo (Modificado de Bascones, 2003).

Aunque la movilidad de EPT en suelo depende de mudltiples factores, para algunos de ellos la
especie quimica en que se presentan es uno de los mas relevantes, pues de ello dependera la
solubilidad del EPT y/o su forma de interactuar con los demas componentes del suelo, por
ejemplo, el As (lll) se adsorbe poco en 6xidos de Fe en contraste con la elevada adsorcion en
los mismos minerales cuando se encuentra como As (V), por lo cual la movilidad del As se
incrementa cuando el medio se vuelve méas acido y mas reductor, y disminuye cuando ocurre el
cambio contrario (Siegel, 2002). La movilidad de otros EPT depende en mayor medida de las
condiciones de pH, como es el caso del Pb y Cd, cuyas sus movilidades aumentan cuando el

medio se vuelve mas acido y mas oxidante y viceversa (Siegel, 2002).

El potencial de oxidacién-reduccion también influye en la movilidad de los EPT, pues es
responsable de que éstos se encuentren en estado oxidado o reducido. Los diagramas Eh-pH
se utilizan para mostrar la estabilidad de compuestos de metales pesados y proporciona un
método facil para predecir el comportamiento de los metales pesados frente a cambios en las
condiciones ambientales, por ejemplo: (1) un cambio directo en el estado de oxidacién de

algunos metales, como la reduccién del Fe*" a Fe®', que es mas soluble; o bien (2) las
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condiciones redox pueden afectar indirectamente la movilidad de metales, cuando los EPT
estdn asociados o adsorbidos a hidroxidos de Fe y Mn que no son estables en potenciales
redox bajos y se convierten en FeS o FeCO; dependiendo de las condiciones quimicas, cuando
esto ocurre los metales que estaban asociados con los hidroxidos de Fe y Mn, se movilizan
(Bascones, 2003).

La textura del suelo, que se refiere a su composicién granulométrica (arena, limo, arcilla),
influye en gran medida en la movilidad de los EPT, tanto porque influye en el movimiento de las
soluciones a través del medio, es decir, determina su permeabilidad, y porque de ello
dependerd la presencia de minerales que ofrezcan una superficie reactiva para la retencién de
los EPT mediante procesos de sorcion, lo cuales son generalmente mas abundantes en suelos

arcillosos que en suelos arenosos (Bascones, 2003).

Por otra parte, una de las preocupaciones mas importantes de la presencia de EPT en el
ambiente son los potenciales efectos para la salud humana que representa la exposicion a
elevadas concentraciones de los mismos. No obstante que algunos de los EPT comunmente
reportados en los residuos mineros, como son Fe, Zn y Cu, son esenciales en la composicion o
funcionamiento de los organismos vivos, en concentraciones altas pueden causar efectos
adversos (Kabata-Pendias y Mukherjee, 2007). Pero otros EPT, como As, Cd, Pb y Hg, son
reconocidos como los elementos quimicos méas toxicos en la naturaleza porque aun en
concentraciones bajas pueden causar efectos nocivos para los organismos vivos (Kabata-
Pendias y Mukherjee, 2007).

Sin embargo, los efectos toxicos que podrian causar los EPT presentes en el suelo, no solo
depende del tipo de elemento y de su concentracion, sino también de su biodisponibilidad, la
cual dependera a su vez de la forma y especie quimica del EPT (Ruby y col., 1999), por lo que
aquellos factores que determinan las transformaciones de unas a otras especies quimicas de

los EPT también influyen en sus potenciales toxicidades.

La Tabla 1 muestra la dependencia de la biodisponibilidad de As, Cd, Hg y Pb con respecto a la
especie quimica y algunas de las propiedades del suelo, asi como el potencial efecto del tiempo
de intemperizacién (“envejecimiento”) para determinadas especies quimicas de los mismos
EPT.
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Tabla 1. Factores de controlan la biodisponibilidad de As, Cd, Hg y Pb en suelos contaminados
(modificado de Kelley y col. 2002)

Biodisponibilidad
Baja Media Alta

Condicion del sitio

Especie quimica:
Sulfuros X
Elemental X
Sulfatos X
Carbonatos X
Oxidos X

Propiedades quimicas del suelo:
pH acido X
pH basico X
Suelos alcalinos (calcareos) X
Alto contenido de 6xidos de Fe y Mn X
Suelos reductores (produccién de sulfuro) X

Intemperismo/” envejecimiento”:
Sulfuros X—————»
Elemental X
Carbonatos +—X
Oxidos

'Cd, Hg y Pb; °As

v

A
X

En cuanto al efecto de la especie quimica, se ha determinado que las formas reducidas
(sulfuros o elementales) presentan biodisponibilidades limitadas en comparaciéon a las formas
oxidadas (sulfatos, carbonatos u 6xidos), de las cuales, los carbonatos y 6xidos presentan las
mas altas biodisponibilidades (Ruby y col., 1999; Barnett y Turner, 2001; Kelley y col., 2002;
Schroder y col., 2003).

El pH es una de las propiedades del suelo que influye en la biodisponibilidad de los EPT, pero
en este caso y en contraste al caso de la movilidad quimica, la influencia del pH del suelo en la
biodisponibilidad se relaciona al tipo de compuestos portadores de EPT que se formaran como
consecuencia de la alteracion de las fases primarias bajo condiciones acidas o alcalinas, asi, en
suelos con pH &cidos generalmente los EPT se encuentran formando sulfatos complejos,
arsenatos, u otros tipos de minerales que presentan biodisponibilidades relativamente bajas
(Ruby y col., 1999; Kelley y col., 2002) mientras que en suelos con pH basicos, las fases que se
presentan generalmente muestran una mayor biodisponibilidad, particularmente en suelos
calcareos donde los carbonatos son el principal producto de la alteracién de las fases originales
portadoras de EPT (Ruby y col., 1999; Kelley y col., 2002). Las condiciones de potencial de
oxidacion-reduccion de los suelos también influyen en la biodisponibilidad de los EPT por
determinar el tipo de fases secundarias que se formaran, asi, en suelos reductores

generalmente se presentan menores biodisponibilidades como consecuencia de la formacion de
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fase reducidas, en contraste a los suelos donde predominan las condiciones oxidantes, donde
se presenta la formacidén de fases secundarias oxidadas de mayor biodisponibilidad (Kelley y
col., 2002).

Finalmente, debe considerarse que el tiempo de exposicién a las condiciones de intemperie
también influye en la biodisponibilidad de EPT, debido a la transformacién de las fases quimicas
originales hacia fases termodinamicamente mas estables (Brown y col., 1999) y cuyo efecto
dependerd de la naturaleza de la fase quimica original. Asi, las fases quimicas reducidas
generalmente se transforman a fases de mayores biodisponibilidades, mientras que las
especies oxidadas tenderan a transformarse en fases menos biodisponibles (Kelley y col.,
2002).
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3. DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

En la evaluacién de la contaminacién de un sitio minero, es importante tomar en cuenta varias
caracteristicas geograficas y factores climaticos que son determinantes en el transporte de
contaminantes en los diferentes medios ambientales, tales como las caracteristicas
topograficas, hidroldgicas, geoldgicas, edafoldgicas, flora, fauna, meteorologicas y obras

publicas (carreteras, canales, bordos y pozos).

La informacién de las caracteristicas del area de estudio se document6 a partir de fuentes
bibliograficas y cartograficas publicadas por el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia e

Informética (INEGI), entre ellas:

e Carta Topografica Fresnillo F-13-B-47. Escala 1:50 000

e Carta Hidrolégica Aguas Subterraneas Fresnillo F-13-B-47. Escala 1:250 000

e Carta Hidrolégica Aguas Superficiales Fresnillo F-13-B-47. Escala 1:250 000

e Carta Uso de Suelo Fresnillo F-13-B-47. Escala 1:50 000

e Carta de Efectos Climaticos Regionales Mayo-Octubre F-13-B-47 y carta de Efectos
Climaticos Regionales Noviembre-Abril F-13-B-47. Escala 1:250 000

e Carta Edafolédgica Fresnillo F-13-B-47. Escala 1:50 000

Ademas, la descripcion del area de estudio se apoyé en ortofotos digitales, imagenes satelitales
disponibles en Google EarthTM, y datos vectoriales correspondientes a la carta topografica F-
13-B-47 (Esc. 1:50 000). Toda la informacién digital se proceso utilizando el programa ArcGIS
9.3 (ESRI, EUA).

Los registros histéricos de las variables meteorologicas se obtuvieron a través de la Comision
Nacional del Agua (CONAGUA) recabada en la estacion meteorolégica de Fresnillo por el
Servicio Meteorolégico Nacional. También se recabd informacién sociodemogréfica de las cinco
comunidades mas importantes dentro del area de estudio a través de las bases de datos de
INEGI y del Consejo Nacional de Poblacién (CONAPO).

Finalmente, para enriquecer y verificar toda la informacién bibliografica obtenida, se realizé una

visita de reconocimiento al sitio de estudio.
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3.1 LOCALIZACION GEOGRAFICA Y VIAS DE ACCESO

El distrito minero Fresnillo se localiza en el municipio con el mismo nombre, ubicado
geograficamente en la region central del Estado de Zacatecas (Figura 3). La ciudad de
Fresnillo, cabecera municipal, se encuentra en las coordenadas 102°52"" Longitud Oeste y
23°11" Latitud Norte, a 63 km de la capital en direccion NNW sobre la carretera Federal 45. La
extension territorial municipal es de 5,372 km?, lo cual equivale al 6.7 % de la superficie del

Estado, y con una altura entre 1900 y 2,900 msnm.

Division Mexicana

o

SANLUIS POTOSI

Distrito minero Fresnillo, Zacatecas.

RIC GRANDE
L e CARITAS

% CE FELIPE
SAN ALTO

GUANAJUATO

H caena

Z‘E‘(’j”‘ql o qu" Escaa Jrafca

& JEREZ Kihmetros)

o T Coordenadas: UTM Zona 13N
—_— = P Datum: WGS 1984

Figura 3. Ubicacion geografica del municipio de Fresnillo, Zacatecas.

Debido a su ubicacion geografica, Fresnillo se encuentra en una posicion para que haya una
convergencia de las principales redes de carreteras, como por ejemplo la Panamericana
Federal 45, lo que convierte principalmente a la cabecera municipal en un punto de importancia
para el transporte terrestre nacional e internacional y para el acceso a otros Estados. Cuenta

con una via ferroviaria que se comunica con la via nacional México-Ciudad Juérez, para
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servicios de pasajeros y de carga, la estacion ferroviaria se encuentra comunicada a escasos 7

km por carretera estatal.

El municipio esta conformado por 546 localidades (INEGI, 2010), las mas proximas al distrito
son: Colonia Belefia al Sureste, Estacion San José al Este, Plateros al Norte, Colonia presa

Linares al Suroeste y Concepcion Rivera al Sur (Figura 4).

3.2 OROGRAFIA

El Distrito Minero Fresnillo se encuentra en un valle cuyo centro topografico se encuentra al
Este de la cabecera municipal, en donde se concentran los principales cuerpos de agua
superficial (Figura 4). Las serranias mas altas en el municipio son Sierra de Fresnillo con una
altura de 2850 msnm ubicada aproximadamente a 10 km al Sureste, y la Sierra de Chapultepec
a 2920 msnm ubicada al Norte del sitio de estudio, ambas fuera del area de estudio, al Oeste
de la ciudad se encuentra la Mesa San Albino con una altura de 2300 msnm aproximadamente.
Los cerros mas prominentes y cercanos son: Altamira, el cual se encuentra al Suroeste de
Fresnillo a una altura méxima de 2300 msnm y El Cerro Gordo al Norte. Las cotas mas altas
estan al Sur y al Norte con 2270 msnm y la més baja es de 2100 msnm al oriente de la
cabecera municipal (INEGI, 1999a).
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Figura 4. Carta Topografica recortada al area de estudio (INEGI, 1999a).
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3.3 HIDROLOGIA SUPERFICIAL

El sitio de estudio se encuentra en el limite de dos regiones hidroldgicas (Figura 5). La primera
denominada “El Salado” (RH37) ubicada en la Altiplanicie Septentrional del pais al Este de la
ciudad de Fresnillo; dentro de la cuenca Fresnillo-Yesca con una superficie dentro del Estado
de 11,840 km?, lo que equivale al 40.7 % de la superficie estatal. La segunda regién hidrol6gica
denominada “Nazas-Aguanaval” (RH36), localizada en la mesa del Norte del pais al Oeste del
area urbana, comprende una gran porcion del norte del estado, caracterizada por ser la mas
critica en cuanto a disponibilidad de agua, por la escasa renovacion del recurso, baja
transmisibilidad, una pobre capacidad de almacenamiento y con frecuencia agua de mala
calidad. Esta region corresponde a la cuenca cerrada del rio Aguanaval con una superficie
dentro del estado de 12,278 km?, (54.9 %) la corriente principal de esta cuenca tiene su origen

en el Cerro Fraile.

Regiones Hidrologicas de la Republica Mexicana - Pt ™

Nazas-Aguanaval

Cuenca
RioAguanaval

- Uy

]

k\. ‘"l‘T = ;' -

Figura 5. Localizacion de las regiones hidroldgicas y corrientes intermitentes propias al sitio de estudio.

Los escurrimientos mas préximos al sitio de estudio (Figura 6) son los arroyos Chilitos, Rivera y

Arroyo Prieto, los que tienen afluentes intermitentes hacia el sitio minero, sin embargo, la
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mayoria fuera de la mancha urbana, cuando hay recarga por escurrimientos fluviales el flujo
corre en direccion Este y Noreste hacia la parte mas baja del valle. Los principales cuerpos de
agua superficial y bordos son: Laguna de Santa Ana y Laguna Seca, al Noreste y Presa La

Bomba también llamada Presa Rivera al Sur de la cabecera municipal. (INEGI, 2002).

Figura 6. Aspecto de los principales arroyos intermitentes y cuerpos de agua superficial. A) Arroyo prieto
ubicado al Sur de la ciudad de Fresnillo; B) Arroyo Rivera el cual desemboca en la presa con el mismo
nombre, C) Arroyo Chilitos, su corriente se dirige hacia la parte mas baja del valle y se junta con las
aguas negras de Fresnillo, D) Laguna Santa Ana es la que cuenta con mayor capacidad en el sitio de
estudio, E) Presa la Bomba, los habitantes de los alrededores con bajos recursos se abastecen de ésta
agua, F) Laguna Seca ubicada al Este de la ciudad de Fresnillo en la proximidades de la comunidad
Estaciéon San José.
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3.4 HIDROLOGIA SUBTERRANEA

El distrito minero Fresnillo se localiza dentro de un &rea con caracteristicas semidesérticas, en
donde el agua subterrdnea representa la principal fuente de abastecimiento hidrico para
algunas comunidades, donde es utilizada para la ganaderia, agricultura, actividades industriales
y para consumo potable. El flujo del agua subterrdnea es de Oeste-Este. La unidad
hidrogeoldgica presente es de material granular con agua dulce donde el acuifero, desde su
concepcion hidrodindmica, es de flujo libre con caracteristicas anisotrépicas y de
heterogeneidad. Esta constituido por suelos aluviales en donde existe una gran cantidad de
obras en explotacion, esta unidad se denomina unidad del grupo de aluviones. Los contornos
de profundidad del nivel piezométrico se incrementan en direccién norte hacia el sureste del
area de estudio (16-82 m), presentando los rangos mas someros cerca de la ciudad de
Fresnillo. Los valores de mayor elevacion del nivel estatico se encuentran en la parte central del
area de estudio y van disminuyendo en direccion al oriente, en donde se ubica el poblado de
Estacion San José. Mientras que las partes mas someras se localizan en la parte suroeste
(INEGI, 1999b; Avila, 2011).

El abastecimiento de agua potable para el distrito minero Fresnillo se realiza a traves de la
extraccion de agua subterranea, éste se lleva a cabo por medio de bombeo de pozos
profundos, norias y galerias filtrantes, las cuales estan concentrados alrededor de la comunidad
Estacion San José. En el caso de Fresnillo, el agua se abastece de dos acuiferos, uno el
denominado Aguanaval Sistema Carrillo con cuatro pozos y el denominado Calera Sistema
Pardillo con dos pozos. Sin embargo, en varias de las zonas rurales el abastecimiento de agua

proviene de la acumulacion del agua de lluvia por medio de bordos y represas (SIAPASF, 2010)

3.5 CLIMA Y METEOROLOGIA

El clima de la region es semiarido templado regular con mayor humedad dentro de los climas
secos. Segun el sistema de clasificacion climéatica de Koppen modificado por Garcia (1988) su
formula es BS;kw (w) (e) g, donde BS es el grupo de climas secos esteparios; BS; corresponde
al clima menos seco de los esteparios con un cociente P/T > 22.9; k indica un clima templado
con verano calido con temperatura media anual entre 12 y 18 °C correspondiendo al del mes
mas frio entre -3 y 18 °C y al del mes mas caliente > 18 °C; (w) indica régimen de lluvias de
verano por lo menos 10 veces mayor cantidad de lluvia en el mes mas humedo de la mitad
caliente del afio que en el mas seco, y un porcentaje de lluvia invernal < 5 de la anual; (e) clima

extremoso con una oscilacion anual de la temperatura media mensual entre 7y 14 ° C; y ¢
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indica marcha de la temperatura tipo Ganges cuando el mes mas caliente del afio es antes de
junio.

La temporada de lluvias es de junio a octubre, sin embargo, se presentan lluvias ocasionales
desde mayo, la precipitacion promedio anual es de 419 mm y la precipitacion promedio del afio
mas lluvioso registrado es de 690.5 mm (SMN, 2000). Las temperaturas media normales
durante los afios de 1971 al 2000 oscilaron entre los 12 y 21° C, la temperatura minima
reportada es de 0° C en el mes de diciembre y enero, y la maxima reportada es de 34° C en el

mes de junio (Figura 7).

120 30
100 + |E===Precipitacion
—O— Temperatura
80 T + 20
(mm) 60 + (oc)
40 1 + 10
20 +

Figura 7. Climograma del area de estudio correspondiente al periodo 1971-2000.

Los vientos predominantes en el periodo de mayo-octubre soplan en direccion Suroeste
(frecuencia= 50 %) y Sureste; mientras que en el periodo de noviembre-abril soplan en
direcciéon Norte, Noreste, Este y Sur (INEGI, 1989).

3.6 EDAFOLOGIA

Los tipos de suelo predominantes que se reportan en la carta edafolégica (Figura 8) son Litosol
eltrico de textura media con horizonte petrocélcico a menos de 50 cm de profundidad (Fresnillo
y Plateros), con asociaciones de Xerosol lavico de textura media en terrenos planos a

ligeramente ondulados con lecho rocoso de entre 25 y 50 cm de profundidad (San José y
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Concepcion Rivera) y Cambisol eutrico con duripan de entre 50 y 100 cm de profundidad al

Norte de la mancha urbana. (INEGI, 1971).

El Horizonte petrocéalcico, es un horizonte célcico endurecido o cementado por carbonato
célcico, que contiene algo de silice. Esta continuamente cementado hasta tal extremo que los
fragmentos secos no se sueltan al sumergirlos en agua y las raices no pueden entrar en él. Es
extremadamente duro en seco, de manera que una azada no puede penetrar y muy firme o

extremadamente firme en humedo. Los poros no capilares estan llenos; la conductividad

hidraulica es moderadamente baja a muy baja (Buol y col., 1990).

| simMBOLOGIA
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Figura 8. Distribucion de las unidades edafoldgicas dominantes en el area de estudio. INEGI (2010).

La Figura 9 muestra el aspecto de los suelos predominantes presentes en el area de estudio
gue se observaron en diferentes sitios, en donde se puede apreciar el color rojizo caracteristico
de los suelos encontrados en las planicies (Figuras 9A y 9B) en contraste con el color claro de
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Media__ 2
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los suelos presentes en terrenos abruptos (Figuras 9C y 9D).
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Figura 9. Aspecto de suelos caracteristicos del area de estudio. A) Estacion San José, B) suelo
predominante en Fresnillo, C) faldas del cerro en Plateros, D) camino de Plateros a Santa Ana.

3.7 USO DE SUELO Y VEGETACION

El uso de suelo en la mayoria del sitio de estudio es de tipo agricola temporal y agricola
permanente con riego anual, en menor proporcién es de tipo pecuario de pastizal natural y con
asociaciones especiales de vegetacion de nopaleras y matorrales espinosos (Figura 10). El
INEGI (2010) reporta que la superficie agropecuaria y de aprovechamiento forestal en el
municipio es de 284,877 hectareas con un uso de suelo para la agricultura del 46.1 %, pastizal
del 28.8 %, bosque del 14.1 %, matorral del 9.2 %, mezquital del 0.1 % y uso urbano del 0.7 %
de la superficie municipal. Cabe resaltar ademas que la carta de usos de suelo de INEGI (1975)
reporta una zona de tipo industrial de procesamiento al Sur de la mancha urbana, en donde se
encuentran las principales minas de mayor produccién del distrito y también se reporta una area
de erosién edlica debido a los residuos mineros tipo jales que se localizan al Este de la zona
industrial. No obstante, cabe mencionar que en afios recientes estos residuos fueron
restaurados instalando una cubierta vegetal, por lo que la erosion edlica seguramente se ha
reducido.
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Figura 10. Carta de uso de suelo presente en el sitio de estudio (INEGI, 1971).

Varias de las especies de flora presente en el distrito se han visto afectadas debido a las
actividades humanas, como por ejemplo, el excesivo aprovechamiento de los recursos
forestales maderables y no maderables. La flora que se presenta en la Tabla 2 corresponde a
la reportada por Avila (2000) a partir de comunicaciones personales de habitantes del distrito y

gue se complementé con la reportada en literatura (Pinedo, 2004).

Tabla 2. Flora Regional presente en el sitio de estudio (modificada de Avila, 2000 y Pinedo, 2004).

Pastizal Bosque Matorral

Navajita (Bouteloua gracilis) Pino pifionero (Pinus pinea) Gobernadora (Larrea
tridentata)

Zacate Banderilla (Bouteloua Encino Blanco (Quercus Hojasén (Flourensia cernua)
curtipendula) chihuahuensis)
Navajita  Velluda  (Bouteloua Encino Colorado (Quercus Nopal de Duraznillo (Opuntia
hirsuta) shumardii) leucotrichia)
Zacaton Liendrilla (Muhlenbergia Casuarinas (Casuarina spp.) Mezquite (Prosopis spp.)
spp.)
Zacate tres Dbarbas (Aristida Cipreses de Arizona Palma (Yucca spp.)
divaricada) (Cupressus arizonica)

Trueno (Ligustrum vulgare)
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Durante la visita de reconocimiento al area de estudio, se observaron los usos de suelo de las
areas recorridas para verificar la informacién cartogréfica reportada por INEGI. La Figura 11

muestra diferentes usos de suelo representativos de area de estudio.

Figura 11. Interpretacion gréfica de los usos de suelo y vegetacion predominante en el sitio de estudio.
A) Margen Noroeste del municipio de Fresnillo, B) Plateros, C) La Providencia, salida a Zacatecas, D)
Parte Este de Fresnillo, E) Carretera a Valparaiso, F) Estacién San José.
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3.8 GEOLOGIA

Las rocas que afloran en el municipio de Fresnillo son sedimentarias, volcanosedimentarias y
volcénicas del Cretacico, del Terciario y del Cuaternario (SGM, 2006). La columna estratigréfica
en el distrito es compleja (Figura 12) y no ha sido debidamente definida debido a los cambios
litol6gicos laterales de las rocas sedimentarias, la ausencia de horizontes guia, la compleja
estratificacion cruzada, los fuertes plegamientos y un incipiente metamorfismo dinamotérmico,
lo que quiere decir que carece de formaciones o rejuvenecimiento debido al bajo calentamiento

(SEMIP, 1991). A continuacién se hace una breve mencion de las unidades litolégicas de

manera informal.

Formaciones del drea estudiada Era Periodo Epoca (Ma)
k)
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g 2 16
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o &
c (7]
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.©
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'_
o q oo
Grupo Volcanico Superior g Eoceno 36.8
©
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®
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=} .
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) R R
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Figura 12. Columna estratigrafica regional y local del sitio de estudio (modificado de SGM, 2006).
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Cretécico. Representado por (1) el Grupo Proafio, secuencia de rocas sedimentarias que se
divide en tres sub-unidades de acuerdo con sus caracteristicas litolégicas y su posicion
estratigrafica: grauvaca inferior, lutitas calcareas, carbonosas y grauvaca superior; (2) la
formacion Chilitos es una secuencia volcanosedimentaria constituida por lavas y aglomerados
andesiticos con intercalacion de sedimentos, tales como limolitas, areniscas y lentes de margas,
calizas y lutitas. Las andesitas presentan estructuras de lavas almohadilladas (pillow lavas) de
textura porfidica conformadas por plagioclasas y ferromagnesianos con vesiculas rellenas de
cuarzo, calcita y celadonita. Los mejores afloramientos de esta formacion estan sobre el Arroyo
Chilitos. Esta formacién descansa concordantemente sobre la grauvaca superior y esta cubierta
de manera discordante, por tobas rioliticas en los cerros del Pépulo y del Cristo. Su espesor
aproximado es de 500 m (SEMIP, 1991).

Terciario. Esta representado por (1) la unidad Brecha sedimentaria esta constituida por
fragmentos de areniscas, lutitas, calcareas y calizas que afloran en el Cerro Proafio y alcanzan
un espesor maximo de 300 m. Su contacto inferior con las rocas cretécicas es por falla (falla
San Pedro) y esté cubierta en algunas partes por tobas rioliticas; (2) la unidad Tobas rioliticas
esta constituidas por ignimbritas, brecha volcanica, tobas liticas y tobas rioliticas ampliamente
expuestas en el distrito, principalmente, al sureste de Fresnillo. Alcanzan un espesor maximo de
500 m y en general, tienen una inclinacion de 30° hacia el sur; (3) riolitas que estan constituidas
por fenocristales de cuarzo, biotita y feldespatos en una matriz afanitica con textura fluidal, se
hayan asociadas con vidrios volcanicos y sus mejores afloramientos se encuentran hacia el
sureste de la cabecera municipal: y (4) pérfido cuarzomonzonitico que se trata de una roca
intrusiva constituida por fenocristales de cuarzo y feldespatos alterados en una matriz afanitica
de color marron. Afloran a 150 m al suroeste del tiro Fortuna como un dique de 15m de
espesor, generalmente, vertical de rumbo N50° W y 700 m de longitud conocida. Este cuerpo
estd bien delimitado en el interior de la mina, donde intrusiona a la grauvaca inferior y las lutitas
calcareas carbonosas del Grupo Proafio. Las dataciones radiométricas por el método K-Ar dan
una edad para este cuerpo igneo intrusivo de 29 Ma, por lo que debié ocurrir durante el
Oligoceno (SEMIP, 1991).

Cuaternario. Esta representado por Conglomerado y aluvién presentes en las partes bajas,
donde se presenta un conglomerado oligomictico que incluye fragmentos de riolitas y areniscas
conglomerdticas, con estratificacion subhorizontal, cubierto totalmente por suelo. Esta unidad es
producto de la erosion de las partes positivas del distrito, en su mayoria riolitas y tobas rioliticas.

El espesor del conglomerado alcanza un méxima de 30 m (SEMIP, 1991).
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3.9 TIPOS DE YACIMIENTOS

Los yacimientos mineros de interés econémico que se han explorado en el distrito se han
dividido en cuatro tipos: stockwork, diseminados, mantos-chimeneas y vetas con mineralizaciéon
polimetdlica (Au, Ag, Pb, Zn) (SEMIP, 1991: SGM, 2006). La mineralogia de los yacimientos
estd principalmente conformada por esfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeS,), bornita
(CusFeS,), argentita (Ag.S), polibasita (AgsSbS3), pirrotita (Fe1«S), pirita (FeS,), arsenopirita
(FeAsS) y sulfuantimoniuros de Ag y Pb (SGM, 2006).

Los yacimientos tipo stockwork se localizan en el cerro Proafio y se formé a partir de las
principales vetas que afloran en la superficie, como la de San Pascual, Espiritu Santo,
Providencia, Rosario, Amarillas, El Pilar y El Refugio, las cuales se ramificaron en los niveles
superiores dando origen a innumerables vetillas con rumbos muy variados. La configuraciéon de
este tipo de yacimientos es muy irregular, pero, por lo general, es la de un embudo a lo largo de
una estructura principal con un ancho en la porcién superior, de 150 m y en el inferior de 10 a
15 m; la longitud a rumbo alcanza 300 m. La mineralizacion econémica de estos yacimientos
estd compuesta por sulfosales de Ag no identificadas, Ag nativa, clorargirita (AgCl) y Au nativo;
la ganga esta constituida por cuarzo (SiOy), pirita (FeS;), calcita (CaCOs3), esfalerita (ZnS),
galena (PbS), pirolusita (MnO;) y Oxidos de Fe. Estos yacimientos estan emplazados a la
grauvaca superior del Grupo Proafio. A pesar de que esta zona ha sido intensamente explotada
desde el origen del distrito, para los afios noventa ain quedaban siete millones de toneladas de
mineral con leyes de 0.23 g/ton de Au, 85 g/ton de Ag y 0.62 % de Mn (SEMIP, 1991).

Los yacimientos diseminados se encuentran en la parte central de la mina Proafio y estan
intimamente relacionados con las vetas, remplazando capas favorables del Grupo Proafio de
manera principal, lutitas calcareas, en las crestas de pliegues, la ley es mas rica cerca de las
vetas y disminuye al alejarse de éstas, presentando una aureola piritica que pasa a una
alteracion propilitica. La forma de estos cuerpos es generalmente, lenticular y sus dimensiones
varian de unos cuentos metros hasta 150 m. Los minerales mas comunes de estos cuerpos son
esfalerita (ZnS), galena (PbS), pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS,), pirrotita
(Fe1xS), tenantita (Cu;2As,Si3) y tetraedrita (CuioSbsSi3). En la década de 1990 se tenian
reservas probadas del orden de 142 800 toneladas de este mineral con una ley promedio de 0.1
g/ton de Au, 57 g/ton de Ag, 1.4 % de Pb, 2.2 % de Zny 0.04 % de Cu.

Los mantos y chimeneas se encuentran restringidos hacia la parte Norte poniente de la mina de
Fresnillo y a una profundidad de 800 a 1,100 m en el area denominada Fortuna. Estan

encajonados en las grauvacas con lutitas calcéreas, y se relacionan intimamente con un cuerpo
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intrusivo de composicion cuarzomonzonitica. El alto de los mantos compone un techo de lutitas
y axinitas (borosilicato de aluminio y calcio con cantidades variables de Fe y Mn), y el bajo por
grauvacas Yy hedenbergitas [CaFe(SiO3),]. Los sulfuros de los mantos son masivos y
comunmente estan estratificados siguiendo horizontes lutiticos a los que remplazan. La
mineralogia de la mena, en orden de abundancia, es marmatita [Zn(Fe)S], pirita (FeS.), galena
(PbS), pirrotita (Fe14S), calcopirita (CuFeS,), argentita (Ag,S), arsenopirita (FeAsS), magnetita
(Fez04), matildita (AgBISy), y pavonita (AgBisSs). La ganga estd compuesta por axinita y cuarzo
con cantidades menores de calcita, hedenbergita, clorita, epidota, siderita y material carbonoso.
Para el afio de 1990 los mantos descubiertos eran: Manto Inferior, Manto Superior, Mantos
3060, 2981, 2939 y 3004. Las chimeneas son cuerpos tubulares que nacen del alto de algin
manto en las cercanias del cuerpo intrusivo, el cual preparé el terreno deformandolo y
fracturandolo para el emplazamiento de estas estructuras. Se tenian identificadas tres
chimeneas que son: 2907, 2912 y 2990. La mineralizacion de estas estructuras es similar a la
de los mantos aunque éstas son mas ricas principalmente en plata. En la seccién Fortuna, se
tenian reservas de 168 200 ton con una ley de 54 g/ton de Ag, 2.0 % Pb, 3.5 % Zn, y 0.13 %
Cu. En el manto inferior, fueron detectados por barrenacion, entre los niveles 1030 al 1060, 118
400 ton con ley promedio de 63 gr/ ton de Ag, 3.5 % Pb, 9.3 % Zn y 0.30 % de Cu.

Las vetas o rellenos de fisura, fueron los que dieron origen al descubrimiento del distrito, por lo
que a través de la historia de este distrito, estas estructuras tipo veta han constituido la mayor
parte de la produccion. Las primeras vetas que se descubrieron afloraban en el Cerro Proafio y
al irse ampliando las exploraciones se descubrieron mas de cien vetas en la parte central del
area que actualmente esta abandonada. La mayor parte de las vetas tienen un rumbo general
NW-SE con buzamiento al Sur que varia de 55° a 80°. El promedio de espesor de las vetas es
de 1.5 m, pero el bajo espesor es compensado por clavos que alcanzan hasta 1,100 m de
longitud a lo largo de algunas vetas. La extensién vertical es, en general, de 180 a 750 m bajo
la superficie actual, pero algunas como la Cueva Santa y la 2137 persisten hasta los 920 y los
1015 m de profundidad, respectivamente. Las rocas encajonantes de las vetas son de manera
principal grauvacas y lutitas; algunas de las cuales también ocurren dentro del conglomerado y
persisten hasta 100 m dentro de las tobas suprayacentes. Las andesitas de la Formacion
Chilitos y las rocas del Grupo Proafio, de la parte oriental del Distrito, son igualmente favorables
para el emplazamiento de estas estructuras. De acuerdo con su mineralogia, las vetas de este
Distrito han sido divididas en dos grupos (SEMIP, 1991):
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a) Vetas argentiferas o de “sulfuros livianos”. Son vetas de cuarzo y calcita con cantidades
variables de pirita, galena, esfalerita, calcopirita y oro. El principal mineral de plata es la
pirargirita y proustita. En las zonas mas productivas, estas vetas tienen un promedio de 770
gr/ton de Ag, con menos de 2% de combinado Pb-Zn. Los clavos a profundidad se van
haciendo mas cortos hasta que dejan de ser econdmicos; presentan una zonificacion vertical
donde el contenido de combinado plomo-zinc alcanza hasta 6% a profundidad. Las vetas mas
importantes de este grupo son: 2270, Santo Nifio, San Ricardo, Santa Elena, 2125, Agripo y las

del sistema Esperanza.

b) Vetas plomo-zinc o de “sulfuros pesados”. Estas vetas se componen de pirita, esfalerita,
galena, pirrotita, calcopirita y arsenopirita. El contenido de plata importante en estas vetas, esta
incluido en su mayor contenido en la galena, de forma de polibasita, tetrahedrita, argentifera y
pirargirita. Los minerales de ganga mas abundantes son la axinita y hedenbergita. A diferencia
de las vetas de sulfuros livianos, éstas tienen una extension vertical mayor y persisten a mas
profundidad. De este grupo, las mas importantes son las vetas de Cueva Santa (extension
longitudinal de 1130 m) y la 2137.

3.10 ASPECTOS SOCIODEMOGRAFICOS
3.10.1 POBLACION

De acuerdo a la informacién proporcionada por el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia
(INEGI, 2010), en donde se reportan los resultados del conteo poblacional en el Censo
efectuado el afio 2010, el total de habitantes en el municipio es de 213,139 de los cuales
120,944 viven en la cabecera municipal, el nimero de poblacion total de algunas comunidades
que se encuentran dentro del sitio de estudio se muestra en la Tabla 3, donde se puede
observar que a excepcion de la cabecera municipal, Plateros y Estacion San José, las

comunidades presentes no sobrepasan los mil habitantes.

Considerando todas las comunidades presentes en el area de estudio, se estima que la
poblacién suma un total de 133,673 habitantes, lo que significa un 63 % de la poblacion total del

municipio.
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Tabla 3. Poblacién de las principales comunidades en el sitio de estudio (INEGI, 2010).

Total de

Comunidad habi Hombres Mujeres Nifios de 0 a 11 afios
abitantes
Fresnillo 120,944 58,325 62,619 32,344
Plateros 4,902 2,455 2,447 1,346
Estacion San José 3,487 1,705 1,782 975
Laguna Seca 873 419 454 296
Morfin Chavez 586 281 305 152
Valdecarias 380 187 193 110
Concepcién Rivera 355 184 171 91
Saucito del Poleo 310 152 158 84
Colonia Linares 206 99 107 58
Total 132,043 63807 68,236 35,456

Segun la CONAPO (2005), tomando en cuenta las Areas Geoestadisticas Basicas (AGEB) el
nivel de marginacién en el municipio de Fresnillo es clasificado como nivel bajo, lo que
representa un porcentaje de poblacion por grado de marginacion del 60.5%, como lo muestra la

Figura 13.

Porcentaje de poblacién por 4
grado de marginacién P

Muy alto

Muybajo_ 06%  4u;90%
43%

Figura 13. Porcentaje de poblacién por grado de marginacién en el municipio de Fresnillo (CONAPO,
2005).
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3.10.2 NIVEL EDUCATIVO

El municipio de Fresnillo cuenta con 251 escuelas a nivel preescolar, 352 primarias, 164
secundarias, 2 instituciones de capacitacion para el trabajo, 13 preparatorias y Bachillerato; y 4

instituciones para la formacion de profesionales (INEGI, 2010).

Para el 2010 la poblacién analfabeta de 15 afios en adelante representaba el 3.1 % de la
poblacién municipal, el 19.3 % de las personas mayores a 15 afios tienen como maxima
escolaridad la primaria completa, el 27.6 % con secundaria completa y el 22.59 % con
educacién pos-basica. (INEGI, 2010).

3.10.3 SERVICIOS DE SALUD

Los habitantes de Fresnillo y sus comunidades cuentan con servicios de salud del ISSSTE,
IMSS y Seguro Popular, del total de la poblacion municipal el 70.2 % cuenta con servicios de
salud, el 33.4 % cuenta con servicios del IMSS, el 4.6 % con ISSSTE y el 29.7 % con seguro
popular. En la Tabla 4 se muestra informacion tanto de los derechohabientes como los no

derechohabientes a los servicios de salud disponibles.

Tabla 4. Salubridad en las principales comunidades en el sitio de estudio (INEGI, 2010).

sin con

Comunidad servicios servicios IMSS ISSSTE Seguro
de salud de salud Popular
Fresnillo 31,041 86.504 60,937 8,489 16,360
Plateros 1,486 3,293 1,306 95 1,796
Estaciéon San José 988 2,369 1,333 159 891
Laguna Seca 194 650 277 7 377
Morfin Chavez 146 432 225 11 182
Valdecafias 104 273 103 0 174
Concepcidén Rivera 94 261 169 5 87
Saucito del Poleo 52 258 227 0 34
Colonia Presa Linares 40 166 32 0 133
Total 34,145 94,206 64,609 8,766 20,034

3.10.4 VIVIENDA

De acuerdo a informacion proporcionada por el INEGI (2010) correspondiente al Censo
Nacional de Poblacion y Vivienda mas reciente, en el municipio de Fresnillo existen 52,891

viviendas habitadas, de las cuales el 57.6 % estan en la cabecera municipal. ElI 97.6 % son
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propias, y el resto son rentadas. La mayoria son de tipo fijo, y los materiales utilizados

principalmente para su construccion son el cemento y el tabique.

El 3.0 % de las viviendas habitadas particulares de la poblacibn municipal ain cuentan con piso
de tierra. Los porcentajes de viviendas particulares habitadas que cuentan con servicios de luz

eléctrica, agua entubada y drenaje son 98.6 %, 94.5 % y 89.6 %, respectivamente.

3.11 ACTIVIDAD MINERA
3.11.1 EXPLOTACION MINERA HISTORICA

Después del descubrimiento de las vetas de Zacatecas, Francisco de lbarra se dirigié hacia el
Norte para realizar exploraciones en las que descubrié en 1554 el distrito minero Fresnillo en el
sitio que nombré6 “Aguas de Fresnillo”. Posteriormente, se explor6 el Cerro Proafio, llamado asi
debido a su descubridor el capitan Diego Fernandez de Proafio, quien anteriormente habia
descubierto algunas vetas argentiferas en ese lugar. Fue a partir del aflo de 1566 cuando
formalmente se establecen los primeros mineros, afio que se considera como en el que inicio la
actividad minera en el sitio. En los proximos afios, las minas trabajaron con normalidad hasta
que la actividad minera se suspendio en el afio de 1757 por problemas econémicos causados
por la dificultad del desaglie. Fue hasta el afio de 1830 que por decreto del Congreso del
Estado el Gobierno Estatal adquiere las minas, el entonces gobernador de Zacatecas Francisco
Garcia Salinas reinicia el trabajo utilizando para ello a presidiarios, sin embargo, sélo tres afios
después se suspende el desaglie de las minas, y por lo tanto su produccién, en esta ocasion
debido a un epidemia de célera (SEMIP, 1991).

En 1835, la compafia de capital inglés Zacatecano-Mexicana, opera las minas hasta 1872. En
1836, se importan de Inglaterra dos maquinas de vapor para el desagle, las cuales fueron
instaladas a un lado del tiro Belefia y San Francisco. En 1842, se construye la Hacienda Grande
también conocida como Hacienda Proafio (Figura 14), en la cual se instalaron dos maquinas
para el quebrado del mineral, con las que se lograba beneficiar 140 t/d de mineral mediante el
proceso de amalgamacion conocido como “beneficio de patio”. En 1847, a causa de la invasion
de los Estados Unidos de América, se suspenden los trabajos y la compafiia abandona algunas
de sus minas, de 1857 a 1867 debido a la Guerra de Reforma y la ocupacion Francesa, se
suspenden las actividades de la mina Proafio hasta retirarse definitivamente en 1872. Entre
1835 y 1872 se extrajo mineral de 35 tiros, habiendo llegado los trabajos hasta el nivel 425 m
(SEMIP, 1991; Avila, 2000).
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Figura 14. Patio de beneficio Hacienda Proafio de Fresnillo, siglo XIX (Brading, 2007).

En 1900, Robert Towne compra dos millones de toneladas de jales producto del proceso de
patio que se encontraban al Norte de la Hacienda Proafio, operando una planta de lixiviacion
con hiposulfito; en 1910 el mismo organiza The Fresnillo Company of New York y en 1912 inicia
la construccion de una planta de cianuracion de 400 t/d para mineral oxidado. El cianuro
facilitaba el tratamiento de minerales con bajas leyes de mena a mucho menor costo, por lo que
independizaba la obtencién de oro y plata de las grandes fundidoras. Por ello, se reabrieron
viejas minas argentiferas, al mismo tiempo que cerraban sus puertas viejas haciendas de
beneficio que utilizaban el proceso de patio Para el afio de 1919 renta sus propiedades a la

compafia inglesa Mexican Corporation (Bernstein, 1965, Coll-Hurtado y col., 2002).

En 1929, estas empresas unen sus intereses bajo el mismo nombre de The Fresnillo Company
of New York operando hasta el 6 de Septiembre de 1961 en que, de acuerdo con la nueva Ley
Minera, la empresa se nacionaliz6 cambiando su razén social a Compafiia Fresnillo S.A.
(Figura 15), a través de la compra del 60% de las acciones por el grupo Pefioles y el 40%
restante de las acciones fueron propiedad del Grupo AMAX Inc. En 1996, Grupo Pefioles
adquiere todas las acciones de AMAX, por lo que la actividad minera en el sitio pertenece al
Grupo de Servicios Industriales Pefioles, S.A. de C.V., realizando sus trabajos bajo el nombre
de Minera Fresnillo, S.A. de C.V. (SEMIP, 1991; Avila, 2000).
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Figura 15. Compafiia Fresnillo S.A. (cortesia de Rafael Pinedo).

Las minas en el distrito minero Fresnillo han sido productivas con intensidad variable, ya que en
ocasiones fueron abandonadas temporalmente debido a las fuertes inundaciones y a falta de
recursos a lo largo de su vida util. Simultineamente a la explotacion de las minas en los
yacimientos del Cerro Proafio, en San Demetrio, ahora Plateros, también se desarrollaron
actividades mineras donde el método que usaban para el beneficio de los metales también era
el de amalgamacion. Este método se aplico en el distrito desde el comienzo de las actividades
mineras hasta el afio de 1911, cuando se inicia el empleo del método de lixiviacion con cianuro
(Brading, 2007). Otros insumos necesarios para el beneficio de patio (NaCl y agua), se
abastecian de un llano de manera de olla al oriente de las minas, que juntaba mucha cantidad
de agua cuando llovia y en la temporada de periodo seco quedaba una masa de sal cuajada

encima de la tierra, de ésta fuente se proveian varias minas de la regién (Herrera, 2007).

Segun documentos encontrados de los primeros pobladores de Fresnillo, se menciona que
hubo seis patios de beneficio en el municipio de Fresnillo: Belefia, Hacienda Proafio, Guadalupe
y San José, gracias a platicas con el Sr. Rafael Pinedo, cronista de la ciudad, se sabe que una
cuarta hacienda se encontraba localizada en donde ahora es el Jardin Madero y una mas al
oriente de la cabecera municipal; y cuatro haciendas mas en Plateros (Medina-Ruiz, 1585;

Pinedo, comunicacién personal)
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Los patios de beneficio de mayor produccion fueron Hacienda Proafio (Figura 16) y San José.
La primera ubicada en lo que ahora son los limites de la mancha urbana y la Compafia
Fresnillo, y la segunda en la Colonia Manuel M. Ponce al oriente de Fresnillo. La Hacienda
Guadalupe se encontraba cerca de donde esta ahora el tiro Buenos Aires y la Hacienda Belefia

cerca del tiro San Luis (Vanegas, 1995).

La Hacienda San José adopté el sistema de beneficio llamado procedimiento de patio,
implantando con ello el método denominado de Russel en el siglo XVIII. Al dejar libres las
aguas residuales que arrastraban gran cantidad de amalgama conteniendo azogue tomaron
cauce sobre la presa de jales que se encontraba en esta hacienda, dispersando los residuos
mineros hacia la estacion San José y depositandose principalmente en dos zonas donde era
mas bajo el terreno, la primera en el lugar conocido como El Mezquitalillo ahora La Haciendita,
que se localiza al lado Norte del camino que lleva a la Estacién San José. Posteriormente, en
1916 se construy6 una planta para beneficiar estos residuos y que oper6 hasta el afio de 1930.
La segunda, depositdndose en Las Lagunas Cuatas ubicadas a una distancia aproximada de
2500 m de hacia el oriente de la via férrea formandose una gruesa capa de Jales, donde en
1917 se construyd una planta para beneficiar estos residuos que oper6 hasta finales de la
década de 1920 (Vanegas, 1995).

Figura 16. Hacienda Proafio (cortesia de Rafael Pinedo).
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En la actualidad, la Compaiiia Fresnillo, explota el yacimiento del Cerro Proafio produciendo
Oro, Plata, Plomo, Zinc como productos de sus concentrados de flotacion de plomo y de zinc.
La capacidad de la planta de flotacion es 7000 ton/dia (Pefoles, 2008). En la Tabla 5 se

muestra la produccion de esta mina para el periodo 2004-2008.

Tabla 5. Produccion de la Compaiiia Fresnillo en el periodo 2004 a 2008 (Pefioles, 2008).

Producto Unidades 2004 2005 2006 2007 2008
Mineral molido t 1,645,937 2,197,819 2,207,282 2,312,691 1,755,063
Contenidos Producidos

Oro kg 870 893 910 816 530
Plata kg 982,994 1,055,182 1,046,908 1,042,608 794,095
Plomo t 8,609 9,932 10,611 9,219 6,571
Zinc t 13,774 14,738 14,793 12,349 8,521

3.11.2 FUENTES POTENCIALES DE CONTAMINACION

La prolongada actividad minera en el Distrito minero Fresnillo ha generado una cantidad
incuantificable de una amplia variedad de residuos, entre los que destacan los de tipo jales
como son: de amalgamacion, de reprocesamiento de residuos de amalgamacion, de
cianuracion y de flotacion. En la actualidad, sélo algunos de los residuos generados en el sitio

son identificables.

Los depdsitos de residuos méas evidentes corresponden a las presas de jales de flotacion
localizados en los limites entre la mancha urbana y la mina del Cerro Proafio. En esta area se
localizan tres presas de jales, de las cuales dos estan fuera de operacion, de ellas una fue
restaurada mediante la instalacion de una cubierta vegetal y la construccion de un parque
recreativo que fue abierto al publico en el 2004. La segunda presa fuera de operacién esti
actualmente en proceso de restauracion por forestacion. Las presas de jales, restaurada, en
restauracion y en operacion, cuentan con un sistema de monitoreo que consta de ocho pozos
de monitoreo instalados con la finalidad de evaluar la calidad del agua en el acuiferos. Los
analisis de agua subterranea en los pozos de monitoreo se realizan cada tres semanas y cada
cuatro meses se realiza un reporte de muestreo a PROFEPA (Avila, 2000). No obstante, se
desconoce qué tipo de control se realiza para mitigar la erosion edlica e hidrica de las presas de

jales en procesos de restauracion y en operacion.

En cuanto a los residuos historicos, en 1930 existia un depdsito de jales generados por las

operaciones de la hacienda que oper6 en el sitio ahora conocido como “La Haciendita”, los
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cuales han sido dispersados por accion del viento y la erosion hidrica hacia una extensa area al
Este, aunque en la actualidad aun queda una considerable cantidad de jales en mismo sitio de
su generacion. Por otra parte, en el sitio conocido como “Las Cuatas”, también existe un
depdsito de jales, presuntamente producidos por el reprocesamiento de residuos recuperados
de terrenos donde se depositaron aquellos transportados desde el area de Fresnillo por las
escorrentias que drenan hacia las areas mas bajas del valle (Vanegas, 1995). El re-
procesamiento de residuos también se ha aplicado en épocas recientes en la mina Proafio,
donde en 1998 se invirtieron US$5.8 millones en la construccion de una planta para tratar jales
antiguos y recuperar 28,124 toneladas de concentrado de Zn, Pb, Ag, Cu y Fe en el periodo del
2000 a 2002. Ademas de las ganancias econdmicas que representd el re-procesamiento de
estos jales, se menciona el beneficio ambiental al reducir el volumen de los jales y recuperar
una hectarea de terreno (Pefioles, 2002), no obstante, no se tiene informacion precisa del

origen de los residuos reprocesados ni de su ubicacion.

Otro tipo de residuos identificados en el area de estudio corresponden a terreros localizados en
la localidad de Plateros y otros al Sur de Fresnillo, cerca de la localidad Belefia. La Figura 17
muestra fotografias de los diferentes depdsitos de residuos tipo jales y terreros, identificados
durante la visita de reconocimiento, donde se puede apreciar que con excepcion de la presa de
jales restaurada, los residuos historicos fueron abandonados sin medidas de control que

previnieran su dispersion al entorno.

En la época actual, el Servicio Geoldgico Mexicano (SGM, 2008), reportaba dos empresas
mineras metalicas en explotacidbn y nueve empresas en etapa de exploracion, las cuales se
estiman entren en explotacion a corto plazo. Existen dos plantas de beneficio activas
empleando el método de flotacion, la primera de la compafia Fresnillo PLC con una capacidad
de procesamiento instalada de 7000 t/d, y la segunda de la compafiia Saucito con una
capacidad instalada de 3000 t/d.

En la Figura 18 se muestran fotografias de las minas activas, mientras que en la Figura 19 se
presenta un mapa de localizacibn de minas activas, minas inactivas, residuos y antiguas

haciendas de beneficio.
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Figura 17. Residuos mineros identificados en el area de estudio: (A) Presa de jales de flotacién
restaurada; (B) Jales de la Hacienda San José o “La Haciendita”, (C) Terreros de la mina Cata de Plata
en Plateros (D) Jales en Las Cuatas; (E) Terreros en Plateros, (F) Terreros en el cerro Proafio; (G)
Terreros de la Mina Saucito; y (H) Terreros en Valdecafas
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Figura 18. Empresas mineras activas, A) Fresnillo, B) Saucito, C) Valdecafias.
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4. FORMULACION DEL PROBLEMA

En el distrito minero Fresnillo se han realizado actividades mineras y metallrgicas por mas de
450 afios, aplicando procesos de amalgamacion, de lixiviacidbn con cianuro y actualmente el
proceso de flotacion, y aunque se desconoce la cantidad precisa de residuos generados por
cada tipo de proceso a lo largo de la historia del sitio, es evidente que una considerable
cantidad de ellos se ha dispersado a extensas areas, lo cual advierte que el sitio presenta un

severo impacto por contaminacion de suelo.

Por otra parte, los residuos aun identificables representan una fuente de contaminacion actual
para los diferentes medios, ya que estan expuestos a los agentes de intemperismo, y a pesar
de las acciones de restauracion que se han realizado en algunos de ellos, es importante evaluar
el suelo con el fin de saber si el sitio se encuentra contaminado con EPT debido a dispersion de
los residuos, tanto historicos como recientes. Es por ello, que surgen las siguientes preguntas

de investigacion:

0 ¢En qué medida influyé o influye la dispersidn de residuos mineros en la contaminacion
ambiental del area de Fresnillo?

o ¢Influyen los residuos mineros actualmente identificables en la contaminacion del suelo
superficial?

0 ¢Cudl es el principal medio de dispersion de los residuos mineros?

0 ¢Cuales son los EPT presentes?

0 ¢Se encuentran los EPT disponibles para el ser humano? y ¢ .cudl es el potencial de los

EPT para transferirse al medio acuoso?
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5. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL
o Evaluar los niveles y distribuciones de elementos potencialmente toxicos en suelo
superficial del distrito minero Fresnillo (Zacatecas, México) para determinar sus fuentes

y mecanismos de dispersion.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Delimitar y describir espacial y temporalmente el &rea de estudio.

0 Realizar muestreos sistematicos y dirigidos de suelo superficial, sedimento y agua

superficial.

o Implementar y estandarizar los métodos analiticos para la determinacion de la fraccién
total en las matrices ambientales que se evaluaran, asi como la fraccibn movil y

bioaccesible de EPT en las matrices solidas.

o Determinar los niveles y las extensiones de la contaminacion en suelo superficial

mediante la generacion de mapas de iso-concentracion.

~4]1 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

6. JUSTIFICACION

No obstante de la indiscutible importancia de la industria minero-metallrgica para satisfacer
nuestras necesidades de minerales y metales, asi como del beneficio que conlleva al impulsar
el desarrollo econdmico y social de la region donde se instala, desde hace varias décadas
prevalece la preocupacion sobre sus impactos ambientales, particularmente los relacionados a
la generacion de residuos que en la mayoria de las ocasiones son depositados sin ningun tipo

de control que prevenga la dispersion de los EPT que generalmente contienen.

La situacién mas preocupante que podria ocasionar la dispersion de los residuos expuestos a la
intemperie, es la contaminacién de las diferentes matrices ambientales receptoras (suelo, agua,
aire y biota) y el consecuente riesgo para la salud de personas expuestas a elementos
persistentes y potencialmente téxicos (Pb, Cd, Hg, As, entre otros), situacion que predomina en
sitios minero-metallrgicos historicos donde, desde décadas hasta por siglos, han existido
residuos a los cuales no se les dio una gestion adecuada o simplemente fueron abandonados,
lo cual resulta mas preocupante en aquellos sitios donde se aplicaron métodos para la
separacion de minerales que implicaron el uso de sustancias toxicas persistentes, como es el

caso del Hg empleado en la amalgamacion.

La contaminacion en sitios minero-metallrgicos es resultado de mdltiples factores, entre los que
destacan las condiciones geoambientales del sitio, la mineralogia del yacimiento, el tipo de
minado y beneficio de minerales, y en general, los antecedentes histéricos de la explotacion del
yacimiento. Es por ello, que para evaluar la contaminacién asociada a una actividad minera y
sus potenciales efectos, se requiere el disefio e implementaciébn de metodologias que
consideren las condiciones particulares de cada caso y sean capaces de valorar la influencia de
los variados factores involucrados en el transporte de contaminantes y potenciales efectos a la
salud humana y a la calidad de los recursos naturales, mediante la identificacion de las fuentes,
de los mecanismos de dispersion, los niveles y extensiones de la contaminacién. Ademas,
evaluar la biodisponibilidad y movilidad quimica de los contaminantes debe considerarse una
etapa complementaria indispensable de la caracterizacion de sitios minero-metallirgicos para

predecir los potenciales efectos de la contaminacion.

Nuestro pais se ha distinguido por su tradicion minera, que contrasta con una reciente
regulacion ambiental de las operaciones minero-metallrgicas, por lo que es posible inferir un
amplio legado de pasivos ambientales generados por este tipo de actividades que se han

desarrollado por varios siglos en miles de sitios del territorio, y de los cuales se han evaluado
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s6lo unos pocos, pero en su mayoria se ha confirmado la ocurrencia de graves consecuencias
por contaminacion, advirtiendo serios riesgos para la salud y pérdida de la calidad de los
recursos como resultado del desconocimiento de la situacion de otros sitios alin no evaluados,
que podria ser el caso del distrito minero Fresnillo, uno de los principales productores mundiales

de Ag que ha operado casi ininterrumpidamente por mas de 400 afios.

Al igual que otros sitios mineros y metallrgicos histéricos de nuestro pais, durante la mayor
parte de su vida productiva el distrito minero Fresnillo se caracteriz6 por la ausencia de medidas
de control y manejo de los residuos generados en las diferentes etapas de su desarrollo, y
aunqgue en afos recientes se implementaron medidas de control y manejo de los residuos que
actualmente se generan, los impactos causados en el pasado no han sido mitigados, y por lo
tanto, se consider6 como una prioridad evaluar la potencial contaminacién como consecuencia
del inadecuado manejo de la gran cantidad de residuos mineros y metallrgicos generados a lo
largo de la extensa actividad minero-metallrgica que se ha desarrollado en el sitio. Por otra
parte, la evaluacion de la contaminacién en el distrito minero Fresnillo es relevante debido a sus
antecedentes sobre la aplicacion del método de patio para la recuperacion de Ag por

amalgamacion, por los potenciales impactos por contaminaciéon asociados a este proceso.
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7. METODOLOGIA

7.1 DELIMITACION DEL AREA DE ESTUDIO

A partir de la informacién bibliografica y de la visita de reconocimiento, se realizd el esquema
descriptivo del area de estudio (Figura 20), donde se registro la localizacion geografica de
minas activas, minas inactivas, residuos y haciendas antiguas de beneficio consideradas como
las potenciales fuentes de contaminacion; asi como el patrén de vientos predominantes y de
corrientes intermitentes, como potenciales mecanismos de dispersion; y las poblaciones
humanas y cuerpos de agua superficial, como potenciales receptores de la contaminacién. En
base a lo dicho anteriormente, el area de estudio se delimité considerando incluir las diferentes
areas de extraccién, los residuos identificados, y areas receptoras con respecto a los
potenciales mecanismos de dispersion identificados. Asi, el area de estudio cubre una
extensién de 320 km? y esta limitada al Norte por la localidad Plateros, al Sur por la localidad
Concepcion Rivera, al Este por el depésito de residuos en Las Cuatas y al Oeste por la Sierra
(Figura 21).

Ademas, considerando como un importante mecanismo de dispersion a la erosién hidrica y
transporte de residuos a través de las escorrentias que drenan el sitio en direccién Este, se
decidi6 delimitar un area de 60 km? donde era recomendable realizar el estudio de evaluacion

de la contaminacién de suelo a mayor detalle.

A pesar de que la delimitacion del area de estudio, no involucré directamente la influencia de
alguna corriente superficial de agua, existe una corriente que atraviesa de Oeste a Este,
drenando el agua del Cerro Altamira y desembocando en la comunidad Pardillo. ElI Arroyo
Prieto es la corriente principal que en su cauce mayor atraviesa la mina méas grande del distrito

Fresnillo.
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7.2 MUESTREO AMBIENTAL
Se realiz6 muestreo de suelo y agua superficial, y sedimentos de tanques de almacenamiento y
arroyos, tomando en cuenta que estas matrices son los principales receptores de EPT

dispersados desde las fuentes identificadas.

Durante la visita de reconocimiento se recolectaron cuatro muestras de suelo superficial, una de
sedimento y tres de agua superficial, con el objetivo de realizar un analisis multielemental y asi
seleccionar los EPT de mayor importancia en la evaluacion de la contaminaciéon en el area de
estudio. El muestreo a detalle de las diferentes matrices ambientales se llevé a cabo durante los

meses de junio y julio de 2008.

7.2.1 SUELO SUPERFICIAL Y SEDIMENTOS

El plan de muestreo de suelo y sedimento, las técnicas, el transporte y la preservacion de las
muestras se realizaron de acuerdo a lo sefalado por la norma NMX-AA-132-SCFI-2006, que
establece las pautas del muestreo de suelo para la identificacion y la cuantificacién de metales

y metaloides, asi como el manejo de las muestras.

Se aplicaron muestreos sistematicos aleatorios de alta y baja densidad en suelo superficial
(Malherbe, 2002). Para la distribucion de puntos de muestreo en el disefio de baja densidad se
recolectaron 58 muestras de suelo superficial (0-5 cm) en intervalos de dos kilometros, con el
objetivo de asegurarse que una mayor area sea cubierta con una debida distribucion de
muestras. La superficie muestreada en equivale a una extensién de aproximadamente 260 km?
que corresponde al area donde se involucra la mayoria de las actividades extractivas. Para el
muestreo de alta densidad, se disefi6 una cuadricula de 500 m por unidad, en ella se
recolectaron 109 muestras cada kilbmetro dentro de una superficie de aproximadamente 60
km?. Este disefio se realizo con el fin de determinar la dispersion preferente de los residuos
mineros histéricos y abandonados hacia el Este de Fresnillo causada por la erosién hidrica.
Adicionalmente se tomaron seis muestras mas de suelo en el margen izquierdo del area de
estudio, con el objetivo de determinar las concentraciones de referencia de As y metales
pesados. Se eligid ese sitio tomando en cuenta la topografia alta, por estar ubicadas aguas
arriba y en direccion contraria a los vientos predominantes, asi como por estar libre de
yacimientos mineros explotados, en la Figura 22 se presenta la ubicacion de cada punto de

muestreo sistematico, asi como los puntos de referencia sefialados con un recuadro.
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El muestreo sistematico aleatorio permite abarcar una amplia area donde la contaminacion esta
supuestamente distribuida homogéneamente y orientada, sin embargo, en este tipo de
muestreo, cualquier punto se considera como un sitio de potencial exposicion, lo que podria
llegar a provocar que areas especificas de alto riesgo, por tomar ejemplos, las areas pobladas y
de recreacién, no sean muestreadas adecuadamente y las ventajas del muestreo se invaliden
(Malherbe, 2002). Para cubrir adecuadamente los principales factores de la contaminacion
asociados al riesgo para la salud (emision, dispersion y exposicién), el muestreo de suelo
superficial se complementé con un muestreo dirigido en sitios donde la poblacién se supone
tiene una mayor probabilidad de exposicion a la contaminacion (Malherbe, 2002). Los puntos
seleccionados para el muestreo dirigido fueron patios de escuelas, areas de recreacion, areas
de cultivo, patios baldios accesibles de areas urbanas y rurales. En la Figura 23 se observa la

ubicacién geografica de las 46 muestras dirigidas de suelo superficial recolectadas.

En cuanto a los sedimentos, se recolectaron 18 muestras, de las cuales, seis fueron tomadas
de cauces de arroyos y doce en los bordos expuestos de tanques de almacenamiento de agua
(Figura 24).

La recoleccién de la muestra en cada punto determinado de suelo superficial y sedimento se
realizé con un cucharon de acero inoxidable sobre una superficie de aproximadamente de un
metro cuadrado en los primero cinco centimetros de profundidad, de ser necesario se

removieron restos de plantas y piedras mayores a dos centimetros de diametro.

En caso de que la muestra lo permitiera, el suelo superficial se tamizé en el sitio de su
recoleccion a la fraccion < 2 mm empleando un tamiz de acero inoxidable. La cantidad
recolectada de suelo superficial fue aproximadamente de un kilogramo que fue colocado en una
bolsa de polietileno y sellada con una liga para su transporte y almacenamiento. Cada muestra
fue etiquetada con una clave Unica, incluyendo datos de fecha, hora y responsable del

muestreo.

En cada muestra se realizd un registro fotografico del punto de muestreo y las coordenadas
geogréaficas UTM fueron registrados utilizando un geoposicionador (GPS) Garmin eTrex, de
igual manera se describieron las caracteristicas del suelo (color, textura al tacto, presencia de
humedad, presencia de hojarascas y presencia de otros materiales eliminados durante el

muestreo).
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7.2.2 MUESTREO DE AGUA SUPERFICIAL DE TANQUES DE ALMACENAMIENTO Y ARROYOS

Las muestras de agua superficial se recolectaron durante la temporada de lluvias (julio-agosto)
en arroyos que drenan el area de estudio, asi como en los tanques de almacenamiento donde
descargan estos arroyos y en aquellos cercanos a los sitios de actividad minera. En total se
recolectaron 25 muestras de agua superficial, de las cuales 16 fueron recolectadas en las orillas
de los tanques de almacenamiento y 9 en cauces de arroyos. La ubicacion de cada uno de los
puntos de muestreo se puede apreciar en la Figura 25. El procedimiento para la colecta de la
muestra se realizé conforme a lo sefialado en la NOM-014-SSA1-1993, que establece los
procedimientos sanitarios para el muestreo de agua para uso y consumo humano en sistemas

de abastecimiento de agua publicos y privados.

Cada muestra de agua se recolecté en un envase de polietileno de 500 mL, previamente lavado
con HNO; al 10% y enjuagado tres veces con agua desionizada. Para la toma de muestra, el
envase se sumergié a una profundidad mayor a la superficie. Se considerd importante evitar
tomar la muestra de la capa superficial o del fondo, donde puede haber nata o sedimento y en
el caso de captacion en cuerpos de agua superficial, no deben tomarse muestras muy préximas
a la orilla 0 muy distantes del punto de extraccién. Previo a la toma de muestra, el envase se

enjuago dos o tres veces con el mismo material de colecta.

El pH de cada muestra se determind in situ empleando un medidor de pH portatii OAKTON
RS232 equipado con un electrodo con referencia integrada y una sonda ATC para
compensacion de temperatura. El medidor de pH fue previamente calibrado con soluciones
buffer de pH 7 y 10. Para evitar algun tipo de contaminacion involuntaria, el envase se cerro
herméticamente con papel de proteccion. Finalmente, los envases se etiquetaron con una clave
de identificacion, con numero de registro, fecha y hora de muestreo. Durante todo el
procedimiento se tomaron fotografias del punto de muestreo y las coordenadas geogréficas
UTM se registraron con un GPS Garmin eTrex, de igual manera las caracteristicas de cada sitio

de muestreo se describid en la libreta de campo.

El transporte de las muestras se realizé en una hielera y sumergidas en hielo para preservarlas
a 4 °C hasta su analisis. Cabe sefalar, que las muestras no fueron filtradas con el objetivo de

determinar la concentracion total de EPT (en solucidon y en suspension).
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7.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS
La preparacion de las muestras es tan importante como el muestreo y analisis de las mismas. A
continuacion se describe la metodologia para la preparacion de las muestras de suelo,

sedimento y agua superficial, previo al proceso analitico.

7.3.1 SUELO SUPERFICIAL Y SEDIMENTOS

El secado de muestras de suelo superficial y sedimentos se realizd con el propésito de facilitar
el manejo de las muestras, mejorar la homogeneizacion y disminuir los cambios quimicos
indeseables. Las muestras de suelo superficial y sedimentos que asi lo requirieron, se secaron
a temperatura ambiente en un recipiente extendido depositado en un lugar cerrado. Cuando por
condiciones ambientales no se pudo realizar el secado, las muestras se colocaron en un horno
de secado (Modelo HS-33, Serie HSML) a una temperatura de 40 a 45° C. El tiempo de

permanencia dentro del horno de secado dependio6 del contenido de humedad en las muestras.

En seguida al secado, las muestras se tamizaron con una criba de acero inoxidable para
separar la fraccion <2 mm. A continuacién se homogeneizo y se redujo la cantidad de muestra
mediante cuarteo, hasta obtener una cantidad representativa y necesaria para el analisis.
Aquellas muestras que se lograron tamizar en campo, sélo se procedié a reducir su volumen
por cuarteo. Las partes de las muestras que se obtuvieron al reducir el volumen, se

almacenaron para posibles comprobaciones u otros usos.

Previo al andlisis quimico de las muestras de suelo y sedimento, se realizé una digestion en
medio acido, empleando un sistema de extraccién con horno de microondas CEM MDS-2000.
La técnica que se aplico para la digestién es la mencionada en el método de digestion 3051 de
la Agencia de proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés),
con el objetivo de extraer la fraccion total recuperable de EPT (EPA; 2007). La cantidad de
muestra de suelo superficial y sedimento utilizada en la digestién varié entre 0.2 y 0.3 g, los
cuales fueron pesados en balanza analitica y colocados en un vaso de teflon. A estos vasos se
les agregd 15 ml de una solucién de HNO; al 25%, para posteriormente proceder con la

digestion de la muestra en el microondas.

El proceso de digestion se llevé a cabo de acuerdo a las siguientes condiciones de trabajo: (1)
potencia 100%, (2) presién 80 psias, (3) tiempo de rampa 50 minutos (4) tiempo de residencia

30 minutos y (5) ventilacion 100%.
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Concluido el tiempo de digestion, el extracto obtenido se filtrd utilizando papel filtro Whatman
No. 1 (apertura de poro de 11 um) realizando tres lavados del residuo solido para finalmente

aforar a un volumen conocido.

7.3.2 AGUA SUPERFICIAL DE TANQUES DE ALMACENAMIENTO Y ARROYOS

En cuanto a la preparacion de las muestras de agua superficial, se empled el procedimiento
establecido en la técnica del método 3015 de la EPA para muestras acuosas (EPA, 1994). Este
método consistié en una digestién en medio acido, empleando un horno de microondas CEM -
MARSX. La digestién consistié en colocar una alicuota de 20 mL de la muestra en un vaso de

teflon a los cuales se agregaron 5 mL de HNO; concentrado.

El proceso de digestion se llevd a cabo en un calentamiento de 20 minutos, durante los
primeros diez minutos se incrementd la temperatura hasta 160 °C + 4 °C, para después
incrementar lentamente la temperatura hasta 170 °C. Finalizado el tiempo de digestién y una
vez frios los vasos de teflon, se procedio a transferir cuantitativamente el extracto final a un

recipiente y aforar a un volumen conocido.

7.4 ANALISIS QUIMICO
7.4.1 ANALISIS QUiMICOS PARA DETERMINAR CONCENTRACIONES TOTALES

La determinacién de EPT para las muestras recolectadas en la visita de reconocimiento, se
realizé mediante un barrido multielemental (14 elementos) por la técnica de Espectroscopia de
Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS), para el cual se utilizé un equipo marca
Thermo Electron Model X-Series Il. El barrido multielemental permitié identificar aquellos EPT
que se encuentran en mayor abundancia y asi tomar la decisiébn sobre el enfoque de la
evaluacion de la contaminacion de EPT. A partir del resultado del andlisis multielemental de las
muestras de reconocimiento, se decidid realizar el analisis quimico en muestras de suelo,

sedimento y agua superficial para As, Pb, Hg, Cd, Cu, Zny Mn.

El andlisis quimico de As en las matrices de suelo, sedimento y agua superficial se realiz6 por
Espectroscopia de Absorcion Atomica en la modalidad Generador de Hidruros (EAA-HG)
utilizando un espectrémetro Perkin Elmer modelo Aanalyst 200 acoplado a un sistema de
inyeccion de flujo (FIAS) marca Perkin Elmer FIAS-10. Mientras que para el analisis de Hg se

utilizo la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atomica en la modalidad de celda de
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absorcion de vapor frio (EAA-CV), utilizando el mismo equipo en el analisis de As. En el caso de
Pb, Cd, Cu, Zn y Mn, su andlisis se realizaron por la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atémica en la modalidad flama (EAA-F) utilizando un espectrometro Perkin Elmer modelo
Aanalyst 200, para aquellas muestras que presentaron concentraciones de Cd por debajo del
limite de deteccién de la técnica EAA-F, se analizaron por la técnica Espectroscopia de

Absorcién Atémica en la modalidad de horno de grafito (EEA-GF).

7.4.2 CONTROL DE CALIDAD

Previo a la determinacion analitica de concentraciones de As, Pb, Hg, Cd, Cu, Zny Mn en las
muestras ambientales, se realiz6 la validaciéon de los métodos analiticos para cada uno de los
EPT considerados en este estudio. La validacion consistié en establecer la curva de calibracion
de cada elemento y determinar la sensibilidad, repetibilidad, exactitud, limite de deteccion y

limite de cuantificacion.

Como control de calidad tanto en las digestiones acidas como en el andlisis quimico de suelo,
sedimento y agua superficial, se incluyo la digestion y andlisis de un blanco de reactivo y de
Materiales Estandar de Referencia (SRM por sus siglas en inglés) por cada 50 muestras. En el
caso de suelo y sedimentos se utiliz6 el SRM 2710a y para las muestras de agua superficial el
SRM 1643e, los cuales estan certificados por el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
de los Estados Unidos (NIST, por sus siglas en inglés). De igual manera, se analizaron

duplicados del 10% las muestras.

Los resultados de la validacion de los métodos analiticos se presentan en los ANEXOS 1y 2,
donde se puede observar que en todos los casos se obtuvieron recuperaciones aceptables

cuando se analizaron los SRM.

7.4.3 PH Y CONDUCTIVIDAD DE SUELOS Y SEDIMENTOS

El procedimiento para la medicién del pH de suelo y sedimento se realiz6 conforme a lo
sefialado en la NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004. Para ello, se seleccionaron 43 muestras de
suelo superficial y 3 de sedimento, procedentes de areas que representaban los diferentes tipos
de suelo. El procedimiento consistid en colocar 20 g de muestra en un vaso de precipitado, al
cual se le agregaron 20 mL de agua desionizada, para posteriormente mantenerlo en agitacién
por un periodo de 15 minutos. Finalmente, una vez que las particulas suspendidas

sedimentaron, se procedié a realizar la medicion de pH en el sobrenadante utilizando un
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medidor de pH OAKTON RS232 equipado con referencia integrada y una sonda ATC para

compensacion de temperatura.

La conductividad de suelo y sedimento se realizo utilizando un conductimetro portatil Thermo

Electron Orion Star 5, en la misma solucion donde se determiné el pH.

Como control de calidad en la medicion del pH y conductividad, por cada diez muestras se leyo

una muestra por duplicado y una solucién amortiguadora de pH para verificar la calibracion.

7.5 EVALUACION DE LA MOVILIDAD DE EPT EN SUELO Y SEDIMENTO

Para determinar la movilidad de As, Pb, Hg y Cd en muestras de suelo se aplicé el método
establecido en la NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004, la cual se elaboré con base en la prueba
ASTM 3987-85, el cual establece la extraccion de EPT a partir de residuos sélidos minerales
con una solucién que simula la influencia del agua meteodrica (pH 5.5 ajustado con CO,) en la

movilizacién de elementos desde una matriz sélida.

El reactivo de extraccion es agua desionizada, y en caso de que el pH del agua equivale a pH
5.5, se emplea directamente en la extraccioén, de lo contrario, el pH se ajusta a 5.5 adicionando
agua carbonatada. El agua carbonatada se prepara burbujeando CO, en un volumen
determinado de agua desionizada hasta que el pH sea el deseado. El procedimiento para la
extraccién de solubles con agua en equilibrio con CO, se describe detalladamente en el
ANEXO 3.

7.6 BIOACCESIBILIDAD DE EPT

Como una estimacion de sus biodisponibilidades en suelo superficial, se evaluaron las
bioaccesibilidades de todos los EPT seleccionados para la caracterizacion del sitio de estudio,
asumiendo que para que un EPT sea biodisponible, primero deberé ser liberado del suelo o la
matriz que lo contenga, para que después pueda ser absorbido en el organismo, lo cual implica
gue durante su transito a través del tracto gastrointestinal debera disolverse o desorberse (Ruby
y col., 1999).

El método utilizado para la medicion de la bioaccesibilidad fue el que establece la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 para determinar la bioaccesibilidad de Pb en suelo. Este método fue
desarrollado y validado por el Consorcio de Investigacion de Solubilidad/ Biodisponibilidad

(SBRC, por sus siglas en ingles), que considera la extraccion de la fraccion bioaccesible de los
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EPT simulando Unicamente las condiciones gastricas del proceso de digestiéon humana, y se
eligio por ser sencillo de implementar con un reducido tiempo de analisis y costos (Kelley y col.,
2002).

Ninguin meétodo de bioaccesibilidad ha demostrado ser adecuado para estimar la
biodisponibilidad de todos los metales y metaloides, pero se ha sugerido utilizar algunos
métodos dependiendo del EPT de interés (Gron y Andersen, 2003). Asi, se recomienda utilizar
métodos de bioaccesibilidad simples basados en el ambiente fisicoquimico gastrico (pH &cido
controlado con HCI). Por ello, a pesar de que el método utilizado en este estudio ha sido
aprobado Unicamente para el Pb, se han reportado estudios con resultados positivos para
estimar la biodisponibilidad de otros EPT con cierto grado de confianza cuando se aplicaron
métodos similares, por ejemplo, para As (Rodriguez y col., 1999), Cd (Schroder y col., 2003) y
Hg (Kelley y col., 2002), mientras que se ha sugerido que estos métodos podrian ser Utiles para

evaluar la bioaccesibilidad de Cu y Zn (Gron y Andersen, 2003).

El procedimiento que se llevd a cabo para determinar la bioaccesibilidad emplea una solucién
de extraccion que se prepar0 disolviendo 60.06 g de glicina en 2 L de agua a 37 °C con pH

1.540.05 ajustado con HCI concentrado.

El procedimiento de extraccidén se realiz6 utilizando 1+ .05 g de muestra de suelo previamente
tamizada utilizando un tamiz de malla 60 (250 um) de la serie Tyler, la cual se colocé en un
matraz Erlenmeyer de 250 ml al que se le adicionaron 100 mL de la solucién de extraccion. En
seguida se colocé la soluciéon en un agitador orbital durante 60 min a 150 rpm, cuidando de
mantener la temperatura a 37+2 °C. Finalizado el tiempo, se filtré la solucién con la ayuda de un
filtro de acetato de celulosa de 0.45 um de abertura de poro. El tiempo transcurrido entre el
momento de detener la prueba y la conclusion del proceso de filtrado de la solucién no superé

una hora con treinta minutos.

Como control de calidad de las evaluaciones de bioaccesibilidad se realiz6 el analisis del
estandar de referencia certificado SRM 2711, ya que se establecié que este estandar debe ser
utilizado como control de calidad de las determinaciones. Asi, para asegurar una buena
ejecucion del método, los extractos finales de bioaccesibilidad utilizando este material de
referencia deben reportar concentraciones de 9.22+1.50 mg/L de Pb y 0.59+0.09 mg/L de As,
que representan el 79+13% de Pb y 56£8% de As de la concentracién certificada (Kelley y col.,
2002).
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7.6 ANALISIS GEOESTADISTICO

A partir de las concentraciones totales de EPT en el suelo superficial, se construyeron mapas
de iso-concentracién por medio de un andlisis geoestadistico con el propésito de determinar la
extensién y magnitud de la contaminacion, identificar a las poblaciones potencialmente
expuestas e identificar las fuentes potenciales y los factores involucrados en la dispersion de los

contaminantes.

Para generar el mapa de iso-concentracibn de un contaminante se requiere inferir su
distribucion sobre la superficie continua del suelo a partir de las concentraciones obtenidas del
analisis de muestras tomadas en puntos separados por distancias relativamente largas, lo que
implica aplicar un analisis geoestadistico para interpolar la concentracién del contaminante en
aquellas areas que no fueron muestreadas por medio de funciones matematicas y estadisticas
(Webster y Oliver, 2001).

Los métodos geoestadisticos de interpolacion espacial se fundamentan en la autocorrelacion
espacial de las propiedades particulares que se distribuyen sobre una superficie continua (la
concentracion de un elemento en el suelo, por ejemplo), es decir, en el supuesto de que las
caracteristicas de puntos mas cercanos son mas parecidas entre si que en aquellos que se
encuentran mas alejados. Asi, durante la interpolacion, los datos conocidos mas cercanos al
punto de estimacion tienen mayor peso o influencia, que va disminuyendo conforme el punto de
estimacion se aleja del punto conocido. La manera en que se determina el peso de cada punto
conocido para la estimacion de uno desconocido, es lo que diferencia a los métodos de

interpolacion (Webster y Oliver, 2001).

Uno de los métodos mas utilizados es el método kriging, en el cual la ponderacion esti
determinada no sdélo por la distancia entre los puntos conocidos y los desconocidos, sino
también por el acomodo espacial de los puntos de muestreo (ESRI, 2003). Asi, la variacién
espacial de los puntos de muestreo (autocorrelacion) se describe cuantitativamente mediante el
uso de un semivariograma, y se predicen valores en lugares no muestreados asignando
factores de ponderacién que minimizan el error de la estimacion, es decir, la diferencia entre los
valores reales y los estimados en los puntos de muestreo (Schloeder y col., 2001; Webster y
Oliver, 2001; ESRI, 2003).

Tomando en cuenta lo anterior, se decidié construir los mapas de iso-concentracién en suelos
del area de estudio mediante un andlisis geoestadistico aplicando el método de interpolacion

kriging empleando la herramienta Geostatistical Analyst del programa ArcGis 9.3 (ESRI, EU).
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La creacion de los mapas de iso-concentracion se realiz6 conforme a lo sefialado por Webster y
Oliver (2001), teniendo como primera etapa la verificacion de la posicion geografica de los
puntos de muestreo, comprobando que las coordenadas UTM registradas durante el muestreo

coincidan con los puntos reales respecto a las ortofotos digitales georeferenciadas.

Posteriormente se realizo un analisis estadistico de las concentraciones de EPT, usando el
software Statistic 7.0 (StatSoft Inc., EU). Para dicho analisis se realiz6 la descripcion de
estadistica basica y el andlisis de normalidad de los datos mediante la prueba de Kolmogorov—
Smirnov. En este caso, debido a que la normalidad de los datos es un requisito indispensable
del método de interpolacion, cuando fue necesario se realizé una transformacion logaritmica de

aqguellos datos que presentaron una distribucion log-normal.

Enseguida, a partir de las concentraciones de EPT registradas en las muestras de suelo
superficial obtenidas de los muestreos sistematicos (baja densidad y alta densidad de
muestreo) y del muestreo dirigido, y utilizando la herramienta Geostatistical Analyst del
programa ArcGis 9.3, se cuantifico la autocorrelacion de las concentraciones en funcion de la
distancia mediante la generacién de un semivariograma. Para esto, se calculd la semivarianza

de los pares de puntos separados por una determinada distancia mediante la ecuacion [1].

1
2N(h)

YNMWr7(xi) = Z(xi + h)]? [1]

=1

y(h) =

Donde, y(h) es la semivarianza para todas las muestras localizadas en el espacio separado por
el intervalo de distancia #; MA) es el nUmero de pares de muestras separados por la distancia
h; Z(xi) es el valor de concentracion de EPT en el punto de muestreo x; Z(xi+h) es el valor de la

concentracion de EPT en el punto a la distancia de intervalo h desde x.

Una vez calculada la semivarianza, el siguiente paso fue determinar el modelo experimental del
semivariograma con el que mejor se describié la autocorrelacién de los puntos de muestreo. El
semivariograma se obtiene graficando la semivarianza contra la distancia que los separa.
Mientras mas nos acercamos a la forma ideal del semiovariograma, mayor precisién obtendria

la interpolacién.

El dltimo paso, es la interpolacién de los valores de concentracion de EPT en los puntos que no

fueron muestreados, la interpolacion de los valores obedecen a la ecuacion [2].
Z(xo) = Z{V=1 AZ(x;) (2]
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Donde Z(x,) es el valor de la concentracion en el punto no muestreado X,; Z(xi) es el valor o
grupo de valores reales de los N puntos de muestreo considerados en la interpolacién
localizados en x;; y 4 es el factor de ponderacién correspondiente a cada valor Z(xi7). El factor de
ponderacion depende del semivariograma que describe la relacién espacial que presentan los
puntos de muestreo, asi, los mas cercanos al punto de interpolaciéon presentan un factor de

ponderacion mayor que aquellos que se encuentran alejados.

Al generar la interpolacion de cada mapa, el método kriging permite estimar la incertidumbre de
interpolacion, mostrandonos los errores generados por la variaciéon del valor estimado con
respecto al real. Los errores obtenidos son Error Medio (EM), Error Estandar Medio (EEM) y la
Raiz del Cuadrado del Error Medio (RCEM). Lo que se busca en el caso del EM es un valor
igual o lo mas cercano a cero ya que éste representa el promedio de las diferencias entre los
valores estimados y los reales, por lo que si se obtiene un valor mayor a cero, estariamos
subestimando los valores que predijo, en caso contrario, al obtener un resultado menor a cero
estariamos sobrestimando los valores de prediccion. En cuanto al EEM, debe ser el valor mas

pequefio posible y el RCEM igual o lo mas cercano a la unidad (Webster y Oliver, 2001).

Para poder acercarnos al semiovariograma ideal y reducir el valor de los errores, el programa
con el cual se trabajé, nos permitié variar algunos pardmetros: (1) modelo del semivariograma;
(2) numero de clases; (3) clases de distancia; y (4) numero de vecinos incluidos para la
estimacion. En el ANEXO 4 se presentan los parametros seleccionados para la generacion de
los mapas y el valor de los errores obtenidos en cada uno de ellos. Para todos los EPT
analizados en el presente estudio, el modelo que mejor resultados arrojo fue el exponencial.
Mientras que los EM para el Hg y Cd fueron mayores a cero, lo que significaria que se esta
subestimando las concentraciones reales, mientras que para los demas EPT, el valor del EM
fue menor a cero (valores negativos), lo que significa que el modelo estaria sobreestimando las
concentraciones de estos EPT. En el caso del EEM y RCEM se podria decir que se obtuvieron

valores aceptables por ser pequefios y cercanos al cero, respectivamente.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 DISTRIBUCION DE EPT EN SUELO SUPERFICIAL
8.1.1 ESTADISTICAS DESCRIPTIVAS.

La seleccion de los elementos para la evaluacion de la contaminacion en suelo, se realiz6é en
base a los resultados del analisis de 14 EPT en las muestras de suelo obtenidas en la visita de
reconocimiento (ANEXO 5). Asi, los EPT seleccionados fueron Pb, As, Hg, Cd, Cu, Zn y Mn;
cuyas concentraciones en las muestras de reconocimiento se presentan en la Tabla 6, donde
se puede apreciar que en algunos casos las concentraciones de Pb, As y Cd, superaron las
concentraciones de referencia totales (CRy) para suelos de uso residencial, agricola o comercial
sefialadas por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (Tabla 7), mientras que en una muestra el
Hg presentd una concentracién equivalente a la respectiva CRy. Incluso en el caso del Pb y As,
las maximas concentraciones encontradas superaron las CRy establecidas para suelo de uso

industrial en la misma Norma Oficial Mexicana.

Tabla 6. Concentraciones de EPT en suelo superficial obtenidas en la visita de reconocimiento.

Concentraciéon de EPT expresada en mg/kg

Muestra Comunidad Pb As Hg Cd Cu Zn Mn
S1-Agora Fresnillo 257 114 0.3 14 58 1,162 708
S3-Mina Cata de plata Plateros 122 44 3 2 19 171 286
S4-Hacienda Santa Ana  La Haciendita 3,021 812 23 45 729 2,210 1,206
S5-Escuela R.R. Fresnillo 395 40 2 3 31 242 481

Para el caso especifico de los elementos que no se incluyen en la Norma Oficial Mexicana
antes referida (Cu, Zn y Mn), sus concentraciones se compararon con los niveles de
contaminacién en suelo para investigacion basada en salud establecidos en Australia (Imray y
Langley, 2001), y a pesar de que éstos EPT no superaron dichos valores de referencia y que
son considerados como elementos esenciales para el ser humano, se decidié incluirlos en la
lista de los EPT analizados en el presente estudio debido a sus concentraciones relativamente
altas y a la asociacién con la mineralogia del yacimiento que se ha explotado en el sitio de

estudio.

~ 062 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

Tabla 7. Concentraciones de referencia totales (CRy) por tipo de uso de suelo y guia de evaluacién para
medios ambientales.

NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 Medio Ambiente

Elemento Uso agricola/residencial/ Uso industrial Australia (mg/kg)*
comercial (mg/kg) (mg/kg)
As 22 260
Pb 400 800
Hg 23 310
Cd 37 450
Cu 1,000
Zn 7,000
Mn 1,500

*Niveles de contaminacién en suelo para investigacion basados en salud establecidos en Australia (Imray y
Langley, 2001)

En la Tabla 8, se presenta el resumen estadistico de las concentraciones de EPT registradas
en las muestras de suelo superficial correspondientes a los muestreos sistematico y dirigido.

Los resultados correspondientes a cada muestra se reportan en el ANEXO 6.

Como parametros de tendencia central se presentan la media y la mediana. Dada las
caracteristicas de la distribucion de los datos (distribucién no normal), se recomienda para
comparaciones el uso de la mediana como parametro de tendencia central, al ser un estimador

tolerante a la presencia de valores extremos (Hernandez y col., 2003).

Tabla 8. Estadisticas descriptivas para EPT analizados en suelo superficial <2 mm y porcentaje de
muestras que exceden la concentracion de referencia total.

Elemento N Minimo Maximo Media Mediana D:;t\gr?ggn CRt % >CR;
mg/kg
As’ 222 2 1,219 102 39 192 224 64
Pb 222 4 6,100 273 57 698 400* 12
Hg? 197 0.1 292 7 1 25 23" 7
cd® 222 0.1 47 4 3 8 37 3
Cu 222 6 1,965 62 23 178 1,000° 1
Zn 222 12 5,341 271 73 628 7,000° 0
Mn 222 75 3,411 474 384 379 1,500° 4

'Analizado por EAA-GH; “Analizado por EAA-VF; *Analizado por EAA-HG; *“NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004;
®Niveles de contaminacion en suelo para investigacion basados en salud establecidos en Australia (Imray y Langley,
2001)
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De acuerdo al analisis estadistico descriptivo de las concentraciones de EPT en las muestras
de suelo superficial, el As es el unico EPT cuya mediana sobrepasa la CRy establecida por la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (hasta 31 veces), mientras que las medianas de
concentracion de los demas EPT no sobrepasaron las respectivas CRy. No obstante, las
concentraciones maximas de los EPT analizados, excepto en el caso del Zn, superaron
claramente las CRy. Por otra parte, se encontré6 que el 64 % de las muestras de suelo
analizadas presentaron una concentracién de As superior a 22 mg/kg, que corresponde a la
CR7 establecida por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, mientras que en el caso del Pb, se
registré6 una menor proporcién de muestras que sobrepasaron la CRt (12 %), en tanto que, para
el Hg y Cd, los porcentaje de muestras que superaron las respectivas CR+ fueron aln menores
(7 % y 3 % respectivamente). Por lo tanto, se pudo advertir que, de acuerdo a los criterios de la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, el As es el EPT de mayor relevancia en la contaminacion

de suelo superficial del area estudiada.

Los puntos de mayor concentracion de As se presentaron en las cercanias de los depdsitos
recientes de residuos de mina ubicados en el camino de Belefia a Concepcion Rivera (1,219
mg/kg) y a un costado de las vias del ferrocarril que se dirigen a Estacion San José, en el sitio
donde estuvo ubicada la hacienda San José en Fresnillo; asi como en los sitios donde se
abandonaron los residuos del reprocesamiento de jales (Las Cuatas y La Haciendita). Ademas,
elevadas concentraciones de As se registraron en areas de potencial exposicion para la
poblacion infantil que corresponden a suelo de patios de jardines de nifios y de areas
recreativas en Fresnillo y en Belefia. Cabe mencionar que el valor maximo de As registrado en
suelo superficial en este estudio resulté significativamente menor a los maximos registrados en
otras zonas mineras bajo condiciones semiaridas del pais donde histéricamente se han
explotado yacimientos similares al de Fresnillo, donde se han reportado concentraciones de As
superiores de 17,000 mg/kg (Razo y col., 2004). Las concentraciones mas bajas de As se
presentaron en los margenes S y W del poligono de estudio, recordando que al W del poligono
se tomaron las muestras de referencia del area de estudio, por ser un area no mineralizada y

sin alteraciones evidentes por actividades antrépicas.

En cuanto a Pb y Hg, las concentraciones mas altas coinciden en varios de los puntos donde se
presentaron las concentraciones mas altas de As, esto es en Las Cuatas (6,000 mg/kg de Pb 'y
292 mg/kg de Hg), en la hacienda San José, en el Recreativo La Lagunilla y la hacienda Santa
Ana, mientras que las concentraciones mas bajas también se encuentran en la parte S y W del

poligono. Con respecto al Cd, las muestras con mayor concentracion se presentan en los
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mismos sitios que los elementos anteriores, sin embargo, otros sitios de muestreo ubicados en
el area urbana de la cabecera municipal, también sobresalieron por presentar concentraciones

relativamente altas de Cd donde ninguno de los demas elementos presentd esta anomalia.

Para el Cu, Zn y Mn, al no existir una CRt establecida en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004,
las concentraciones registradas para estos EPT en el suelo superficial de Fresnillo se
compararon contra los niveles de contaminacion en suelo para investigacién basados en salud
establecidos en Australia, para asi determinar si las concentraciones de estos EPT
representarian una preocupacion ambiental, pues esos valores se establecieron como una guia
para identificar sitios que requieren ser investigados con mayor detalle para determinar
requerimientos especificos de remediacion (Imray y Langley, 2001). En el caso del Cu, la
mediana de sus concentraciones no sobrepasoé el valor de referencia y sélo el 1 % del total de
las muestras estan por encima de esta concentracion (1,000 mg/kg), pero a pesar de que un
porcentaje bajo de muestras que sobrepasan el valor de referencia, se debe tener en cuenta
gue los puntos donde se registraron las mayores concentraciones estan ubicados en el area de
la hacienda abandonada de Las Cuatas (1,965 y 1,303 mg/kg) lo que advierte que en este lugar
se presenta la fuente mas importante de este EPT, mientras que las concentraciones mas bajas
se encuentran en los margenes W, S y N del area de estudio. Para el Mn, el 4 % de las
muestras analizadas presentaron concentraciones por encima del valor utilizado como
referencia. Las concentraciones mas altas de Mn se encontraron a un costado de la presa de
jales en la cabecera municipal (3,411 mg/kg y 1,520 mg/kg), en la hacienda San José (1543
mg/kg) y en Las Cuatas (1,520 mg/kg). Para el Zn, tanto la mediana como el valor maximo no
sobrepasaron la concentracion de referencia establecida por la guia de evaluacion para medios
ambientales de Australia, no obstante, concentraciones considerablemente elevadas de Zn se
registraron que al SE de la cabecera municipal, una de ellas en parque La Calera (5,341
mg/kg), el patio de un jardin de nifios cercano a la hacienda Proafio (3,159 mg/kg) y en
hacienda San José, y otra mas en Las Cuatas, mientras que las concentraciones mas bajas que

se encontraron de Zn se encontraron en el margen S del area de estudio.

Al identificar las muestras de suelo superficial que presentaron las mas elevadas
concentraciones de EPT, fue posible observar que éstas consistentemente coincidieron en
sitios cercanos a depdsitos de residuos, histéricos y recientes, y en los sitios donde se ubicaron
las antiguas haciendas de beneficio, con lo que se logré confirmar la contribucion de las
actividades minero-metallrgicas historicas y recientes como fuentes de EPT en el area de

estudio. Por otra parte, fue evidente una asociacion entre los EPT considerados en la
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evaluacion del area de estudio, al coincidir sus mas elevadas concentraciones generalmente en
los mismo puntos de muestreo, lo cual podria deberse a una asociacion geoquimica que
presentan en el yacimiento mineral cuya explotacion y beneficio origind la presencia de las
anomalias puntuales observadas. Por otra parte, otros sitios de muestreo que presentaron
concentraciones de EPT relativamente elevadas y que no pudieron asociarse a una potencial
fuente en particular (residuos o antiguas instalaciones metallrgicas) advierten el efecto de la
dispersién de los EPT desde las evidentes fuentes de contaminacion, que ha afectado areas

tanto rurales como urbanas.

Por otra parte, las concentraciones mas bajas de los EPT se registraron regularmente en los
margenes W y S del area de estudio, y aln cuando las mas bajas concentraciones se
registraron en puntos fuera del area de referencia seleccionada para el area de estudio (Figura
22), en general pudo observarse que el area de referencia coincidié con la region donde se
registraron las menores concentraciones de los EPT analizados en suelo superficial, por lo que
se pudo confirmar que fueron correctos los criterios de seleccion del &rea de referencia en el
margen W del area de estudio. Asi, de acuerdo a los resultados obtenidos, la region W del area
de estudio no presenta una evidente influencia de las fuentes naturales (mineralizaciones) y
antropogénicas (actividades minero-metallrgicas) que se identificaron en el area de estudio.
Una situacion similar se presenta aparentemente en el margen S del area de estudio. Cabe
mencionar que varias de las muestras que presentaron concentraciones bajas de algunos EPT,
como el Cu, se encuentran cercanas a zonas de explotacidon minera en el SW del &rea de
estudio (Saucito del Poleo). Esto podria deberse a que el area mineralizada de Saucito del
Poleo consiste en alteraciones observadas superficialmente con silicificacion (impregnacion por
silice), oxidacion y argilitizacion media (transformacién de minerales y rocas no arcillosas a

arcillosas), con manifestaciones de Au, Ag y Zn; con poco Cu (SGM, 2006).

Un resumen estadistico de las concentraciones de EPT correspondientes al area de referencia
se presenta en la Tabla 9, donde puede observarse que las concentraciones que arrojaron las
muestras en el area de referencia no presentaron una diferencia significativa en comparacion
con el promedio de las concentraciones en suelos no impactados en el Altiplano Mexicano
(Chiprés, 2008), al igual que en aquellos suelos no contaminados del mundo (Han, 2007;
Kabata-Pendias, 2011), indicando asi que los niveles de EPT en el area de referencia, podrian
ser caracteristicos de las condiciones naturales del area de estudio y ser Utiles para diferenciar
entre suelos contaminados y no contaminados, al desconocer por el momento las

concentraciones de fondo del sitio para estos EPT.
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Tabla 9. Estadisticas descriptivas correspondientes a las concentraciones de EPT de a las muestras
tomadas en el &rea de referencia.

Concentraciones

Minimo Méaximo Media Mediana Deswamén reportadas en suelos no
Elemento N estandar contaminados
(mg/kg) A B C
As 6 4 17 10 9 6 5 5-10°
Pb 6 13 38 23 22 9 19 10-100
Hg 6 0.002 0.4 0.1 0.002 0.2 0.05 0.02-0.25
Cd 6 1 3 2 1 1 0.2 0.01-2.0
Cu 6 6 24 14 12 6 16 2-250
Zn 6 24 57 47 52 12 70 <900
Mn 6 196 594 371 324 153 488

A: Mediana en el horizonte A de suelos no impactados en el Altiplano Potosino (Chiprés; 2008); B: Rango en
suelos no contaminados del mundo (Han, 2007); C: Promedio de los suelos del mundo (Kabata-Pendias, 2011)

8.1.2 DISTRIBUCION ESPACIAL DE EPT EN SUELO SUPERFICIAL.

Para obtener la distribucion espacial de EPT mediante la generaciéon de mapas de iso-
concentracion, se realizé un analisis geoestadistico de las concentraciones de EPT en suelo
superficial, de modo que fuera posible determinar y contrastar patrones de distribucién para
identificar fuentes de contaminacién, asi como para determinar la extension y magnitud de la

contaminacion y los mecanismos de dispersién involucrados (Einax y Soldt, 1998).

Los mapas de iso-concentracion obtenidos para cada uno de los EPT analizados en suelo
superficial se muestran de la Figura 26 a la Figura 32. Para la distribucién de las clases de
concentracién en los mapas, se tomaron en cuenta las concentraciones registradas en el area
de referencia, las CRt establecidas por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para As, Pb, Hg y
Cd, asi como los valores de la guia ambiental de Australia para Cu, Zn y Mn, lo que permitié
que las areas definidas por los mapas se visualizaran con respecto a las concentraciones
consideradas como distintivas de suelos no contaminados del area de estudio y con valores

establecidos para la proteccion de la poblacion humana.

Considerando que el andlisis geoestadistico requiere que los datos analizados presenten una
distribucion normal (Webster y Oliver, 2001) y debido a que las variables analizadas se
encontraron sesgadas (Tabla 8), se realiz6 una transformacion logaritmica de los datos
previamente a la construccion de los mapas de iso-concentracion de cada EPT (Gallardo, 2006)
con lo que se logré que las concentraciones de cada EPT presentaran una distribucién normal.

Por otra parte, existen numerosos modelos de interpolacion geoestadistica, siendo los mas
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comunmente utilizados el modelo esférico, exponencial, gaussiano, y lineal (Gallardo, 2006). En
el caso de los mapas generados en este estudio, el modelo exponencial, fue el que mejor se
ajusto al semivariograma generado para todos los EPT analizados en el area de estudio. Por
otra parte, en los mapas fue necesario incluir las concentraciones extremas de algunos EPT
representadas mediante puntos debido a que por efectos de la interpolacion, las lineas de iso-
concentracion de los mapas no representaron adecuadamente sitios de muestreo donde se
registraron las concentraciones mas elevadas. En el ANEXO 4 se presentan los pardmetros
utilizados para la construccién de los mapas de iso-concentracion y los errores estimados de la

interpolacion resultado del andlisis geoestadistico.

Con respecto a las fuentes de contaminacion, puede observarse que a través de los mapas de
iso-concentracion de todos los EPT se corrobora la coincidencia de los puntos de mayor
concentracion con el sitio donde histéricamente se ha desarrollado la actividad minera, con
depdsitos de residuos histéricos y recientes y con los sitios donde se localizaron las antiguas
haciendas de procesamiento y reprocesamiento, confirmando de esta manera la participacion
de las actividades minero-metallrgicas como las principales fuentes de contaminacion de EPT
en el area de estudio. De esta manera, algunas de las principales fuentes de contaminacion
identificadas se localizaron en el area de actual explotacion minera al S de la cabecera
municipal, donde se encuentran los principales depoésitos de residuos identificados en el sitio
que son las presas de jales, y aun cuando las que se encuentran fuera de operacion fueron
restauradas o se encuentran en proceso de restauracion, se debe considerar que en esta area
se han realizado actividades extractivas por mas de 400 afos, por lo que ahi también se
localizan numerosos depositos no controlados de residuos tipo terreras, incluyendo el terrero de
reciente depositacién localizado al S del cerro Proafio, donde también se registraron elevadas
concentraciones de EPT. Ademas, en las cercanias del area de explotacién se instalaron y
operaron las haciendas Proafio y Belefia. En consecuencia, la condicién observada en los
mapas de iso-concentracion es esta area, seguramente corresponde al efecto acumulado de la
dispersién de EPT asociada a varias etapas de desarrollo de la actividad extractiva y de
beneficio que se ha presentado a lo largo de la vida productiva del sitio. Por otra parte, no
puede descartarse que la presencia de mineralizaciones polimetalicas sea una fuente adicional
de anomalias geoquimicas locales que se manifestarian en elevadas concentraciones

superficiales de EPT (Hudson y col., 1997).

Otras importantes fuentes se identificaron en los sitios donde operaron haciendas de beneficio

en el area actual de la mancha urbana de la ciudad de Fresnillo, y en las haciendas al E de
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Fresnillo (La Haciendita y Las Cuatas) donde se sospecha que se reprocesaron residuos
histéricos. Cabe resaltar que a diferencia de La Haciendita y Las Cuatas, donde se encontré
evidencia visible de las antiguas instalaciones de beneficio y sus residuos, en los sitios del area
urbana de Fresnillo donde se ubicaron haciendas de beneficio no se observaron vestigios de
estas antiguas instalaciones, y sus posibles ubicaciones se identificaron a través de registros
histéricos, sin embargo, las elevadas concentraciones de EPT registradas en suelo de estos
sitios parecen confirmar las antiguas ubicaciones de estas haciendas. Por otra parte, se debe
recordar que de acuerdo a los reportes historicos, en el area de Plateros operaron al menos
cuatro haciendas de beneficio, pero en este caso no se obtuvo informacion acerca de sus
posibles ubicaciones por lo que el muestreo dirigido de suelo superficial se realiz6 en puntos de
potencial exposicién (patios de escuelas, casas y areas recreativas) y en un sitio de explotacion
minera histérica (Cata de Plata) donde se identificaron residuos tipo terreros como potenciales
fuentes de contaminacién (Figura 17C), pero las concentraciones encontradas en todas las
muestras del area de Plateros fueron relativamente bajas, incluso la del sitio donde se
localizaron los terreros (Tabla 6). No obstante, por el momento no es posible descartar que en
esta area se presenten fuentes de contaminacion asociadas a las haciendas que ahi operaron,
por lo que seria recomendable realizar un estudio detallado de esta area con un esquema de
muestreo sistemético de mayor densidad que permitiera confirmar o descartar la presencia de
estas potenciales fuentes de contaminacion. Por otra parte, los mapas de iso-concentracion si
permitieron identificar concentraciones anémalas de As, Pb, Hg, Cu y Zn asociadas al area de
explotacion minera al W de Plateros, donde también se identificaron depdsitos de residuos tipo
terreros que podrian representar las fuentes de estas concentraciones pero, no se debe

descartar ademas que tales anomalias se deban a la mineralizacion de esa area.

Con respecto a los patrones de distribucion, en general es posible apreciar que existen claras
semejanzas entre todos los EPT analizados, particularmente entre As, Pby Zn, y entre Hg y Cu.
De acuerdo a los mapas de iso-concentracion, los EPT presentan una dispersién preferente en
direccién NE a partir de las diferentes fuentes identificadas, lo cual coincide claramente con la
direccién en que drenan los arroyos superficiales en el area de estudio, pero ademas, coincide
con la direccion de los vientos predominantes registrados en el periodo seco (noviembre-abril)
por lo que es posible considerar que el patron de distribucién de los EPT es el resultado de la
dispersién ocasionada por las erosiones hidricas y eélicas de residuos y suelos contaminados,
ambas reconocidas como importantes mecanismos de dispersion fisica de EPT en sitios
mineros bajo condiciones semiaridas (Razo y col., 2004). Cabe mencionar que con respecto al

transporte edlico, los registros histéricos indica que en la temporada hiumeda (mayo-octubre) la

~ 069 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

direccion del viento predominante es de Noreste a Suroeste, esto es, en la direccion contraria a
la evidente dispersibn de EPT, sin embargo, debido a que la humedad ambiental es un
importante factor que condiciona la susceptibilidad de erosion de las particulas de los suelos y
residuos (Ravi y col., 2004), pues la humedad contribuye en la cohesion de las particulas, por lo
que la disminucion de la humedad las particulas presentardn una menor resistencia a ser
arrastradas por el viento (Laidlaw y col., 2005). No obstante, no se debe descartar el transporte
edlico por la influencia de los vientos predominantes en la temporada hiumeda, pero en este
caso, por las razones mencionadas anteriormente, la magnitud de la dispersion es menor,
aunqgue es posible identificar su contribucién en las cercanias del cerro Proafio en la direccion
de los vientos predominantes de la temporada humeda, es decir, al SW, pues en todos los
casos es posible observar halos de concentraciones relativamente elevadas que pueden
asociarse principalmente al transporte edlico pues se encuentra en direccién opuesta a la

trayectoria de las escorrentias.

Con respecto al transporte edlico como mecanismo de dispersion, cabe mencionar que las
presas de jales que se localizan en el sitio de explotacion minera representaban una importante
fuente de particulas suspendidas por efecto de la erosion edlica (Figura 10), situacion que
seguramente fue controlada, incluyendo la posible erosion hidrica, mediante los trabajos de
restauracion, sin embargo, los mapas de iso-concentracion obtenidos en este estudio
evidencian los impactos en suelo superficial asociados a la dispersibn de EPT que ocurrio

previo al control de estas fuentes.

Por otra parte, es importante considerar que las distribuciones de EPT en suelo superficial que
evidencian los mapas de iso-concentracion son el resultado de diversos factores ademas de las
fuentes y de los mecanismos de dispersién antes descritos, los cuales incluyen el efecto de los
mismos mecanismos de dispersion (hidrica y edlica) y de las actividades humanas sobre los
suelos y sedimentos contaminados, asi, la lluvia, el viento y la urbanizacién, seguramente han
contribuido significativamente en la redistribucion de EPT en una drea mas extensa que aquella
originalmente impactada por las fuentes primarias (Andronikow y col., 2000; Machemer y
Hosick, 2004).

No obstante de las similitudes generales observadas con respecto a las fuentes de
contaminacion y patrones de dispersion de los EPT descritas arriba, los mapas de iso-
concentracién obtenidos para cada EPT también permitieron distinguir algunas diferencias

particulares que a continuacion se describen.
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Con respecto a la distribucion espacial del As (Figura 26), se observa que el area mayor
impacto (>260 mg/kg) coincidié con el area de minado del cerro Proafio, donde se supera por
mas de 10 veces la CRy establecida por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para suelo de
usos residencial, agricola y/o comercial (22 mg/kg) indicando que las principales fuentes de As
en el area de estudio por la magnitud y extensién del impacto corresponden a los residuos de
las operaciones mineras y metallrgicas que se han desarrollado o desarrollaron en esta area, la
cual abarca no solo el area de minado, sino ademas los sitios donde de instalaron haciendas de
beneficio por amalgamacion. Por otra parte, otras fuentes de contaminacion fueron identificadas
al registrarse concentraciones puntuales de As superiores a 600 mg/kg en muestras cercanas a
los residuos tipo terreros localizados al S del cerro Proafio y en los sitios donde operaron las
plantas de reprocesamiento en La Haciendita y Las Cuatas, pero por un efecto de interpolacion
no se logran observar los halos asociados a estas fuentes, lo cual indica que seguramente en
estos sitios la dispersién desde las fuentes sefialadas ha sido menor. Otra area donde se
aprecia una anomalia en la concentracion de As es en la region minera de Plateros (>100
mg/kg y <260 mg/kg), especificamente en las minas abandonadas de San Antonio, Cata Blanca
y La Valenciana en donde se localizaron vestigios de antiguas actividades mineras que incluyen
depdsitos tipo terreros, sin embargo, no se debe descartar la posibilidad de que esta anomalia

se deba a la manifestacion superficial de la mineralizacion ahi presente.

Con respecto al patron de distribucion de As, se aprecia que un halo de distribucién claramente
asociado a un mecanismo de dispersion a través de los arroyos superficiales (>100 mg/kg y
<260 mg/kg), particularmente a través del Arroyo Prieto y a otro que drena hacia el NE y
desemboca sus aguas en la Laguna Seca de la comunidad Estacién San José, por lo que se
puede considerar que los residuos de la cabecera municipal (jales y terreros) han sido
transportados por el efecto del arrastre hidrico. Cabe mencionar que en el sitio se ha reportado
la dispersion de residuos de amalgamacién histéricos desde la hacienda San José hacia la
comunidad Estacién San José, mismos que depositaron en las areas de La Haciendita y de Las
Cuatas, en donde precisamente se instalaron plantas de beneficio para reprocesar los residuos
que fueron dispersados por las corrientes superficiales y depositados en estas areas de

inundacion (Vanegas, 1995).
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Mapa de distribucion espacial de arsénico en suelo superficial
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Figura 26. Distribucidon espacial de arsénico en suelo superficial, obtenida por el método de interpolacién geoestadistico kriging.
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En el mapa de isoconcentracion del As, es posible apreciar el efecto del depésito de residuos
en la planicie de inundacion de Las Cuatas y en La Haciendita, donde la anomalia se extiende
hasta el N de la comunidad Estacion San José, lo cual sugiere que en ambas areas aun
persisten suelos impactados por la depositacion de residuos que no fueron recuperados para su
reprocesamiento, aunque también puede deberse al efecto de la dispersion de los residuos de
estas operaciones metallrgicas, los cuales persisten en ambos sitios sin ninguna medida de
control que prevenga su dispersion al ambiente. El efecto de un segundo mecanismo de
dispersiéon se aprecia en el halo que representa las concentraciones de As menores a 100
mg/kg pero mayores de 44 mg/kg, es decir, que rebasan de 2 a casi 5 veces el CR+. En este
caso, aungue se observa una asociacién con el cauce de las corrientes superficiales, también
es posible advertir amplias extensiones al N de la ciudad de Fresnillo y hacia el extremo NE del
area de estudio (Laguna de Santa Ana), que no podrian explicarse por un fenémeno de
dispersién hidrica, pero si por la dispersién eélica ocasionada por los vientos predominantes de
la temporada seca que ocurren en las mismas direcciones hacia donde se extienden estas
anomalias. Con respecto al mecanismo de dispersién edlica, es importante hacer notar ademas
gue en el area del cerro Proafio se registraron halos de distribucion de As en direcciones que
no corresponden a dispersion hidrica, pues se presentan en direccion contraria al flujo de las
corrientes superficiales, pero que podrian deberse a la dispersion edlica de residuos
considerando que tanto en la temporada seca como en la himeda se presentan vientos no
predominantes en varias direcciones que podrian explicar esta dispersion y su limitada

extension.

Finalmente, el halo de concentracién de As que coincide con la CRt establecida en la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 se extiende preferentemente hacia los margenes N y W del area
de estudio, y que podria explicarse por el efecto de la dispersidon edlica desde las principales
fuentes identificadas (residuos no controlados de operaciones mineras y metalUrgicas y
manifestaciones naturales de mineralizaciones), pero también por la redistribucion de As
generada por la erosion edlica de suelos y sedimentos contaminados. También es posible
observar una anomalia en el margen E que no tiene una clara asociacién con las fuentes
antropogénicas identificadas, pero cabe la posibilidad de que corresponda a una manifestacion
superficial de la mineralizacion cuya explotacion inicié recientemente en el area de Valdecafas.
Es importante sefialar que la CRt de As en suelos de uso residencial, agricola y/o comercial (22
mg/kg) podria ser significativamente menor a las concentraciones asociadas a anomalias
geoquimicas naturales del area de estudio, por lo que para este caso, las decisiones de

intervencion deberan ser guiadas por criterios de riesgos para la salud y/o concentraciones
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basales de acuerdo a los lineamientos que establece la misma NOM-147-SEMARNAT/SSA1-

2004, pero que se encuentran fuera del alcance de este estudio.

Con respecto al mapa de iso-concentracion de Pb (Figura 27) la caracteristica mas
sobresaliente observada es la extension de suelos que presentan concentraciones superiores a
la CRt establecida para usos residencial, agricola y/o comercial (400 mg/kg) que resulté ser
menor en comparacién a la de suelos con concentraciones de As superiores a la CRy
correspondiente. Asi, en el caso del Pb, las posibles anomalias geoquimicas naturales
asociadas a las mineralizaciones presentes en la region de Plateros y Valdecafas, no
resultaron significativas con respecto a la CRy, pero en el &rea de explotacion minera del cerro
Proafio, s6lo es posible advertir que las elevadas concentraciones de Pb, que superan incluso
la CRy para suelo de uso industrial (800 mg/kg) podrian incluir la influencia de anomalias
naturales, sin embargo, el efecto de las fuentes antropogénicas seguramente es mayor. Por
otra parte, la contribucién en la contaminacion de suelo por Pb por las actividades metallrgicas
que se desarrollaron en las haciendas de beneficio que se ubicaron en Fresnillo y de las
haciendas donde se reprocesaron residuos en La Haciendita y Las Cuatas, quedd claramente
evidenciada al registrarse las mayores concentraciones de este EPT en muestras obtenidas en
los puntos méas cercanos a los sitios donde éstas operaron. En el caso de La Haciendita y Las
Cuatas, pudieron ser identificadas las areas probablemente impactadas por la depositacion de
residuos arrastrados hidricamente desde Fresnillo, aunque también cabe considerar que estos
halos de alta concentracion pudieran estar relacionados a la dispersion de los residuos que se

localizan en esos sitios.

En cuanto a los mecanismos que intervienen en la dispersion de Pb, es evidente la erosion
hidrica a través de las corrientes superficiales que drenan el area de estudio en direccion NE,
pero ademas se aprecia un halo de baja concentracion de Pb (100-200 mg/kg) que se distribuye
preferentemente hacia el extremo NE y que podria asociarse a la dispersion edlica de Pb desde

las fuentes primarias identificadas, pero también desde suelos y sedimentos impactados.

Un aspecto que merece resaltarse en el caso del Pb, es que en la regién SW del area de
estudio, donde recientemente se inici6 la explotacion de yacimientos metalicos en Valdecafias,
los resultados de Pb en suelo superficial no reflejaron anomalias de acuerdo a las clases de
concentraciéon seleccionadas para representar los halos de distribucién. Cabe recordar que la
concentracién promedio de Pb registrada en el area de referencia fue apenas superior de 20
mg/kg, pero se decidio utilizar un valor de 100 mg/kg por ser el valor basal reportado para

suelos de regiones mineralizadas del Altiplano mexicano (Chiprés, 2008).

~74 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS

EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

‘BuibLy oonsipeisaoab ugloejodiaiul ap opolsw |9 Jod eplusiqo

[eroiadns ojans ua owo|d ap eloedsa uglonguisiq "2z einbi4

By/6wpog
‘leuisnpul

B)1/6wo0
|e1ouapisadejodlube

ojans ap osn ap
odn Jod 139

BISAIY uondasuon 9
seuedsplep §

9sOr ueg ’js3 ¢
seleny se ¢
soieleld 2

ojjlusald |

ad Bx/Bw LogL < .

009'L - Log Il

008- 0¥
00¥ - LOZ
0oz - ol Il
0oL >

(63/6w) owolg

01L0Z-600z ‘odwes ap seNSIA ‘6661 ‘IDINI SeaIdy seyeibojoy
:sjuang

14S3 '€'6 sioAuy
:opezijn ewelboid

eny eBlofep e|jpays3 1gny
:1o0d opeaoqge|3

8 9 e z L 0
wy

0000£L 000SZ L

S9jUB)ILLIBIU| SSIUBILIOD
2UIW 8P SONPISal ap SOJUQISIY solsodag e
BUIW 3P SONPIS] 3p |jualoal o)sodaq @
oRysuaq ap oled ﬂ

0o000€L 000szL

0000Z2

SEAJoBU| SBUIA
BAIOB BUI
olpmise ap ealy
eueqin ealy

000022

000SLL

000SLL

861 SOM ‘Wwnieg
NEL BUOZ IALLN :SEPEUSPIODD)

000012

0005952

0000252

000012

|jeloijsadns ojans ua owojd ap |eloedsa uoionquisip ap edep

~75 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

Otro EPT de interés ambiental en el area de estudio es el Zn, principalmente por ser uno de los
metales de interés econdmico que ahi se benefician, no obstante que en ninguna muestra de
suelo superficial supero el nivel de contaminacién en suelo para investigacion basados en salud
establecida en Australia (7,000 mg/kg) en suelos cercanos a las fuentes identificadas se
registraron concentraciones significativamente superiores a las encontradas en el area de
referencia, mientras que la distribucién que muestra su mapa de iso-concentraciéon (Figura 28)
confirma la influencia de las actividades minero-metallrgicas en el enriquecimiento de Zn en
suelos superficiales del area de estudio. Esencialmente, la distribuciéon de Zn no es muy
diferente a la observada para As y Pb, coincidiendo en cuanto a las principales fuentes y
mecanismos de dispersion. Sin embargo, el halo que representa el posible efecto que han
tenido la erosion hidrica y edlica en la dispersion de EPT (121 a 250 mg/kg) también se observé
en el margen N del area de estudio, para el cual seria una posible explicacién la operacién de
instalaciones minero-metallrgicas en el area de Plateros y el efecto de la dispersion hidrica de
residuos a través de las corrientes que drenan hacia la Laguna de Santa Ana, aunque cabe
resaltar que so6lo en el caso del Zn fue posible apreciar este patron de distribucién de tal
extension. La manifestacion de esta anomalia en la concentracion de Zn en el N del area de
estudio sugiere que los minerales extraidos y/o procesados en Plateros presentaban un
importante contenido de Zn, sin embargo, no es posible aun confirmar esto debido a la carencia
de una descripcién de la mineralogia de los yacimientos que se presentan en esa area. Es
importante hacer notar ademas que con excepcion del area de referencia y algunas zonas
distribuidas preferentemente al S del area de estudio, las concentraciones mas bajas de Zn que
predominaron en el suelo superficial (>70 mg/kg) fueron muy cercanas a las concentraciones
del mismo elemento reportadas en suelos no contaminados (Tabla 9) por lo que no es posible

asociarlas exclusivamente al efecto de la dispersion de residuos o de suelos contaminados.

Resulta interesante que el mapa de iso-concentracion de Cd (Figura 29) muestre una extensa
anomalia en los suelos del N del area de estudio, ademas de las evidentes asociaciones con
las fuentes y mecanismos de dispersion anteriormente descritos para As, Pb y Zn. Asi, el patrén
de distribuciéon de Cd muestra una clara relacién con el observado en el de Zn en el margen N,
y considerando que comunmente el Cd esta asociado al Zn por reemplazamiento en la red
cristalina de la esfalerita (Hurlbut y Klein, 1992), es muy probable que la distribucién de ambos
EPT esté controlada por los mismos factores. Por otra parte, la dispersion de este contaminante
se diferencia a la de los demas EPT, debido a que no se ve tan influenciada por la forma en que

drenan los arroyos superficiales.
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Mapa de distribucion espacial de cadmio en suelo superficial
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Figura 29. Distribucion espacial de cadmio en suelo superficial, obtenida por el método de interpolacion geoestadistico kriging.
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El caso del Hg es de especial interés en este estudio, por los antecedentes historicos de la
aplicacion del proceso de amalgamacion por el método de patio. Asi, las elevadas
concentraciones de Hg registradas en el suelo superficial y que estan claramente asociadas a
los sitios donde se localizaron antiguas instalaciones de beneficio o reprocesamiento de
residuos (Figura 30), podrian explicarse por su uso en los procesos metallrgicos historicos
para la recuperacion de metales preciosos, en los cuales la merma de azogue (mercurio) era
completamente reconocida por implicar una pérdida econdmica para el empresario. Al respecto,
en 1599, Gonzalo Gémez de Cervantes, en su descripcion del beneficio de metales con
azogue, sefialaba como la mas moderada aquella pérdida de una libra de azogue (460 g) por
cada marco de Ag obtenido (230 g), es decir, por cada parte de Ag recuperada, se emitian al
ambiente dos partes de Hg (Gémez, 1599). Aunque el principal destino del Hg perdido era la
atmosfera, pues se ha estimado que cerca del 65 % del Hg no recuperado se volatilizaba
(Nriagu, 1994), una cantidad considerable de Hg quedé retenida en formas no volatiles en los
residuos también llamados jales de amalgamacion (Lacerda y Salomons, 1999) por lo que al
dispersarse éstos, el suelo fue también un importante receptor del Hg residual de los procesos
de amalgamacion. Por ello, no es raro que en sitios donde se aplicd histéricamente la
amalgamacion, se encuentren concentraciones anomalas de Hg en suelos o sedimentos, por
ejemplo, en los alrededores de la ciudad de Zacatecas se han reportado concentraciones de Hg
cercanos a 200 mg/kg en suelos impactados por la dispersion historica de residuos de los
procesos de amalgamacion que hubo en este sitio entre 1550 y 1900 (Ogura y col., 2003;

Santos y col., 2006; Gavilan-Garcia y col., 2008).

Resulta interesante notar que las concentraciones mas elevadas de Hg se encontraron en suelo
superficial del &rea de Las Cuatas, en donde se superd hasta por mas de 10 veces la CRy para
suelo de uso residencial, agricola o comercial de la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Debido
a que los residuos localizados en Las Cuatas fueron reprocesados para la recuperacion de
metales preciosos seguramente por el proceso de lixiviacion con tiosulfato de calcio (CaS,05;) el
cual era bien conocido en la época en que operaron las plantas de reprocesamiento de La
Haciendita y Las Cuatas (Gonzalez, 1944) se debe tener en cuenta que el Hg es soluble en
soluciones diluidas de CaS,0; y después recuperado como subproducto para su
comercializacion, por lo que la concentraciébn original de Hg residual disminuye
significativamente después de su reprocesamiento (Ogura y col., 2003). Por lo tanto, es poco
probable que las elevadas concentraciones de Hg halladas en Las Cuatas correspondan a la
dispersién de los residuos actuales, sino a la depositacion de residuos arrastrados desde

Fresnillo que no fueron recuperados para su reprocesamiento.
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Mapa de distribucion espacial de mercurio en suelo superficial
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Figura 30. Distribucion espacial de mercurio en suelo superficial, obtenida por el método de interpolacién geoestadistico kriging.
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El impacto por depositacion de residuos transportados fluvialmente desde Fresnillo, también se
aprecia en los halos de concentraciones superiores a la CRt (>23 mg/kg) que abarcan desde
Fresnillo hacia Estacion San José. Cabe resaltar que uno de estos halos indica un area
aparentemente impactada por los residuos recientes en el area de Fresnillo (jales de flotacion),
sin embargo, aunque los yacimientos polimetalicos pueden contener Hg, éste generalmente se
presenta en concentraciones traza (Petersen y col.,, 2001), por lo que las elevadas
concentraciones de Hg registradas en esta area y que son comparables con las asociadas a las
haciendas de amalgamacion, quizd indican que en las inmediaciones de la presa de jales
restaurada se localice otra zona de inundaciébn donde se depositaron residuos de

amalgamacion que fueron arrastrados hidricamente.

Un caso particular se observa en la region minera de Plateros, en donde se aprecia una
anomalia geoquimica que podria estar asociada a manifestaciones superficiales de las
mineralizaciones que ahi se presentan, aunque no se debe descartar que tales anomalias
también se deban a la dispersion de los residuos de mina que se identificaron en el area, pues
no se observaron en otras areas mineralizadas (Valdecafias y Saucito del Poleo), incluso no se
descarta la influencia de las haciendas de beneficio que supuestamente operaron en la zona.
Tal anomalia corresponde en concentracion con el halo que se aprecia como consecuencia de
la dispersion de Hg desde las fuentes localizadas en Fresnillo (3-16 mg/kg) y que representan
concentraciones significativamente superiores de las registradas en el area de referencia o las

gue se han registrado en suelos no contaminados (Tabla 9).

Una situacion similar a la del Hg se observé en el caso del Cu (Figura 31) pues las mas altas
concentraciones estuvieron asociadas a los sitios donde operaron las plantas de beneficio y
reprocesamiento de residuos y no necesariamente al sitio de explotacién del Cerro Proafio,
como ocurrié con otros EPT. Es importante considerar que el Cu no es un metal de interés
econdémico de esta region minera, aunque se han reportado leyes hasta de 0.30 % de Cu en el
yacimiento, pero las concentraciones halladas en suelo superficial no reflejan la influencia de
una fuente tan enriquecida en Cu, por lo que es posible que las leyes de Cu no se mantengan
regularmente tan altas. No obstante, la importante anomalia que se aprecia en la zona de
extraccién del Cerro Proafio podria explicarse por la explotacién de yacimientos con contenidos
de Cu relativamente elevados. El efecto de las manifestaciones naturales de la mineralizacién
es mas claro en la region de Plateros, donde se observa un halo de baja concentracion que

podria estar asociado a anomalias geoquimicas naturales.
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Mapa de distribucion espacial de cobre en suelo superficial
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Figura 31. Distribucion espacial de cobre en suelo superficial

, obtenida por el método de interpolacion geoestadistico kriging.
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Las mas elevadas concentraciones de Cu en el area de estudio se registraron en Las Cuatas,
donde se tomaron las Unicas dos muestras de suelo superficial que sobrepasaron el nivel de
contaminacion en suelo para investigacion basados en salud establecido en Australia (1,000
mg/kg). Estas elevadas concentraciones de Cu, asi como las anomalias asociadas a los sitios
donde operaron haciendas de beneficio o0 se reprocesaron sus residuos, podrian relacionarse al
uso de magistral en el proceso de amalgamacion por el método de patio, el cual era un insumo
preparado a partir de la tostacién de CuFeS, y FeS,, resultando una mezcla de sulfatos de

cobre y 6xidos de hierro (Sonneschmid, 1983).

Finalmente, en el caso del Mn (Figura 32) el mapa de iso-concentracién muestra claramente la
influencia de la actividad minera y la dispersién de residuos en el area del Cerro Proafio y
posiblemente también de la mineralizacion, pues se ha reportado que los cuerpos mineralizados
presentan leyes hasta de 0.62% de Mn (SEMIP, 1991). De esta zona proceden las Unicas cinco
muestras de suelo superficial que presentaron concentraciones de Mn superiores al nivel de
contaminacién en suelo para investigacién basados en salud establecida en Australia (1,500
mg/kg).

Ademas, se hallaron anomalias evidentemente asociadas a las haciendas de reprocesamiento
de La Haciendita y Las Cuatas, pero que son comparables con los niveles registrados en la
region de Valdecafias donde la anomalia seguramente estd asociada a la manifestacion de las
mineralizaciones. Es importante resaltar que la dispersion del Mn no esta claramente asociada
a la trayectoria de las corrientes superficiales, excepto por las anomalias observadas en La
Haciendita y Las Cuatas, por lo que es posible suponer que el halo de menor concentracién que
muestra el mapa de iso-concentracion de Mn (276-538 mg/kg) representa las condiciones
naturales de los suelos del area de estudio, que ademas, coinciden con el valor promedio de

concentracién de Mn que se ha reportado para suelos del mundo (Tabla 9).

De acuerdo a lo anterior, los mapas de iso-concentraciébn de los EPT evaluados en suelo
superficial del area de estudio permitieron identificar las principales fuentes de contaminacion
entre las que se deben resaltar las operaciones minero-metallrgicas y sus residuos, pero sin
descartar una posible influencia natural de las mineralizaciones. También se evidencié la
influencia del viento y el transporte hidrico en la dispersion de EPT desde las fuentes primarias
(residuos) y secundarias (suelos contaminados), y por otra parte, se lograron identificar las
areas con diferentes grados de impacto, de las cuales, aquellas donde se registraron
concentraciones de los EPT analizados significativamente superiores a las CRt nacionales y

extranjeras utilizadas como referencia, son evidentemente las méas relevantes.
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Mapa de distribucién espacial de manganeso en suelo superficial
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Figura 32. Distribucion espacial de manganeso en suelo superficial, obtenida por el método de interpolacion geoestadistico kriging.
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Un importante resultado derivado del andlisis de las distribuciones espaciales de los EPT a
través de los mapas de iso-concentracion, es haber identificado la existencia de areas rurales y
urbanas donde los suelos presentan elevadas concentraciones que podrian representar
potenciales efectos negativos en la salud de poblaciones o de los recursos naturales,
dependiendo de los usos actuales o futuros. Asi, en el caso de las &reas rurales, se
identificaron suelos de uso agricola, pecuario o forestal (Figura 10), donde las concentraciones
de EPT representan potenciales efectos adversos a los recursos biodticos, hidricos y de la
produccién primaria; mientras que en las areas urbanas o de potencial urbanizacion, la principal
preocupacion se relaciona con la posible exposicion de la poblacién a EPT en concentraciones
que superan las CRt que fueron establecidas en base a un criterio de proteccién a la salud. No
obstante, todas las posibles consecuencias anteriores no sélo dependen de la existencia de
elevadas concentraciones de EPT, sino de diversos factores, como es la biodisponibilidad de
los contaminantes (Ruby y col., 1999). Por ello, en este estudio se determiné la bioaccesibilidad
y movilidad de los EPT analizados en suelo superficial para estimar los potenciales efectos de

manera mas precisa.

Con respecto a los mapas de iso-concentracion es importante recordar que los métodos
geoestadisticos asumen que la variable que se interpola es una propiedad que se distribuye
sobre una superficie continua (Webster y Oliver, 2001), aunque en realidad, el medio donde se
midieron las variables interpoladas se presenta en forma de una superficie discontinua, por
ejemplo, en las areas urbanas las superficies donde es posible encontrar suelo expuesto son
muy escasas en comparacion con las superficies pavimentadas, por ello, el muestreo
sistematico de suelo superficial se complementé con un muestreo dirigido mediante el cual se
obtuvieron muestras de suelo en terrenos baldios, calles no pavimentadas, patios de escuelas y
areas recreativas, y fue en estas muestras donde precisamente se registraron las elevadas
concentraciones de EPT a partir de las cuales se obtuvieron los halos de las areas urbanizadas,
pero debe considerarse que dichos halos cubren areas pavimentadas o areas sin suelo
expuesto, donde las concentraciones no coincidirdn con las interpoladas. No obstante, los halos
representan areas donde hay una alta probabilidad de encontrar sitios de potencial exposicién a

suelo con concentraciones de EPT que superan los criterios de proteccion a la salud.

Las similitudes observadas entre la mayoria de las distribuciones de los EPT, sugieren la
influencia de las mismas fuentes de contaminacién y rutas de dispersion, es por ello, que para
confirmar esta hipétesis se realizé un analisis de correlacion de Pearson entre EPT. En la Tabla

10 se presentan los resultados de éste analisis, donde se encontré que existe una correlacion
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estadisticamente significativa y positiva entre todos los posibles pares de EPT (p< 0.01). Entre
los elementos de mayor correlacion significativa se encuentran el Cu-Hg, Zn-Cd, Cd-As y Cu-
Pb. Por otro parte, correlaciones menos acentuadas se observaron para el Mn con Pb, Hg y Cu,
fortaleciendo la hipotesis de que el Mn es un elemento cuya presencia en el suelo superficial del
area de estudio se debe a factores que no comparte con la mayoria de los EPT incluidos en el
estudio. Resulta interesante observar que el Hg fue uno de los EPT que presentd bajas
correlaciones con algunos otros elementos como el As, por ejemplo, lo que podria deberse a la

contribucién de fuentes de Hg diferentes al resto de los EPT.

Tabla 10. Analisis de correlacién de concentraciones de EPT en 222 muestras de suelo superficial.
Todas las correlaciones entre EPT resultaron estadisticamente significativas (p<0.01).

Elemento As Pb Hg Cd Cu Zn
Pb 0.741
Hg 0.499 0.759
Cd 0.823 0.795 0.688
Cu 0.634 0.839 0.891 0.754
Zn 0.770 0.695 0.635 0.880 0.665
Mn 0.759 0.561 0.389 0.721 0.463 0.704

De acuerdo a estos resultados se observa que la correlacion entre Zn y Cd es alta y
significativa, esto se puede explicar por la tipica presencia de Cd en la estructura de la esfalerita
(Zn,Cd)S, en cuanto a las demas correlaciones acentuadas se deberian a la asociacion
esfalerita-calcopirita-galena (Arispe y col., 2009; Moreno y col., 2009), representando parte de
la mineralogia primaria de los yacimientos en el &rea de estudio y a las fuentes de

contaminacion.

8.1.3 PH Y CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE SUELO SUPERFICIAL

Para complementar la evaluacion de las condiciones de los suelos superficiales del area de
estudio, se analiz6 el pH y conductividad eléctrica de 43 muestras representativas de los
diferentes tipos de suelos existentes. Los resultados de pH y conductividad por tipo de suelo, se
presentan en el ANEXO 7. Estos resultados indican que el rango de valores de pH oscila entre
5.0 y 8.4, clasificando a los suelos presentes en el sitio de estudio de moderadamente acidos a

ligeramente alcalinos (Sposito, 2008). En la Figura 33 se presenta un mapa de puntos de la
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distribucion de muestras de suelo superficial en las que se midié pH, donde se clasificaron los
resultados en tres clases: suelos acidos (5.0-6.4), suelos neutros (6.5-7.5) y suelos alcalinos
(7.6-8.4). Los niveles de pH ligeramente alcalinos predominaron ligeramente sobre las otras
clases (49 % de las muestras analizadas), seguido de los suelos neutros (44 %). Estos valores
de pH podrian estar directamente relacionados con el tipo de suelo que en su mayor parte son
Litosoles, Xerosoles y Yermosoles, ya que algunos de estos tipos de suelos se caracterizan por
estar saturados en bases, lo que explicaria los niveles de pH ligeramente alcalinos (IUSS,
2007). La distribucién de las muestras de suelo que presentaron valores de pH alcalinos o
neutros se contrasté con la distribucion de unidades edafol6gicas (Figura 8) y los diferentes
usos (Figura 10) observando que no existe una dependencia apreciable entre estos niveles de

pH y el tipo de suelo o su uso.

Localizacion geografica de las muestras de suelo supercial empleadas en la prueba de pH
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Figura 33. Distribucion de niveles de pH en suelo superficial.

Caso contrario se observo en las tres muestras de suelo que presentaron niveles de pH acidos,

pues estas correspondieron a las muestras obtenidas La Haciendita y en Las Cuatas (Figura
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33), lo que indica que la acidez identificada en los suelos podria deberse a los productos de
alteracion de los sulfuros metdlicos contenidos en los residuos (reprocesados 0 no
reprocesados) que al oxidarse por exposicion al oxigeno atmosférico generan H* promoviendo
la acidificacion del medio que los contiene (Lottermoser, 2007).

En cuanto a los resultados de conductividad eléctrica de suelo, en las 43 muestras analizadas
se manifestaron niveles que varian desde <2 dS/m a 43.7 dS/m, por lo que se clasificarian
desde suelos no salinos hasta suelos muy fuertemente salinos (Richards, 1954). No obstante,
como se puede apreciar en la Figura 34, la mayoria de las muestras (65 %) presentaron bajos
valores de conductividad que corresponden a suelos no salinos (<2 dS/m), mientras que un
menor niamero de muestras correspondieron a suelos ligeramente salinos (2 a 4 dS/m) y suelos
salinos (4 a 8 dS/m) y s6lo dos muestras presentaron valores extremos de conductividad que

indican suelos fuertemente salinos (8.1 a 16 dS/m) y muy fuertemente salinos (>16 dS/m).
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Figura 34. Distribucion de conductividad eléctrica en muestras de suelo superficial.
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Al observar la distribucién de las muestras de suelos que resultaron no salinos o ligeramente
salinos, es posible apreciar que no existe una relacion clara con respecto al tipo de suelo o su
uso, pero la homogeneidad de la distribucion de estos niveles de conductividad sugiere que
corresponden a la condicion natural de los suelos del area de estudio. Sin embargo, la
distribucion de las muestras de suelos moderadamente salinos parece mostrar una asociacion
con el patron de drenaje de las corrientes que provienen del area urbana de Fresnillo y con la
localizacién de las antiguas haciendas de beneficio que se localizan en esta area de drenaje.
En cuanto a las muestras extremadamente salinas, se encuentran cercanas a La Haciendita y

en un punto aguas debajo de ese sitio

La elevada salinidad del suelo puede ser producto de causas naturales como es la disolucion
de minerales formadores de suelo y el consecuente incremento de iones solubles (Sposito,
2008), sin embargo, los resultados globales del sitio indican que los suelos son de baja
salinidad bajo condiciones naturales, tal como se observd en la mayor parte del area de estudio,
con excepcion de la region central donde la elevada salinidad detectada en los suelos podria
ser de tipo exdgena o inducida, es decir, originada por el aporte externo de sales solubles, que
en el caso de esta area del sitio de estudio, podria asociarse a dos diferentes fuentes, una de
ellas podria deberse al uso de las aguas residuales de Fresnillo en el riego de cultivos lo cual
seguramente contribuye en el incremento de la salinidad de los suelos (Méndez y Zapata,
2010), pero también se debe considerar la contribucion de las actividades metalurgicas que
aplicaron el beneficio de patio durante el que se aplicaban cantidades considerables de NaCl al
mineral que se procesaba (Sonneschmid, 1983) y ademas, durante el reprocesamiento que se
realizo en La Haciendita y Las Cuatas mediante la lixiviacion con soluciones de hiposulfito de
sodio o calcio, pudo ser una causa adicional del incremento de sales idnicas solubles que se
identificaron a través de la elevada conductividad de los suelos potencialmente impactados por

el transporte hidrico de jales de amalgamacion o los residuos de su reprocesamiento.

8.1.4 EVALUACION DE LA MOVILIDAD QUIMICA DE EPT EN SUELO SUPERFICIAL

La extension de la contaminacion de suelo superficial evidenciada en los mapas de iso-
concentracién advierte la potencial afectacion de los cuerpos de agua superficial que se
localizan en el margen Este del area de estudio, por lo que en este estudio se consideré
relevante evaluar la movilidad quimica de los EPT regulados por la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 y utilizando el método establecido por la misma. La evaluacion de la

movilidad se realizé en 17 muestras de suelo superficial seleccionadas en funcion de las
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concentraciones de As, Pb, Hg y Cd, sus ubicaciones y sus niveles de pH y conductividad. Asi,

las muestras de suelo para el estudio de movilidad procedieron de las areas (1) poniente, (2)

Fresnillo, (3) La Haciendita y, (4) Las Cuatas, obteniendo asi grupos de muestras en direccion

Oeste a Este (Figura 35) que coinciden con el gradiente de concentracién observado en los

EPT en la misma direccibn. En el ANEXO 8 se presentan las concentraciones totales

recuperables y concentraciones moéviles de EPT en las muestras utilizadas para la prueba de

movilidad.

720000 725000

Leyenda

[] Areaurbana L= Patio de beneficio
[ Area de estudio Depésito reciente de residuos de mina
% Minaactiva g Depésitos histéricos de residuos de mina

+ « Minas inactivas Corrientes intermitentes
710000 720000 725000 730000
Coordenadas: UTM Zona 13N [y T km
Datum: WGS 1984 0 1 2 4 6 8
Elaborado por: Programa utilizado: Fuente:
Rubi Estrella Mayorga Avila ArcGis 9.3, ESRI Fotografias Aéreas: INEGI, 1999; Visitas de campo, 2009-2010

Localizacion geografica de las muestras empleadas en la prueba de movilidad
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Figura 35. Localizacion geogréfica de las muestras utilizadas en la prueba de movilidad.

En la Tabla 11, se muestran los resultados de la concentracion de As, Pb, Hg y Cd en el

extracto final expresada en pg/L, que representa la fraccion soluble de cada EPT filtrada a

través de una membrana de 0.45 um, asi como la concentracion moévil de cada EPT expresada

en miligramos de EPT mdvil por cada kilogramo de suelo. Las concentraciones obtenidas en el
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extracto final se comparan contra las concentraciones de referencia solubles (CRs) establecidas
por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para los EPT analizados.

Tabla 11. Concentracién en el extracto y movilidad de arsénico y metales pesados analizados en el sitio

de estudio.
Concentracién en el Concentracion movil
Area Muestra extracto (ug/L) (mg/kg)
As Pb Hg Cd As Pb Hg Cd
M6 1 0.02
. M7 3 0.1
Poniente M14 3 ND 01 ND
M15 3 0.1
M2 265 21 ND 5.3 0.4 ND
" M5 174 35
Fresnillo M3 40 ND 0.8 ND
M17 123 25
M1 220 11 36 0.1 4.4 0.2 0.7 0.002
. . M4 301 6.0
La Haciendita M8 168 ND 34 ND
M16 183 ND 3 ND 3.7 ND 0.1 ND
M9 187 88 4 0.4 3.7 1.8 0.1 0.01
M10 257 6 ND 51 0.1 ND
Las Cuatas M11 129 10 3 ND 2.6 0.2 0.1 ND
M12 671 ND 13.4 ND
M13 18 6 ND 0.4 0.1 ND
CRs 500 500 20 100 - - - -

ND: Concentracion por debajo del limite de deteccion (No Detectable). CRs: Concentraciones de referencia de
contaminantes solubles establecidas en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

En la Tabla 11 se puede observar que el As resultd ser el Unico EPT que presentd
concentraciones detectables en todos los extractos finales de la prueba de movilidad, siendo
destacable que incluso las muestras del area Poniente, donde las concentraciones totales de
As fueron menores a la CRt (22 mg/kg) se lograron detectar concentraciones solubles de este
EPT, mientras que las concentraciones del resto de los EPT analizados s6lo fueron detectables
en menos de la mitad de las muestras evaluadas, indicando que el As es el EPT de mayor

movilidad en suelos no contaminados y contaminados del area de estudio.

Un efecto de la concentracién total recuperable de As se pudo apreciar en los resultados de
movilidad, pues generalmente aquellas muestras que presentaron una alta concentracion total

de As también presentaron una alta concentracion soluble de este EPT en los extractos finales,
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no obstante, en algunas muestras y en el caso del resto de EPT analizados, no se observo esta
correspondencia, lo cual indica que seguramente se presenta el efecto de otros factores

ademas de la concentracion total.

La liberacion de EPT a la fase acuosa del suelo depende principalmente de la solubilidad de los
minerales portadores (Smith y Huyck, 1999). Una vez que los EPT se disuelven, su movilidad
estara controlada por la estabilidad de las especies en solucidbn bajo las condiciones
particulares del suelo como pH, conductividad, potencial redox, contenido de materia orgénica y
la carga superficial de adsorbentes que depende a su vez del pH (Siegel, 2002). La influencia
que tienen estos factores es dependiente del tipo de EPT, asi, en el caso del As, su movilidad
se incrementa cuando el medio se vuelve mas 4cido y mas reductor, y disminuye cuando ocurre
el cambio contrario. En el caso del Pb y Cd, sus movilidades aumentan cuando el medio se
vuelve mas acido y mas oxidante y viceversa (Siegel, 2002). Por otra parte, la composicién
mineralégica de los suelos también tendria una importante influencia en el control de la
movilidad de los EPT, por ejemplo, la presencia de éxidos de Fe representa un importante
control de la movilidad de As por mecanismos de adsorcion (Smedley y Kinniburgh, 2002). En el
caso del Hg, se ha reconocido una importante influencia de su forma quimica, asi el HgCl, tiene
una muy alta solubilidad acuosa (69 g/L a 20 °C), seguida de sus compuestos organicos (0.1 a
1 g/L a 21 °C), mientras que las solubilidades del Hg°, Hg.Cl, y el HgS, son muy bajas (<2x10®
g/L a 25 °C) (ATSDR, 1999). No obstante, la movilidad del Hg no dependen exclusivamente de
la especie quimica presente, sino ademas de las caracteristicas fisicoquimicas del medio en
que se presente, de tal manera que la presencia de iones CI, el pH, el potencial de oOxido-
reduccion, el contenido de materia organica, entre otros, son factores que controlan la

disolucién y movilidad quimica de Hg en los medios naturales (Gabriel y Williamson, 2004).

De acuerdo a lo anterior y a partir de los resultados de la caracterizacion complementaria de
suelos que se realiz6 en este estudio, es posible sefialar que el pH y la conductividad de los
suelos podrian tener un efecto relevante en la movilidad de EPT en los suelos del &rea de
estudio, pues las areas donde se registraron la mayores movilidades de As y EPT coincidieron
con aquellas donde los suelos registraron los menores valores de pH (Figura 33) y las mas
elevadas conductividades (Figura 34). Sin embargo, por el momento no es posible proponer el
mecanismo o los mecanismos especificos que favorezcan o disminuyan la movilidad de los EPT
debido a que se carece de informacién adicional referente a otros parametros involucrados,
como es la capacidad de intercambio ionico, el contenido de materia orgéanica o la mineralogia

de los suelos (Siegel, 2002).

~02 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

Las concentraciones de EPT registradas en los extractos finales se compararon contra las
concentraciones de referencia solubles (CRs) que establece la NOM-147-SEMARNAT/SSAL-
2004 como criterio para definir si la fraccion soluble de un EPT que puede moverse a través de
los poros del suelo y subsuelo, representa un riesgo al ambiente por la potencial contaminacion
de cuerpos de agua. De esta manera, se encontrdé que s6lo una muestra procedente del area
de Las Cuatas presentd una concentracion soluble de As que super6 la CRs (500 ng/L),
mientras que en los otros EPT, se identific6 una muestra del area de La Haciendita que alcanzé
una concentracion de Hg superior a la CRs correspondiente. Ninguna muestra presento

concentraciones solubles de Pb o Cd superiores a las respectivas CRs.

El andlisis de movilidad pretende evaluar la capacidad de los EPT para transferirse a la fase
acuosa y mantenerse ahi mientras ocurre su transporte, lo que podria ocasionar la
contaminacién de cuerpos de aguas (Keimowitz y col., 2005), por lo que de acuerdo a la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, los resultados obtenidos en este estudio indican que existe
un riesgo ambiental de contaminacion de los recursos hidricos del area de estudio. Sin
embargo, la baja proporcion de muestras que superaron las CRs de As 6 Hg, también indica
gue el riesgo ambiental por transferencia a la fase acuosa se presenta puntualmente en solo
dos de las areas evaluadas, La Haciendita y Las Cuatas. No obstante, se debe considerar que
las concentraciones solubles de los EPT que no superaron las CRs, no necesariamente
resultarian inocuas al ambiente, pues una vez liberados a la fase acuosa del suelo, los EPT
también podrian quedar disponibles para ser adsorbidos por las plantas con la potencial
consecuencia de que se manifiesten efectos fitotoxicos (Kabata-Pendias, 2011). Sin embargo,
aln cuando las concentraciones solubles de As, Pb, Cd y Hg registradas en algunas muestras
podrian representar un riesgo ambiental por sus potenciales efectos en la vegetacion (An, 2004;
Song y col., 2006; de Vries y col., 2007) la fitotoxicidad depende de multiples factores entre los
que podemos mencionar a todos aquellos que influyen en la fitodisponibilidad del EPT, como
son la especie quimica del EPT y las caracteristicas fisicoquimicas del suelo (pH, conductividad,
capacidad de intercambio catiénico, contenido de materia organica, contenido de arcillas, entre
otros), asi como la especie vegetal y su estado de desarrollo (Naidu y col., 2003). De esta
manera, al igual que para comprender mejor los mecanismos de movilidad de los EPT, sera
necesario complementar la caracterizacion de los suelos para determinar la potencial

fitotoxicidad y/o transferencia de los EPT a la flora nativa y cultivos del &rea.

Con respecto a la potencial contaminacion de los recursos hidricos que advierten los resultados

de movilidad de EPT en suelo, cabe mencionar que en un estudio realizado recientemente por
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Avila (2011) para evaluar la calidad del agua subterranea mediante el muestreo y andlisis de
galerias filtrantes, norias y pozos profundos del area de Fresnillo, en cuatro puntos de muestreo
se reportaron concentraciones de As superiores al limite maximo permisible (25 ug/L) que
establece la NOM-127-SSA1-1994 para agua de uso y consumo humano, casos contrarios
fueron los de Hg, Pb y Cd, los cuales no sobrepasaron los limites maximos que establece la
misma Norma Oficial Mexicana. Las fuentes de agua subterranea que presentaron
concentraciones de As por encima del limite maximo se localizan entre la ciudad de Fresnillo y
la localidad Estacion San José, asi como en el margen E del area de estudio, coincidiendo con
las areas circundantes a La Haciendita y Las Cuatas. En dicho estudio se concluye que las
elevadas concentraciones de As en el agua subterranea se deberian al producto de actividades
antrépicas mas que de procesos geogénicos debido a que este EPT no obedece las
distribuciones graduales a lo largo del flujo subterraneo y que posiblemente se deban al mal
manejo operacional y de aprovechamiento (Avila, 2011). No obstante que las muestras con
mayores movilidades de As en suelo registradas en este estudio coincidieron con la ubicacién
de las muestras que sobrepasaron los limites maximos permitidos del mismo EPT en el trabajo
de Avila (2011), no seria posible ain establecer una relacion directa entre los suelos como
fuente del As registrado en el agua subterranea del area de estudio, pues el transporte a travées
de la infiltracion de soluciones enriquecidas con As desde la superficie debe evaluarse
considerando las condiciones de permeabilidad y capacidad de atenuacién por mecanismos de
inmovilizacion (Lumsdon y col., 2001). Para determinar la potencial infiltracion de As, seria
necesario realizar un estudio de la distribucion de As y de su movilidad a través de los
diferentes horizontes del suelo y/o estratos del subsuelo (Volke-Sepulveda, 2005). Ademas,
debera considerarse evaluar la contribucion de otras potenciales fuentes de contaminacion,
pues cabe recordar que el area al E de Fresnillo es el destino de las aguas residuales urbanas
que se utilizan para el riego de cultivos. También cabe considerar que otros mecanismos de
transporte podrian estar involucrados, pues las condiciones de operacion de varias de las
norias y galerias filtrantes que se muestrearon en el estudio de Avila (2011) indican que no se
encuentra protegidas contra posible aportaciones directas de suelos y/o residuos a través de los

brocales.

Por otra parte, las concentraciones solubles de As y Hg que superaron la CRs también
advierten el riesgo ambiental por contaminacién de agua superficial, pues las muestras de suelo
de estas caracteristicas se obtuvieron en las areas donde se localizan los principales cuerpos
de agua superficial en el margen E del area de estudio. Cabe mencionar que al tratarse de un

sitio con condiciones climéticas semiaridas, el riesgo de presentarse elevadas concentraciones
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de EPT en agua superficial se incrementa debido a que en este tipo de climas el indice de
evaporacion supera al de precipitacion ocasionando generalmente un efecto de incremento de
los niveles de EPT por concentracion en cuerpos de agua superficiales, dependiendo de la
temporada (Han, 2007). Por ello, en este estudio se complemento la evaluacion del sitio
mediante un muestreo y analisis de cuerpos de agua superficial, cuyos resultados se presentan

adelante.

En la Tabla 11, se incluye la movilidad expresada en masa de EPT moévil (mg) por masa de
suelo (kg), de tal manera que puede observarse que en el &rea poniente, donde se registraron
concentraciones solubles de As relativamente bajas (hasta 3 pg/L), se movilizan en promedio
cerca de 0.1 mg/kg de As, mientras que en el area de Fresnillo, donde los extractos alcanzaron
concentraciones entre 40 y 265 ug/L de As, los resultados indican que se movilizan entre 1 y
5.3 mg/kg de As (promedio= 2.8 mg/kg), lo cual advierte un incremento de la movilidad de As
con respecto al area Poniente. Otro incremento se observa nuevamente en direccion E, en La
Haciendita, donde se registraron concentraciones solubles de As entre 168 y 301 ug/L como
consecuencia de la movilidad que vari6 entre 3 y 6 mg/kg (promedio= 4.3 mg/kg), vy
posteriormente, se observa nuevamente un incremento en la movilidad del As, pues en el area
de Las Cuatas, donde se obtuvo la Unica muestra que rebasé la CRs, la movilidad de As vario
entre 0.4 y 13 mg/kg (promedio= 5.1 mg/kg). La Figura 36 presenta la variaciéon espacial de
movilidad de As en donde se aprecia que en direccion W a E, se presenta gradualmente un
incremento en las diferentes areas evaluadas, aunque también es posible advertir que algunas
muestras de las areas de Fresnillo y Las Cuatas, presentaron movilidades similares a las
registradas en el area Poniente, lo cual parece confirmar lo advertido anteriormente sobre la

distribucion puntual de las elevadas movilidades de As (>CRs) en suelos superficiales.

La correlacion entre las concentraciones total y movil de As resultd ser media y positiva
(r= 0.562) pero estadisticamente significativa (p<0.5), por lo que se confirma que la
concentracion total tiene una influencia significativa en las concentraciones moviles de As y por
tanto, en las concentraciones solubles. No obstante, otros factores inherentes al EPT
(especiaciéon quimica) y al medio (pH, conductividad, capacidad de intercambio idnico,
contenido de materia organica, entre otros) también deben influir en el control de la movilidad
del As.
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Movilidad en base seca de las muestras recolectadas en las areas del Distrito Fresnillo
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Figura 36. Variacion espacial de la movilidad de As (mg/kg) en suelos superficial
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Para excluir el efecto de la concentracion total, se calculé el porcentaje de As movil de cada
muestra. En el &rea Poniente el porcentaje de As movil varié entre 0.1% a 0.6% (promedio=
0.4%), que no fue diferente del area Fresnillo donde se registro de 0.1% a 0.6% (promedio=
0.3%), pero mas hacia el E se registraron mayores proporciones de As movil, como en La
Haciendita donde los resultados variaron de 0.5% a 2.9% (promedio= 1.7%) y Las Cuatas,
donde se presentaron las mas altas proporciones de As mavil, variando de 0.5% a 3.1%
(promedio= 1.7%). Asi, ademas de confirmar un efecto de incremento de la movilidad de As
hacia el margen E del area de estudio, se demostré que la proporcion de As moévil es
relativamente baja, pero debido a las elevadas concentraciones totales, resultdé suficiente para

superar la CRs en una muestra que contiene sélo 1.2% de As movil.

Con respecto a la evaluacion de la movilidad de otros EPT, los resultados muestran en primer
término que sus movilidades son menores a las registradas para As. Asi, en el caso del Ph, fue
hasta el &rea de Fresnillo donde se manifestdé en sélo una muestra una concentracion soluble
en el extracto final de la prueba de movilidad (21 ug/L), y posteriormente otra muestra de La
Haciendita registr6 una concentracion soluble de Pb (11 nug/L), pero la movilidad de Pb se
manifestd mas contundentemente en el area de Las Cuatas donde se registraron
concentraciones solubles en cuatro muestras y en una de ellas, se detect6 la concentracion
soluble de Pb mas alta del estudio (88 ug/L), no obstante, ninguna muestra analizada supero la
CRs de 500 pg/L establecida en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, y aun la mas elevada
resulté ser significativamente inferior al valor de referencia. Cuando se expresoé la movilidad de
este EPT en miligramos de Pb movil por kilogramo de suelo, la movilidad vari6 de 0.1 a 1.8
mg/kg (Tabla 11), y aunque la movilidad méas elevada se registro en el area de Las Cuatas, las
menores (No Detectables) se distribuyeron en todas las areas, por lo que al igual que en el caso
del As, las elevadas movilidades de Pb corresponden a condiciones puntuales de los suelos

gque seguramente han sido afectados por la dispersion histérica de residuos.

La influencia de la concentracion total en la movilidad de Pb resultd ser elevada, pues las
concentraciones totales y las moviles presentaron una correlacion alta positiva y
estadisticamente significativa (r= 0.909; p<0.5), por tanto, se confirmé que las variaciones en la
movilidad de Pb responden en particular a la concentracion total de este EPT, lo cual sugiere
que este factor influye en mayor grado en el control de la movilidad, mientras que otros como la
especiacion quimica del Pb o las propiedades del suelo, son factores de menor influencia. El Pb
es uno de los EPT menos maviles en suelo (Siegel, 2002) y aunque bajo ciertas condiciones

podria presentarse un incremento en su movilidad, generalmente en suelos con pH neutro a
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alcalino y condiciones climaticas semiaridas, su movilidad es muy limitada (Plant y col., 2001).
El porcentaje de Pb movil varié de 0.01% a 0.06%, exponiendo la muy baja movilidad del Pb en

los suelos evaluados.

En el caso del Hg, sélo en las areas La Haciendita y Las Cuatas se registraron concentraciones
solubles en los extractos finales de la prueba de movilidad, mismas que variaron de 3 a 36 ug/L,
encontrando que la concentracidén soluble maxima fue superior a la CRs que establece la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004, lo que indica, de acuerdo al criterio de la misma Norma Oficial
Mexicana, un potencial riesgo ambiental de contaminacién de cuerpos de agua en el area de La
Haciendita. La movilidad de este EPT expresada en miligramos de Hg movil por kilogramo de
suelo, varié de 0.1 a 0.7 mg/kg (Tabla 11), presentandose la movilidad mas elevada en una
muestra del area de La Haciendita, mientras que en todas las areas se registraron movilidades
No Detectables para el método de analisis utilizado, indicando que los contenidos de Hg mévil
en suelo superficial corresponden a anomalias puntuales. A diferencia de lo observado para As
y Pb, las concentraciones totales y moviles de Hg no presentaron correlacion, por lo que es
probable que factores diferentes a la concentracion total, tengan una mayor influencia en el
control de la movilidad. En el caso de Hg, la especiacion quimica es uno de los factores que
regula ampliamente su comportamiento ambiental, incluyendo su movilidad en suelos
(Fitzgerald y Lamborg, 2003) y se ha reportado que el Hg residual en jales de amalgamacion
que datan de la época Colonial pueden presentar una amplia diversidad de especies quimicas
de variadas solubilidades (Lacerda y Salomons, 1999). No obstante, el bajo porcentaje de Hg
movil obtenido (maximo= 0.3%) sefiala que es probable que las especies de Hg predominantes
en el area de estudio correspondan a las de baja solubilidad y/o que las caracteristicas

fisicoguimicas de los suelo no favorecen su movilidad.

Finalmente, sélo en dos muestras se lograron medir concentraciones solubles de Cd, las cuales
proceden de las areas La Haciendita y Las Cuatas. No obstante, las concentraciones solubles
(0.1y 0.4 ug/L) y las concentraciones moviles (0.002 y 0.01 mg/kg) fueron muy bajas (Tabla 11)
ademés de que el porcentaje de Cd movil resulté ser practicamente despreciable (0.005% y
0.02%). Es probable que las bajas concentraciones totales de Cd influyeran significativamente
en la reducida movilidad, pues de todos los EPT analizados en este estudio, el Cd presenté las
mas bajas concentraciones, pero ademas, por el muy bajo porcentaje de Cd mavil, cabria
considerar que la especiacion quimica del Cd y/o las propiedades fisicoquimicas del suelo

seguramente tienen un importante papel en el control de la movilidad de este EPT.
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Como se sefial6 previamente, el estudio de Avila (2011) report6 que las concentraciones de Hg,
Pb y Cd en agua subterranea de galerias filtrantes, norias y pozos profundos, no rebasaron los
limites maximos de la NOM-127-SSA1-1994, no obstante, cabe mencionar que se registraron
concentraciones andmalas de estos EPT en una galeria filtrante en el &rea de La Haciendita, lo
cual es consistente con lo encontrado en las pruebas de movilidad, pues la ubicacién de las
anomalias en agua subterranea coincidié con una de las areas que mostré mayores niveles de
movilidad de los EPT en suelo. No obstante, ain no es posible confirmar que existe una
relacién directa de los suelos superficiales como fuentes de contaminacién del agua
subterranea en tanto no se amplie la caracterizacién del sitio como fue propuesto previamente

para el caso del As.

8.1.5 EVALUACION DE LA BIOACCESIBILIDAD DE EPT EN SUELO SUPERFICIAL

Las elevadas concentraciones de EPT (principalmente Pb y As) encontradas en suelo
superficial de areas urbanas y que superaron las respectivas CRy, indican potenciales riesgos
para la salud. Sin embargo, las concentraciones totales de EPT no son el mejor indicador del
riesgo que puedan representar, pues cada vez es mas reconocido que no todo el contenido de
EPT en suelo tiene la capacidad de absorberse en el organismo, o bien, que no todo es
biodisponible, por lo que la evaluacion de la biodisponibilidad de los EPT en suelo es una

practica cada vez mas comun en la evaluacion de sitios contaminados (Kelley y col., 2002).

Para que un EPT sea biodisponible por via ingesta, primero debera ser liberado de la matriz
que lo contenga, para que después pueda ser absorbido en el organismo, lo cual involucra que
durante su transito a través del tracto gastrointestinal debera disolverse o desorberse. La
capacidad de un contaminante para movilizarse en la soluciéon gastrica, se conoce como
bioaccesibilidad y es posible evaluarla mediante métodos de extraccién in vitro que simulan las
condiciones fisicoquimicas del proceso de digestiéon humana (Kelley y col., 2002). Algunos de
estos métodos han demostrado ser capaces de estimar la biodisponibilidad de EPT en suelo
con una confiabilidad aceptable, este el caso del método desarrollado por el Consorcio de
Investigaciéon de Solubilidad/Biodisponibilidad (SBRC, por sus siglas en inglés) que ha
demostrado ser un buen estimador de la biodisponibilidad de Pb en suelos (Kelley y col., 2002)
y que por ello, se incluydé como un método de referencia para la determinacion de la
bioaccesibilidad de Pb en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, mismo que fue utilizado en
este estudio para determinar la bioaccesibilidad de todos los EPT incluidos en la evaluacion de

la contaminacién de suelos.
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Las muestras que se seleccionaron para la evaluacién de la bioaccesibilidad fueron aquellas
gue registraron concentraciones de algun EPT superiores a la correspondiente CRy establecida
en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. También se consideraron aquellas muestras que
fueron obtenidas en puntos de potencial exposicién ambiental. Asi, se realizé la determinacion
de la bioaccesibilidad de EPT en 46 muestras de suelo superficial distribuidas en las diferentes

areas urbanas y rurales del area de estudio (Figura 37).

Localizacion geografica de las muestras empleadas en la prueba de bioaccesibilidad

Puntos de muestreo

1 Fresnillo
Al - 2 Plateros
Leyenda 3 Las Cuatas
[ Areaurbana L patio de beneficio 4 Est. San Jose

. [ Area de estudio /2 Depésito reciente de residucs de mina 5 Valdecafias
' %& Mina activa g Depdsitos histd de de mina 6 Concepcion Rivera
‘., Minas inactivas Corrientes intermitentes

710000

Coordenadas: UTM Zona 13N —lr—i s Tkm
Datum: WGS 1984 o 1 2 4 i) 8
Elaborado por: Programa utilizado: Fuente:

Rubi Estrella Mayorga Avila ArcGis 9.3, ESRI Fotografias Aéreas: INEGI, 1999; Visitas de campo, 2008-2010

Figura 37. Localizacion geografica de las muestras utilizadas en la prueba de bioaccesibilidad.

Cabe recordar que el método de bioaccesibilidad que se utilizé ha sido reconocido por la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 Unicamente para evaluar la bioaccesibilidad del Pb, sin embargo
se decidi6é aplicar el mismo método para el resto de los EPT en estudio debido a que se ha
sugerido que algunos métodos similares podrian generar resultados confiables dependiendo del
EPT de interés (Gron y Andersen, 2003). Asi, se recomienda utilizar métodos de
bioaccesibilidad simples basados en el ambiente fisicoquimico gastrico (pH &cido) para Pb, As,
Hg y Cd debido a los resultados aceptables que se han obtenido cuando se compararon contra
métodos in vivo (Ruby y col., 1996; Schroder y col., 2003; Gray y col., 2010), y se sugiere que
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estos métodos podrian ser Utiles para evaluar la bioaccesibilidad de Cu y Zn porque ambos
EPT comparten mecanismos de digestion y absorcion similares al Pb (Gron y Andersen, 2003).
En cuanto al Mn, el método empleado en este estudio se ha utilizado exitosamente para estimar
la exposicion de poblaciones expuestas a suelo y polvo contaminados con este EPT (Medina,
2008). Por otra parte, el principal interés en incluir la determinacion de la bioaccesibilidad en
este estudio fue identificar contrastes en los niveles de bioaccesibilidad entre los sitios

impactados por diferentes tipos de fuentes.

En la Tabla 12 se presenta un resumen estadistico de las concentraciones totales y
bioaccesibles (expresadas en mg/kg) registradas en la fraccion < 250 um de suelo superficial.
Cabe aclarar que las estadisticas mostradas en la Tabla 12 se obtuvieron sélo para aquellas
muestras que registraron concentraciones detectables, por lo que la diferencia observada en el
namero de muestras entre la concentracion total y la bioaccesible se debe a que la
concentracion de algunos EPT en el extracto final de la prueba de bioaccesibilidad no fue
cuantificable. En el ANEXO 9, se presentan los resultados de las concentraciones totales y

bioaccesibles de cada una de las muestras analizadas.

Tabla 12. Resumen estadistico de las concentraciones totales y bioaccesibles de EPT en la fraccién
< 250 pum de suelo superficial.

Concentracién total Concentracién bioaccesible
Elemento (mg/kg) (mg/kg) CRr %>CRy
N Minimo Maximo Media N Minimo Maximo Media
As 46 1 1967 298 43 0.7 337 51 222 37
Pb 46 8 5605 804 46 2 1375 243 4002 15
Hg 43 0.2 304 49 4 1 6 4 232 0
Cd 43 0.1 49 10 25 2 36 10 372 0
Cu 46 9 1880 165 30 10 1006 110 1000° 2
Zn 45 34 5576 714 44 8 5386 473 7000° 0
Mn 46 147 1519 643 45 50 604 234 1500° 0

2 NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004; ° Niveles de contaminacion en suelo para investigacion basados en salud

establecidos en Australia (Imray y Langley, 2001).

Las concentraciones bioaccesibles se contrastaron con las CRy correspondientes, encontrando
gue solo en el caso del As la concentracion bioaccesible media sobrepasoé la CRt. No obstante,
se observé que en el caso del As, 37% de las muestras registraron concentraciones

bioaccesibles superiores al valor de referencia, mientras que 15% de las muestras superaron la
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CRt de Pb. Otro EPT que presentd concentraciones bioaccesibles superiores a la CRy fue el
Cu, pero en este caso soOlo fue una muestra. En lo que se refiere a las concentraciones
bioaccesibles de los demas EPT analizados (Hg, Cd, Zn y Mn) ninguna de las concentraciones

bioaccesibles superaron los valores de referencia.

En la Tabla 13 se presenta un resumen estadistico de los porcentajes de bioaccesibilidad de
cada EPT, donde se observan interesantes variaciones en entre las bioaccesibilidades minimas
y maximas en el caso de algunos EPT, pero para una mejor comprension de estas variaciones
en funcién del sitio de muestreo, se generaron mapas de puntos (Figuras 38 a 44) para
representar la distribuciébn espacial de las bioaccesibilidades de cada EPT. Las
bioaccesibilidades de cada EPT se agruparon en clases de bioaccesibilidad baja (<20%),
bioaccesibilidad media (20 a 40%) y bioaccesibilidad alta (>40%), categorizacién que se realiz6
tomando como valor de referencia la biodisponibilidad media de Pb de 30%, preestablecida por

la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA, 1999).

Tabla 13. Resumen estadistico del porcentaje bioaccesible de EPT en suelo superficial.

Elemento N Minimo Maximo Media Mediana Desv. Est.

As 43 2 73 16 15 12
Pb 46 7 56 29 27 13
Hg 4 1 19 6 2 9

Cd 25 33 77 52 50 13
Cu 30 18 55 35 34 11
Zn 44 12 97 53 54 18
Mn 45 7 68 39 37 13

Los resultados de bioaccesibilidad de As en suelo superficial, variaron de 2 a 73%, pero como
puede observarse en la Figura 38, s6lo una muestra obtenida del 4rea de Las Cuatas presento
una alta bioaccesibilidad (73 %), mientras que las bioaccesibilidades bajas se distribuyeron en
toda el area de estudio, tanto en zonas rurales como urbanas, incluyendo aquellas del area de
referencia también. Solo siete muestras presentaron bioaccesibilidades medias, de las cuales
cinco se localizan en zonas rurales al E del sitio de Estudio, dos del area de Las Cuatas, otras
dos en las cercanias de Estacién San José y otra en las proximidades de Laguna de Santa Ana.
Otras tres muestras con porcentaje medio de bioaccesibilidad de As se encuentran en zonas
urbanas de Fresnillo y destacan por estar cercanas a las haciendas de beneficio antiguas y/o a

los residuos de mina actuales.
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El intervalo de bioaccesibilidad de Pb se presenté de 7 a 56% y como se aprecia en la
Figura 39, los valores bajos se ubican preferentemente en zonas rurales, pues sélo dos
muestras se localizan en zonas urbanas. En cuanto a las bioaccesibilidades medias de
Pb, se observan cercanas de los residuos de mina y/o en las ex-haciendas de beneficio,
tanto en zonas rurales como urbanas. Fueron once muestras que presentaron
bioaccesibilidades de Pb altas, y éstas se encontraron principalmente en &reas urbanas,
y aquellas provenientes de &reas rurales, generalmente se ubicaron en las cercanias de

depadsitos de residuos historicos.

Sélo cuatro muestras presentaron bioaccesibilidades de Hg cuantificables (Figura 40) ya
que las demas muestras registraron concentraciones en el extracto final por debajo del
limite de deteccién del método. Las bioaccesibilidades registradas fueron bajas (1 a 19%)
y se registraron principalmente en los sitios donde se llevé a cabo el proceso de beneficio
con azogue o el reprocesamiento de jales de amalgamacion, una en la ahora area urbana
de Fresnillo, otra en La Haciendita y dos mas en Las Cuatas, de las cuales fue en la
muestra de La Haciendita donde se registr6 la mayor bioaccesibilidad de Hg encontrada

en el sitio de estudio.

En cuanto al Cd, se presentaron bioaccesibilidades en un intervalo de 33 a 77% lo que
corresponderia a niveles medios a altos (Figura 41). El Cd fue de los EPT que
presentaron mayor porcentaje de bioaccesibilidad en el sitio de estudio, después del Zn.
Las muestras con bioaccesibilidades medias se localizaron tanto en lugares urbanos
como rurales. Es importante recalcar que varias de estas muestras se encuentran en
parques recreativos y en areas agricolas. En tanto que, las muestras con porcentajes
altos de bioaccesibilidad de Cd se localizan en los sitios donde se encuentran los residuos
de mina histoéricos, donde se registraron bioaccesibilidades hasta por encima del 60%, e
igualmente se registraron en areas urbanas y rurales. Cabe resaltar que en el caso del
Cd, sélo 25 muestras presentaron concentraciones cuantificables en el extracto final de la
prueba de bioaccesibilidad, las cuales se observaron claramente asociadas a las
diferentes fuentes identificadas en el area de estudio, mientras que el resto de muestras
provenian principalmente de areas rurales del margen E del area de estudio que incluye al

area de referencia.
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Representacion espacial del porciento de bioaccesibilidad de mercurio
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Figura 40. Variacion espacial de la bioaccesibilidad de Hg (%) en suelo superficial.
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Para el Cu (Figura 42), s6lo una muestra registré un porcentaje de bioaccesibilidad bajo
(18%) que se localizé en el area urbana de Fresnillo, mientras que las demas muestras
presentaron de bioaccesibilidades medias a altas. Las muestras de bioaccesibilidad media
se encuentran en zonas urbanas y rurales del area de estudio y su distribucién sugiere
una relacion con la ubicacion de las diferentes fuentes de contaminacion. Dos de las
muestras con bioaccesibilidad alta se registraron en puntos muy cercanos a los residuos
ubicados en La Haciendita y en Las Cuatas, y el resto de estas muestras estan
claramente asociadas a las areas donde se llevo a cabo la actividad de patio de beneficio

de minerales.

En cuanto al Zn (Figura 43), resulto ser el EPT con la bioaccesibilidad promedio més alta
(media= 53%) con un intervalo de de 12 al 97%. So6lo dos muestras presentaron
bioaccesibilidades bajas de Zn, una de ellas en el area de referencia y la otra cercana a la
comunidad Laguna Seca. Las muestras con bioaccesibilidades medias se encuentran
preferentemente en zonas rurales al E del area de estudio y s6lo una muestra se ubico en
el margen N del area urbana de la cabecera municipal. Las bioaccesibilidades altas
predominan en el sitio de estudio, incluso en el area de referencia donde se encontrd una
muestra que presenté una bioaccesibilidad de Zn de 85%, comparable con las
bioaccesibilidades registradas en areas identificadas como impactadas, donde las

bioaccesibilidades variaron de 51 al 97%.

Por ultimo, las bioaccesibilidades de Mn variaron en un intervalo de 7 a 68%. Como puede
observarse en la Figura 44, s6lo una muestra presentd bioaccesibilidad baja, que se
localiza al SW del area de estudio, en las faldas del cerro Altamira. En cuanto a las
bioaccesibilidades medias y bajas se encuentran tanto en zonas rurales como urbanas de
todo el poligono. Se analizaron dos muestras que se ubicaron en el area de referencia, de
las cuales, una presentd bioaccesibilidad media y la otra bioaccesibilidad alta. Los
resultados en las muestras que se encuentran cercanas a fuentes de contaminacion
mostraron un patron de dispersion diferenciado, pues en los residuos que se localizan en
La Haciendita y en Las Cuatas mostraron bioaccesibilidades medias y en los residuos

abandonados de Plateros las bioaccesibilidades fueron altas.

~108 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS

EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

[eioiadns ojans ua (%) ND ap pepl|iqiSaddeolq ap |eloedss ugloeueA "z einbi4

BIaAly uoindaosuc) 9
SEUBDBPIEA G

gsor ues 1s3 v
seleng se g
solaleld g

ojiusaly |

ss-or @
@

ov -0¢

0c -8l

(8%) 24900

010Z-600Z ‘odwed ap seysIA ‘6661 1DINI :seaipy seyesbojoy
9juang

14S3 ‘€76 sIDY
:opez|nn eweiboid

e|iny ebioAepy ejjpas3 1qny
:10d opeloqe|3

8 9 14 Z L 0
uny

0000€L 000sZZ

S2JUSHIWLISIUI SSJUSLLIOT ——SBANDBUI SBUIN

BUILL P SONPISaJ 8p s0oUQlslY so)ispdag  ~e”

BAIOE BUI

BUILL 8P SONPISaI 8P 2juUBal oYseded N bipniss op ealy

opyauaq ap oned I

00004 000szZL

BUBqIN BAIY

000022

0000ZL

7861 SOM ‘Wwneg
NEL BUOZ |ALN SEPBUBPICOD

000SEL 0000LL

0000952

0005952

0000452

000SLL ooooLL

2102 ap pepljiqisaddeolq ap ojuaidiod |ap |eloedsa ugoidejuasasdoy

~109 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS

EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

Representacion espacial del porciento de bioaccesibilidad de zinc
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Figura 43. Variacion espacial de la bioaccesibilidad de Zn (%) en suelo superficial.
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La bioaccesibilidad de metales y metaloides en suelo depende principalmente de la especie o
forma quimica en que se presenta el elemento de interés, y de las condiciones del medio en
segundo término (Kelley y col., 2002). A pesar de que en la presente investigacion no se realizo
la identificacion de las fases minerales portadoras de EPT presentes en suelo superficial, se
llevé a cabo la revision bibliografica con la finalidad de proponer cuales especies serian las
predominantes en el sitio de estudio de acuerdo a las bioaccesibilidades registradas y a la
naturaleza de las fuentes de contaminacion. No obstante, se debe reconocerse que en la
actualidad la informacién disponible sobre la influencia de la mineralogia de suelos
contaminados en la biodisponibilidad o bioaccesibilidad de EPT se ha estudiado con mayor
detalle para el caso del Pb y As, y muy poco para el caso de Cd y Hg, mientras que en los

casos de Cu, Zn y Mn la informacién es aun mas escasa.

Se ha reportado que las biodisponibilidades de EPT en suelos de sitios mineros pueden ser
significativamente menores en comparacion con suelos impactados por otras fuentes, como son
los procesos metallrgicos de fundicion (Steele y col., 1990; Gasser y col., 1996; Rieuwerts y
col.,, 2000). Esto debido principalmente a las diferencias en las especies 0 compuestos
portadores de los metales cominmente encontrados en sitios mineros donde es comun la
presencia de sulfuros metélicos, a los cuales se atribuye una baja biodisponibilidad, mientras
que en suelos contaminados por actividades de fundicién, los metales se presentan
comunmente como 6xidos o sulfatos, los cuales son méas biodisponibles que los sulfuros (Ruby,
1999). No existen registros documentales sobre la aplicacion de métodos de fundicion en el
area de estudio, por lo que la discusion sobre las posibles especies quimicas que controlan la
bioaccesibilidad de los EPT se centra en la suposicién de que las fases minerales originales
que se dispersaron al ambiente procedian de los minerales de mena y de ganga del yacimiento

explotado, y en el caso del Hg, del azogue (Hg®) empleado en el método de amalgamacion.

La descripciébn mineralégica del yacimiento del Distrito Fresnillo (ver seccion 3.9) sefala la
presencia de una amplia variedad de sulfuros metélicos y sulfosales como los minerales de
mena de mayor importancia, sin embargo, esta descripcidn se refiere a la zona de sulfuros del
yacimiento, que ha sido de interés econdmico desde hace al menos 50 afios a la fecha. Sin
embargo, poco se sabe sobre la mineralogia de la zona oxidada (la fraccidon mas superficial del
yacimiento), y que fue seguramente explotada durante los primeros periodos de mineria cuando
se aplico el beneficio por amalgamacion, pues es donde se presentaban los minerales de los
metales de interés econdmico apropiados para ser recuperados con azogue (Sonneschmid,

1983) mientras que el resto de los metales considerados en ese entonces como impurezas (Fe,
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Pb, As, Cd, Cu, Zn) generalmente se presentan en una amplia variedad de fases oxidadas
(Minceva-Stefanova, 2001; Leverett y col., 2003).

De acuerdo a lo anterior, es posible considerar que a lo largo de la explotacion minera en el
area de estudio, una amplia variedad de formas quimicas de EPT se han liberado al ambiente,
desde fases oxidadas (de alta biodisponibilidad) durante las primeras etapas de la mineria
hasta sulfuros metélicos (de baja biodisponibilidad) durante el periodo de explotacibn mas
reciente. Ademas, se debe tener en cuenta que la biodisponibilidad de los suelos contaminados
con sulfuros metélicos tiende a incrementarse con respecto al tiempo de exposicion a las
condiciones de intemperie debido a la alteracion (oxidacién) que sufrirAn éstos minerales en las
condiciones oxidantes de la superficie terrestre, propiciando la formacion de minerales
secundarios oxidados que presentan una mayor biodisponibilidad (Kelley y col., 2002). Por lo
tanto, seria razonable esperar que los EPT analizados en suelo superficial se distribuyan en
una compleja mezcla de fases minerales, tanto primarias como secundarias, no obstante, a
partir de los resultados de bioaccesibilidad, es posible inferir cuales fases serian las méas

probables de encontrar en los suelos del area de estudio.

En suelos impactados por la explotacion histérica de un yacimiento polimetélico, se reportd una
bioaccesibilidad promedio de As similar a la registrada en este estudio, donde se encontrd que
las especies predominantes de As correspondian a fases secundarias tipo arseniatos férricos
que se formaron a partir de la alteracion de arsenopirita o provenian de residuos generados
durante la explotacion de la zona oxidada (Razo y col.,, 2006). Estas fases primarias y
secundarias de As, tendrian una alta probabilidad de presentarse en los suelos impactados del
Distrito Minero Fresnillo debido a la presencia de arsenopirita como la principal fase mineral
portadora de As en la zona de sulfuros del yacimiento explotado (SEMIP, 1991; SGM, 2006),
ademas de que los minerales tipo arseniatos comdnmente se encuentran en las zonas oxidadas
de yacimientos polimetalicos (Minceva-Stefanova, 2001; Clara y Magalhdes, 2002). Por lo tanto,
el amplio intervalo de bioaccesibilidades de As que se identificd (2%-73%) podria deberse a la
aportacién diferenciada de las fuentes en la contaminacion de suelo, asi las bioaccesibilidades
mas bajas corresponderian a suelos que contienen arsenopirita no alterada o poco alterada
como principal fase portadora de As, mientras que las bioaccesibilidades mas elevadas se
asociarian a suelos que contienen una mayor proporcién de fases secundarias (oxidadas) de
As, lo que ademas explicaria las menores bioaccesibilidades observadas en suelos cercanos a
los depdsitos de residuos recientes, y las bioaccesibilidades més altas en suelos impactados

por residuos histéricos.
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Un aspecto relevante para el area de estudio es la elevada bioaccesibilidad de Pb que se
registro en suelos (promedio= 29%). En algunos sitios mineros de México, donde se han
explotado yacimientos polimetalicos bajo condiciones climaticas similares a las del sitio de
estudio, también se han reportado elevadas bioaccesibilidades de Pb en suelo (Razo y col.,
2005; Jiménez Arévalo, 2010). Una posible explicacién del relativo incremento de la
bioaccesibilidad de Pb en este tipo de sitios, seria que la principal fase primaria portadora de
Pb, la galena (PbS) al oxidarse en las condiciones alcalinas de suelos ricos en carbonatos,
puede formar fases de plomo como PbSO, y PbCO; (Lara y col., 2011), las cuales son mucho
mas bioaccesibles que la galena (Ruby y col., 1999). Fases minerales similares a los productos
de alteraciéon de la galena se pueden encontrar en la zona oxidada de este tipo de yacimientos
(Ostergren y col., 1999). Por consiguiente, una elevada bioaccesibilidad de Pb podria deberse
tanto a la influencia de los residuos recientes como a la de los histéricos, lo cual podria explicar
que la distribucién de bioaccesibilidades medias y altas en el sitio de estudio ocurrié

indistintamente del tipo de fuente.

Las menores biodisponibilidades o bioaccesibilidades por ingesta de Hg se han relacionado con
la presencia de Hg° (<0.01%) o de HgS (<1%), en contraste, las especies organicas de Hg
llegan a absorberse hasta méas del 90% por la misma via (Kelley y col. 2002). Por lo tanto, es
probable que las fases portadoras de Hg predominantes en los suelos que registraron
bioaccesibilidad de este EPT sean compuestos con solubilidades intermedias, como son HgO,
HgSO,4, HgCl, y Hg,Cl, (Zagury y col., 2008). Aunque cabe recordar que la mayoria de las
muestras analizadas presentaron concentraciones de Hg no detectables en el extracto final de
la prueba de bioaccesibilidad, lo cual indicaria la presencia de especies de Hg muy poco
solubles, por lo que no es posible descartar que en estos suelos abunden las especies de Hg
de bajas biodisponibilidades, como seria el HgS. Es importante mencionar que la especie de Hg
originalmente introducida en el sitio (Hg°) seguramente sufrié una redistribucion hacia otras
fases mas biodisponibles durante el proceso de amalgamacion y durante el tiempo que haya
permanecido expuesto a condiciones de intemperie (Lacerda y Salomons, 1999) o durante el
reprocesamiento de los residuos (Ogura y col., 2003), explicando asi, el motivo por el que las
bioaccesibilidades mas elevadas se registraron en suelos evidentemente impactados por los

procesos de amalgamacion y por el reprocesamiento de sus residuos.

En el caso de Cd, Zn y Cu, sus amplios rangos de bioaccesibilidad seguramente también se
deben tanto a la composicion mineralégica de los diferentes tipos de minerales procesados

como a los procesos de alteracion que hayan sufrido las fases portadoras originalmente
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liberadas al suelo. Es poca la informacion que se ha documentado acerca de las especies
minerales predominantes de Cd, Cu y Zn en suelos con bioaccesibilidades bajas, medias o
altas, no obstante es posible suponer que al igual que en los casos anteriores, las fases

oxidadas serian las responsables de contribuir con una mayor bioaccesibilidad de estos EPT.

Las bioaccesibilidades de Mn fueron similares a las reportadas por en un sitio contaminado por
Oxidos y carbonatos de este EPT (Medina, 2008), por lo que se podria inferir que estas formas
quimicas portadoras de Mn son las predominantes en los suelos del area de estudio,
principalmente el éxido de Mn (MnQO,) pues es el compuesto de Mn natural mas comunmente
encontrado en suelos (Kabata-Pendias, 2011), ademas de que se ha reportado su presencia en

la composicidon mineralégica del yacimiento explotado (SEMIP, 1991).

8.2 DISTRIBUCION DE EPT EN SEDIMENTO DE CAUCES Y TANQUES DE
ALMACENAMIENTO

Con la finalidad de evaluar la contribucion del transporte a través de las corrientes hidricas
superficiales que sugirieron los mapas de iso-concentracion como mecanismo de dispersion de
EPT, se realiz6 el analisis de 18 muestras en sedimentos, de las cuales 6 muestras se
obtuvieron de cauces intermitentes y el resto de bordos o tanques de almacenamiento del sitio
de estudio (Figura 24). En la Tabla 14 se presenta un resumen estadistico de los resultados de
este andlisis, en el cual se incluyeron los mismos EPT que en suelo superficial. En el ANEXO
10 se presentan las concentraciones de EPT en estas muestras analizadas, asi como su

localizacion geogréfica.

Es importante mencionar, que los muestreos de sedimentos y agua superficial se realizaron a
finales de temporada de estiaje, y ya habian ocurrido algunas lluvias, por lo que algunos cauces
llevaban flujo de agua. Sin embargo, debido a las condiciones climaticas del area de estudio,
algunas corrientes intermitentes también se encontraron secas durante el muestreo, debido a la
rapida evaporacion de los mismos. Las muestras se tomaron de la parte mas accesible del

cauce o del tanque de almacenamiento.

Las muestras de sedimento se recolectaron sobre los dos arroyos principales que drenan la
cabecera municipal (Arroyo Prieto y Arroyo Laguna Seca), en arroyos que cruzan las
comunidades dentro del area de estudio y en cauces de otros arroyos de areas rurales, asi

como en muestras de referencia ubicadas aguas arriba de las fuentes de contaminacién.
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Tabla 14. Resumen estadistico de las concentraciones totales recuperables de EPT en sedimentos de
arroyos y tanques de almacenamiento.

Minimo Maximo Media Mediana DeS\{iaci()n
Elemento N estandar.
(mg/kg)

Cauces

As 6 7 152 67 60 53

Pb 6 23 345 121 67 126

Hg 6 0.002 20 4 0.3 8

Cd 6 0.2 5 3 3 1

Cu 6 22 77 40 27 23

Zn 6 105 426 259 238 125

Mn 6 50 271 119 91 84
Bordos

As 12 6 176 29 11 48

Pb 11 3 425 63 31 121

Hg 12 0.002 37 3 0.3 11

Cd 4 0.2 6 1 0.2 2

Cu 12 7 117 24 15 30

Zn 12 94 1135 340 257 279

Mn 12 18 349 75 50 89

En primer término se debe resaltar que las concentraciones en sedimentos de todos los EPT
analizados resultaron relativamente bajas en comparacién con las concentraciones encontradas
en las muestras de suelo superficial. No obstante, al comparar las concentraciones medias con
las concentraciones medianas en sedimento, es posible observar que, con excepcion del Cd,
las concentraciones de cada elemento se encuentran sesgadas positivamente debido a la
influencia de las concentraciones méaximas registradas, como se puede apreciar también el
intervalo entre valores méaximos y minimos, que es muy amplio. Esta diferencia entre
concentraciones minimas y maximas es mas evidente en el Hg y Pb, pues sus valores maximos
son mas de 100 veces mayores que los minimos, lo que confirmaria que el transporte de EPT a

través de las corrientes superficiales tiene una contribucion en la dispersion de contaminantes.

No obstante, los resultados de la evaluacion de sedimentos en el area de estudio, no
evidencian una situacion similar a otros sitios en donde el transporte fluvial de particulas de
residuos mineros a través de rios o arroyos ha causado un alto grado de contaminacion de
sedimentos por varios kilometros aguas debajo de las fuentes (Leblanc y col., 2000; Jung,
2001), impactando no solo los cauces de rios o arroyos, si no también suelos aledafios por

desbordamientos o en &reas de descarga de las corrientes, incluso en regiones de clima
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semiarido donde las corrientes superficiales presentan un régimen intermitente (Razo y col.,
2004). No obstante, se debe tener en cuenta que existen indicios sobre la importante
contribucién del arrastre fluvial en la dispersién de EPT en el area de estudio, como lo son las
operaciones metallrgicas en La Haciendita y Las Cuatas, en donde se reprocesaron residuos

que fueron transportados fluvialmente hacia las areas de menor altitud del E.

Mediante mapas de puntos, se realizd la representacion espacial de las concentraciones
encontradas en los sedimentos muestreados (Figuras 45 a 51). Para establecer las clases de
concentracion en los mapas de sedimentos, se tomaron en cuenta los mismos intervalos que
para los mapas de suelo superficial, con el objetivo de comparar visualmente el comportamiento

entre estos medios.

En general, los mapas muestran para todos los EPT que las concentraciones mas bajas se
registraron en el extremo SO del area de estudio, mientras que las concentraciones mas
elevadas se presentaron comunmente en las areas donde desembocan la mayoria de las
corrientes superficiales. Concretamente, las concentraciones més altas de EPT (a excepcién de
Cd y Mn) se encontraron en la parte E del sitio de estudio, especificamente en la comunidad
Pardillo, en una muestra que se recolectd en un bordo de agua superficial. En cuanto al Cd, la
concentracion mas alta se encontrd en la comunidad de M. Sosa, en una corriente de agua
superficial cercana al arroyo Prieto. Para el Mn, su concentracion méaxima se obtuvo en la
comunidad EI Sacrificio, esta muestra se tomé en un afluente aproximadamente a 2 kildbmetros

aguas abajo de la Presa Rivera.

Las distribuciones de concentraciones de EPT en sedimentos que mostraron los mapas de
puntos, respaldan la contribucion de la dispersion a través del transporte fluvial, pues
consistentemente se encontraron las concentraciones de EPT mas bajas aguas arriba de las
fuentes de contaminacién mas relevantes, mientras que las concentraciones mas elevadas de
la mayoria de los EPT se registraron aguas abajo de las fuentes. No obstante, en algunos
casos también se registraron concentraciones anémalas en las partes altas de la red de drenaje
hidrico, como ocurrié en una muestra recolectada en la comunidad Saucito del Poleo, la cual
presenté una concentracién superior 22 mg/kg de As. Esta muestra se recolecté en un punto
cercano al lugar donde se realizan actividades de mineria en la misma comunidad, por lo que
es probable que ocurriera la dispersién de particulas hacia sedimentos del lugar, sugiriendo que
sin las medidas de prevencién correctas en las actividades mineras que recién iniciaron en este

sito, las concentraciones de EPT en el &rea podrian incrementarse.
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Representacion espacial de arsénico en sedimentos por medio de puntos
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Figura 45. Variacion espacial de la concentracion de As (mg/kg) en sedimento
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Representacion espacial de mercurio en sedimentos por medio de puntos
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Figura 47. Variacién espacial de la concentracién de Hg (mg/kg) en sedimento.
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Representacion espacial de cobre en sedimentos por medio de puntos
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Figura 49. Variacién espacial de la concentracién de Cu (mg/kg) en sedimento.
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Representacidon espacial de manganeso en sedimentos por medio de puntos
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Figura 51. Variacién espacial de la concentraciéon de Mn (mg/kg) en sedimento.
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8.3 DISTRIBUCION DE EPT EN AGUA SUPERFICIAL.

En la Figura 25 se mostro la localizacion de cada punto de muestreo de agua superficial, tanto
de arroyos como de tanques de almacenamiento. Las muestras se recolectaron principalmente
en los cauces de los Arroyos Prieto y Laguna Seca, asi como en los tanques donde éstos
desembocan, también se recolecté una muestra ubicada aguas arriba en la comunidad Linares
con el objetivo de observar la calidad de agua superficial que aparentemente no ha sido
afectada por la actividad minera. Otra muestra mas fue recolectada cercana a la comunidad
Plateros, para observar el efecto de los residuos mineros histéricos y abandonados en el mismo

lugar.

Durante la visita de reconocimiento al &rea de estudio, se recolectaron tres muestras de agua
superficial que fueron analizadas mediante un barrido elemental (37 elementos) por ICP-MS
que permitié identificar a As, Pb y Hg como los EPT de mayor preocupacién porque sus
concentraciones rebasaron o fueron muy cercanas a los limites maximos permitidos (LMP) que
establece la NOM-127-SSA1-1994 como criterios de calidad de agua de uso y consumo
humano (Tabla 15). En el ANEXO 11 se presentan los resultados completos del analisis de 37

elementos en las tres muestras obtenidas en la visita de reconocimiento.

Tabla 15. Concentracién de EPT en muestras de agua superficial recolectadas en la visita de
reconocimiento.

Concentracion (ug/L)

Muestra Comunidad
As Pb Hg
Al-Laguna seca Estacion SJ 146 15 1
A2 Arroyo adjuntas Estacion SJ 50 3 0.3
A3 Casetaresidual La Haciendita 128 6
NOM-127-SSA1-1994 25 10

Considerando los resultados anteriores, el andlisis de las muestras de agua recolectadas
posteriormente se enfocd sélo a As, Pb y Hg, y el resumen estadistico de los resultados y su
comparacion con los respectivos LPM se presentan en la Tabla 16. En el ANEXO 12 se

exponen las concentraciones de As, Pb y Hg de cada una de las muestras analizadas.
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Tabla 16. Estadisticas descriptivas de la concentracion de EPT en agua de cauces de arroyos y tanques
de almacenamiento.

Desviacion

Elemento N Minimo  Maximo Media Mediana Estandar LMP o5 >
LMP
(ng/L)
As 25 0.6 380 53 20 78 25 48
Pb 23 0.2 84 13 4 20 10 28
Hg 24 0.002 53 3 0.002 11 1 8

LMP: Limite maximo permisible de la NOM-127-SSA1-1994.

Una importante diferencia entre los valores minimos y maximos se observo para todos los EPT,
indicando claramente una importante influencia de los maximos extremos cuando se comparan
las medias y medianas, lo cual indica que las distribuciones de las concentraciones de EPT se
presentan un sesgo positivo. Bajo esta consideracion, las medianas representarian el mejor
estimador de tendencia central de las variables, y al contrastarlas contra los LMP se aprecia
gue en ningun caso se sobrepasan los LMP establecidos en la NOM-127-SSA1-1994. Sin
embargo, cuando se consideran los valores maximos se puede observar que en el area de
estudio se presentan concentraciones puntuales de los EPT que superan significativamente los
correspondientes LMP. Asi, el valor maximo de As sobrepasa hasta 15 veces su LMP, mientras
que la concentracion maxima de Pb lo superé ocho veces, y por ultimo el Hg sobrepasé 53
veces el LMP. Por otra parte, el 48% de las muestras de agua superficial presentaron
concentraciones de As mayores del LMP. En el caso del Pb, el porcentaje de muestras que
sobrepasaron el LMP resulté 28%, en tanto que sélo el 8% de las muestras analizadas

registraron concentraciones por encima LMP de Hg.

Las concentraciones maximas de As y Hg se registraron en un tanque de almacenamiento
cercano a la ex-hacienda de beneficio Las Cuatas. En el caso del Pb, la muestra de agua
superficial con mayor concentracion se registr6 en el tanque de almacenamiento de la
comunidad Pardillo. Cabe sefalar, que al realizar el muestreo, el agua de algunos puntos
presento turbiedad por la presencia de particulas suspendidas. Por tanto, debido a que las
muestras de agua fueron analizadas sin filtracion, es posible que las elevadas concentraciones
de EPT en algunas muestras analizadas, se deba a la presencia de EPT en suspension,
aunque también se esperaria un aporte de los EPT disueltos pues como se demostré en las

pruebas de movilidad, en algunos puntos del sitio donde se detectaron elevadas
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concentraciones de EPT en agua superficial, también se registraron las mayores fracciones

moviles de los mismos EPT.

En cuanto a las concentraciones minimas de EPT, éstas se registraron en la muestra
recolectada aguas arriba en la Presa Linares, en el extremo W del area de estudio, que se
consider6 como una muestra de referencia por encontrarse fuera de la influencia de actividades
mineras o metallrgicas. Sin embargo, hubo dos muestras de que presentaron concentraciones
por debajo del limite de deteccion del método de analisis de Pb y una muestra en el caso de Hg
también registré concentraciones no detectables. Estas muestras se recolectaron en el area S

del area de estudio.

La distribucién espacial de EPT en agua superficial se representé mediante los mapas que se
muestran en las Figuras 52 a 54. Para la establecer las clases de concentracion en estos
mapas, se tomaron en cuenta los valores minimos y maximos, asi como los LMP establecidos
por la NOM-127-SSA1-1994.

Como se observa en la Figura 52, la distribucion de las concentraciones de As, no muestran un
patron de distribucion que identifique claramente el efecto exclusivo de las fuentes localizadas
en Fresnillo y en el margen E (La Haciendita y Las Cuatas), pues incluso en la region SW, se
registraron concentraciones de As superiores al LMP. Las muestras se obtuvieron de tanques
de almacenamiento que se encuentran en Valdecanas y en la comunidad de Saucito del Poleo.
Una posible explicacion de estas concentraciones anomalas, seria el transporte hidrico y/o

edlico de particulas desde los residuos de mina cercanos.

La distribucion espacial de Pb (Figura 53), mostrd que las muestras con concentraciones bajas
se presentaron a lo largo de los Arroyos Prieto y Laguna Seca, asi como al N del sitio de
estudio en el tanque de almacenamiento de Plateros. Dos muestras recolectadas en la
comunidad de Valdecafas presentaron concentraciones superiores al LMP, por lo que al igual
que en el caso del As, una posible fuente de estas concentraciones anémalas podria ser el
transporte de particulas desde los residuos de mina que recientemente se generaron en esta
area. No obstante, se debe recordar que la region SW del area de estudio corresponde a un
area mineralizada que esta actualmente en explotacién, por lo que las concentraciones
an6malas de EPT que se registraron en sedimentos y agua superficial no sélo podrian deberse
a la dispersion de residuos, sino al efecto superficial natural de la mineralizacién que ahi se
presenta, pero lo mas probable es que se deba a ambas fuentes, por lo que se debe sefalar
que si no se aplican las medidas de prevencion correctas en las operaciones extractivas, las

concentraciones de EPT en esta zona podrian incrementarse significativamente.
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Representacion espacial de arsénico en agua superficial
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Figura 52. Variacion espacial de la concentracion de As (ug/L) en agua superficial.
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En el caso del Hg, el mapa de distribuciéon en agua superficial (Figura 54) muestra que el agua
superficial de cauces y tanques de almacenamiento de la mayor parte del area de estudio,
cumple con los criterios de calidad para el agua de uso y consumo humano, con la excepcion
de la region en el extremo E, en las localidades de Pardillo y Las Cuatas, donde se presentaron
las Unicas muestras que superaron el LMP. La fuente evidente de Hg en los cuerpos de agua
del margen E del area de estudio serian los suelos contaminados y sedimentos arrastrados
hacia el tanque de la localidad Pardillo, y ademas de los anteriores, los residuos, en el caso de

Las Cuatas.

En cualquier caso, considerando la limitada movilidad quimica registrada en suelos superficiales
del area de Las Cuatas (que incluye a Pardillo), es muy probable que las elevadas
concentraciones de Hg en el agua superficial correspondan en una alta proporciéon al Hg
contenido en las particulas suspendidas. No obstante, la contribucién de la fraccion suspendida
en la concentracion total de Hg, y otros EPT como Pb y As, deberd evaluarse debidamente

mediante el analisis de muestras filtradas.

Por otra parte, es importante recordar que el muestreo de agua superficial se realizé en el
periodo de transicion entre la temporada seca y la temporada humeda, por lo tanto, podria
considerarse que los resultados de este estudio no reflejan las maximas concentraciones que
puedan presentarse en el area de estudio, pues seria durante la temporada seca cuando se
esperaria las mayores concentraciones por el efecto de la evaporacion que es caracteristico de
las regiones semiaridas (Razo y col., 2004). Por lo tanto, como parte de las actividades
complementarias de evaluacion del sitio, se debera incluir un muestreo de los cuerpos de agua

durante la temporada seca.

Los resultados de este estudio relacionados a la movilidad de EPT en suelos superficiales y
concentracién en agua superficial, evidencian la capacidad de transferencia de EPT hacia los
recursos hidricos superficiales, ademas de sugerir que existe una posible relacion con las
anomalias que se han registrado en algunos aprovechamientos de agua subterranea,
advirtiendo sobre el riesgo ambiental que representa la contaminacion de suelos superficiales y
la presencia de depésitos de residuos no controlados en el margen E del area estudiada. Por lo
tanto, una de las acciones prioritarias debera enfocarse a la caracterizacion detallada del area
de Las Cuatas, la cual debera incluir la evaluacion de la vulnerabilidad de acuifero y de la
capacidad de los EPT para migrar a profundidades suficientes para impactar el agua

subterranea.
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9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados del presente estudio, demostraron una clara evidencia del impacto negativo en
la calidad de suelo superficial, sedimento y agua superficial del Distrito Minero Fresnillo, que se

asocia en gran parte a la actividad minera desarrollada en el &rea durante mas de 400 afios.

Los EPT identificados como contaminantes criticos en suelo superficial del sitio fueron As, Pb,
Hg y Cd, siendo sus principales fuentes los residuos de mina y metallrgicos histéricos no
controlados que se localizan en las regiones de Fresnillo, Plateros, La Haciendita y Las Cuatas;
ademés de las antiguas haciendas de beneficio que se localizaron en Fresnillo, que a pesar de
ya no existir vestigios de sus instalaciones, los resultados indican la presencia de elevadas
concentraciones EPT en suelos de Fresnillo atribuibles a sus operaciones. También se
identificaron posibles anomalias geoquimicas naturales asociadas a las mineralizaciones

presentes en Cerro Proafio, en la cabecera municipal, Plateros y Valdecafas.

En el caso de otros EPT analizados, a pesar de que se registraron concentraciones de Cu y Mn
superiores a los niveles de contaminacion en suelo para investigacion basados en salud de
Australia, su relevancia ambiental resulté menor por la baja proporcion de muestras que
superaron los valores de referencia, mientras que en el caso del Zn, no se observaron
concentraciones superiores al valor de referencia australiano. No obstante, la distribucion de las
mayores concentraciones de estos EPT se observé claramente asociada a las mismas fuentes
que para los EPT considerados criticos, por lo que los niveles registrados en suelo superficial

son indicadores del impacto asociado a las actividades mineras y metallrgicas.

Los patrones de distribucion espacial observados en los mapas de isoconcentracién indican que
el transporte hidrico y edlico son los principales mecanismo de dispersioén desde las diversas
fuentes presentes (depoésitos de residuos no controlados, sedimento y suelos contaminados)
hacia los receptores (sedimento, suelo, agua superficial, atmosfera). El transporte edlico se
asociaria principalmente a los vientos predominantes en la temporada seca, mientras que la
influencia de los vientos dominantes de la temporada humeda parece ser menor. La
contribucién del transporte hidrico pudo confirmarse a partir de los resultados observados en
sedimentos de cauces y tanques de almacenamiento, pues generalmente en sitios aguas abajo
de las potenciales fuentes, se registraron mayores concentraciones de EPT con respecto a las
registradas en sitios aguas arriba. De esta forma, la dispersion de los EPT se presenta
preferentemente hacia el NE del area de estudio y estaria controlada por las caracteristicas

geomorfoldgicas y climaticas del sitio.
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Como consecuencia de la dispersion de EPT a lo largo de la actividad minera y metalirgica, en
la actualidad una extensa area de suelos rurales de uso forestal, agricola y pecuario, asi como
suelos del area urbana de Fresnillo, presentan concentraciones de As, Pb y Hg superiores a los
valores de referencia que establece la normativa nacional, presentandose las areas de mayores
concentraciones en la cabecera municipal, especificamente en los alrededores del area de
explotacion minera y de los sitios donde operaron las antiguas haciendas de beneficio, lo cual
advierte que el mayor impacto ha sido causado por la contribucion tanto de fuentes histéricas
como recientes. Con respecto a la importante contribucién de las operaciones metallrgicas
histéricas en la ciudad de Fresnillo, se debe considerar que en Plateros, donde los registros
histéricos sefialan que se ubicaron al menos cuatro haciendas de beneficio, no se logré
identificar altos impactos por contaminaciéon de suelos, no obstante, aln no es posible descartar
su ocurrencia, pues el muestreo de suelo en este sitio se orientd a puntos de potencial
exposicién sin conocer la ubicacion exacta de las haciendas de beneficio, por lo tanto, en este
sitio se debera realizar un muestreo de mayor densidad para incrementar la probabilidad de

obtener muestras de suelo potencialmente impactado por estas fuentes.

Otras areas de interés resultaron ser los sitios donde se reprocesaron jales historicos en La
Haciendita y Las Cuatas, donde también se observaron elevadas concentraciones de Pb y As,
pero las maximas de Hg, esto como consecuencia de la dispersion de los residuos
reprocesados, pero seguramente también se deben a los residuos que fueron transportados por
erosion hidrica y depositados en estas areas de donde fueron recuperados para reprocesarse.
En estos sitios no solo se identificaron impactos de contaminacion por EPT, sino también en el

pH vy en la salinidad de los suelos.

Las areas de menor impacto son a la vez las mas extensa, extendiéndose quiza mas alla de los
margenes N, NE y E del area de estudio. Sin duda, para determinar con precision la extension
de este impacto deberan realizarse un muestreo que cubra una mayor extension en esas

direcciones.

Las areas de minimo impacto fueron localizadas en el extremo W del area de estudio, debido
seguramente por ubicarse aguas arriba con respecto a las fuentes mas importantes y por que
los vientos que pudieran contribuir con la dispersién de EPT hacia esa direccién predominan en
la temporada himeda, por lo que su contribucién es limitada. Sin embargo, se debe tener en
consideracion que el muestreo de este estudio se realizé6 poco antes de que iniciaran las
operaciones mineras en las localidades de Valdecanas y Saucito del Poleo, y las bajas

concentraciones ahi registradas podrian incrementarse si no se aplican medidas adecuadas en
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el manejo de los residuos que se generan. Al respecto cabe mencionar que enOtre los objetivos
de este estudio no se incluy6 la determinacién de los niveles de fondo de suelos en areas
mineralizadas, pero la informacion generada podria utlizarse como referencia de las
condiciones originales (linea base) de las areas de actividad minera que recién iniciaron

operaciones.

La magnitud y extension del impacto en suelo superficial advierte potenciales riesgos
ambientales por contaminacion de los recursos hidricos y/o afectaciones a los recursos bidticos
en las &reas rurales y riesgos para la salud en las areas urbanas. Para determinar la capacidad
de los EPT presentes en los suelos para causar estos efectos, se determinaron la movilidad y
bioaccesibilidad en muestras seleccionadas considerando su ubicacién con respecto a las

diferentes fuentes y diferentes concentraciones de EPT.

Los resultados de movilidad quimica indican que en algunos puntos del area de estudio se
presentan las condiciones para que ocurra la transferencia de As y Hg hacia la fase acuosa en
niveles que representan un riesgo ambiental de acuerdo a la normativa correspondiente. Estas
condiciones se asocian principalmente a los impactos causados por depoésitos de residuos
historicos, sugiriendo que podria presentarse un incremento en la capacidad de movilizacion de
los EPT en funcién del tiempo exposicién a las condiciones de intemperie. De acuerdo a los
criterios que establece la normativa, las concentraciones solubles alcanzadas de As y Hg
confirmaron el potencial riesgo para los recursos hidricos, aunque se presentaria puntualmente.
En el caso de Pb y Cd, aunque no se registraron concentraciones superiores a las establecidas
como criterio de proteccion al agua, no se puede descartar que causen otros efectos en el

ambiente, por ejemplo, efectos fitotoxicos.

Aunque las movilidades quimicas confirmaron un potencial riesgo de impacto en la calidad de
recursos hidricos en las areas impactadas por residuos histéricos, coincidiendo con las areas
donde se identificaron las mayores afectaciones a la calidad de agua superficial en este estudio,
los niveles de movilidad registrados no explicarian las altas concentraciones de Pb, As y Hg
encontradas en tanques de almacenamiento, por lo que es muy probable que una mayor
proporcion de EPT estén asociados a particulas en suspension. El analisis de agua de estos

cuerpos previa filtracion, confirmaria la contribucién de las particulas suspendidas.

En estas areas, también se han reportado concentraciones anémalas en aprovechamientos de
agua subterrdnea, no obstante, alin no es posible establecer una relacién directa entre ambos
resultados, por lo que con fines preventivos, se deberd complementar la caracterizacion de

estas areas para determinar si existe una contribucion de los suelos o cuerpos de agua
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superficiales en la elevadas concentraciones de As, Pb y Hg que se han registrado en el agua

subterranea.

Con respecto a las bioaccesibilidades de EPT en suelo superficial, se observaron amplias
variabilidades que sugieren la presencia de diferentes formas quimicas portadoras de los
contaminantes, las cuales estarian relacionadas a las diferencias mineralégicas del mineral
extraido a lo largo de la actividad minera, a las alteraciones por intemperismo de las fases

portadoras de EPT originales y/o a los procesos metalurgicos aplicados.

Las concentraciones bioaccesibles registradas advierten serios riesgos para la salud,
principalmente por exposicion a As y Pb, ya que 37% y 15% de las muestras analizadas
presentaron concentraciones bioaccesibles de As y Pb, respectivamente, superiores a las CRT
correspondientes que establece la normativa nacional. De acuerdo a las concentraciones
totales y a las bioaccesibilidades registradas en area urbanas, se identificé el margen S de la
ciudad de Fresnillo en su limite con el area de actividad minera, como la de mayor riesgo para

la salud.

A partir de las condiciones actuales del sitio, es posible también inferir un escenario tendencial
gue implicaria un incremento en los impactos si no se aplican medidas de intervencion, pues,
ademéds de que la dispersion de EPT podria continuar indefinidamente extendiéndose aun mas
el impacto en suelos y otros medio, también es posible que la movilidad y bioaccesibilidad de
EPT en suelos se incrementen con respecto al tiempo, particularmente en aquellas areas donde
ambas caracteristicas estan controladas por la presencia de fases minerales de baja solubilidad
como son los sulfuros, pues durante su exposicion a las condiciones de intemperie provocara
su alteracion hacia fases mas solubles y por tanto, mas moviles y biodisponibles. Por ello
resulta urgente para el sitio que se establezcan programas de vigilancia ambiental mediante el
monitoreo de la calidad del agua de uso humano, pero también de otros medios potencialmente

afectados, como el aire.

Como una accion prioritaria, se debe realizar un estudio de exposicion en la poblacién infantil
para confirmar o descartar riesgos a la salud en las areas pobladas cercanas al sitio de
explotacion minera y en donde se ubicaron las haciendas de beneficio. Los resultados de este
estudio definiran las acciones de remediacidn prioritarias para la prevencién o correccién de
riesgos para la salud. Pero previo a cualquier accion de limpieza, se debera realizar el control

de los depositos de residuos histéricos identificados como fuentes de contaminacion.

Finalmente, los resultados de este estudio de caracterizacion deben ser considerados para

establecer planes de ordenamiento territorial de las areas de potencial crecimiento urbano.
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ANEXOS

ANEXO 1. Resultados de la validacion del método de digestion (3051 de la EPA) de suelo superficial y sedimentos. ElI material

estandar de referencia utilizado en ambos casos fue el NIST 2710a.

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA CON ADITAMENTO FLAMA

Curva de calibracion Sensibilidad IC  Repetitividad  Exactitud
Elemento Pendiente Intercepto R? 95% p%RDS (%) LD (mg/L) LC (mglL)
Pb 0.008 0.002 0.9995 0.008 + 0.002 7.6 92 - 115 0.15 0.67
Cd 0.088 0.002 0.9997 0.088 + 0.004 19.9 80 - 106 0.02 0.11
Cu 0.039 0.0003 0.9993 0.039 + 0.004 10.5 91 - 109 0.02 0.073
Zn 0.175 0.006 0.9998 0.175 + 0.011 15.5 88 - 98 0.03 0.15
Mn 0.072 0.002 0.9999 0.079 + 0.004 13.5 72 - 82 0.17 0.58

LD: Limite de deteccién. LC: Limite de cuantificacion.

ANEXO 2. Resultados de la validacion del método de digestién (3015 y 3051 de la EPA) de suelo y agua superficial.

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA CON ADITAMENTO GENERADOR DE HIDRUROS

Curva de calibracion P i :
Sensibilidad IC  Repetitividad  Exactitud
Elemento =5 iente Intercepto R? 95% %RDS (%) LD (mg/L) ~ LC(mglL)
As 0.04 0.0327 0.988 0.040 + 0.006 17.6 83-129 0.1 1.69
Hg 0.02 0.0017 0.992 0.021 + 0.001 12.3 111 - 122 0.002 0.004

LD: Limite de deteccion. LC: Limite de cuantificacion.
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ANEXO 3. Extraccion de solubles con agua en equilibrio con CO,

La toxicidad de EPT en los organismos, depende directamente de su disponibilidad en el

ambiente, la cual estd en funcion de la solubilidad de la especie quimica de estos

elementos. Es por ello, que se busca medir la fraccién extraible de los elementos bajo

condiciones ambientales. La fraccidén extraible a su vez, estd directamente relacionada

con la fraccién biodisponible que es la reactiva dentro de los organismos vivos.

1.

10.

11.

Secar las muestras en una estufa a 30° C hasta eliminar humedad.

Pesar 50 o 100 g de muestra, dependiendo de la cantidad de muestra disponible.
Colocar la muestra en un recipientes de politetrafluoroetileno (PTFE) de 2 L
previamente lavado con HNO; al 10 % y enjuagado con agua desionizada.

Afadir lentamente un volumen de extractante en relacion liquido/sélido 20:1 (1L
para 50 g de muestray 2L para 100 g de muestra).

Cerrar los recipientes herméticamente colocarlos en un equipo de agitacion
rotatoria.

Mantener la agitacion constante a 30 + 2 r.p.m. durante 18 + 2 horas, la temperatura
debera permanecer a 23 + 2 °C durante el periodo de agitacion (extraccion).
Conforme la agitacion continle se pueden generar gases que ejercen presion dentro
del frasco extractor. Para aliviar el exceso de presion, el frasco puede abrirse en una
campana de extraccion periddicamente.

Después del periodo de extraccion, determinar el pH de pulpa.

Se prosigue con la separacion de la fase acuosa por filtracién primero a través de un
filtro de poro cerrado (11 um) y después mediante una membrana de abertura de
poro de 0.45 um.

Se recuperan muestras de solucion final de 500 mL de cada extraccion y se
acidifican a pH < 2 con HNO, concentrado. Las soluciones acidificadas se deberan
mantener en refrigeraciéon a 4’ C hasta su andlisis quimico de arsénico y metales
pesados en solucion por espectrometria de absorcién atémica.

Los residuos sdlido recuperados en la filtracién deberan lavarse repetidamente con
agua desionizada, secarlos en una estufa a 30° C durante 48 h y determinar su peso

final.

~ 144 ~



EVALUACION DE LA CONTAMINACION POR ARSENICO Y METALES PESADOS
EN EL DISTRITO MINERO FRESNILLO (ZACATECAS, MEXICO)

ANEXO 4. Pardmetros considerados en el andlisis geoestadistico de los EPT en suelo superficial, utilizando el método kriging

ordinario y modelo exponencial en 222 muestras y errores de interpolacion estimados.

Clases de distancias Vecinos Considerados
Elemento - - Efecto Nugget — — EM EEM RCME
Tamano Numero Minimo Maximo
As 400 12 0.27007 2 10 -7.158 165.5 -0.04732
Pb 300 7 0.52520 2 5 -36.470 591.0 -0.01208
Hg 400 12 0.25800 3 8 2.862 202.3 0.01652
Cd 800 12 0.48800 8 12 0.114 6.4 0.01213
Cu 186 7 0.18407 8 22 -13.080 55.9 -0.08466
Zn 650 11 0.58584 2 5 -36.520 476.1 -0.03922
Mn 950 22 0.09325 2 7 -4.441 269.9 -0.00698

ANEXO 5. Concentracién de los elementos analizados en las muestras de suelo superficial y sedimentos recolectadas en la visita de

reconocimiento.

Concentraciéon de EPT (mg/kg)

Muestra :
Al Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Se Ag Cd Hg Pb
S1-Agora 14767 18 708 8978 12 20 58 1162 114 1 15 14 0 257
Sed2-Laguna Seca 13177 11 222 7459 4 11 21 88 50 1 2 1 3 29
S3-Mina Cata de plata 11849 10 286 6385 4 9 19 171 44 0 12 2 2 122
S4-Hacienda Santa Ana 12795 12 1206 8370 8 14 729 2210 812 18 3 45 23 3021
S5-Escuela R.R. Fresnillo 11238 12 481 5029 6 18 31 242 39 0 6 3 2 395
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ANEXO 6. Localizacion geogréfica y resultado de las concentraciones de EPT del muestreo sistematico y dirigido en suelo
superficial a particulas <2 mm.

Localizacion geografica UTM

Concentracién de EPT (mg/KQ)

Muestra

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
S1-Agora 717909 2563303 2012 114 257 0.298 14 55 679 1117
S3-Mina Cata de plata 720600 2571323 2107 44 122 2.480 2 18 275 164
S4-Hacienda S. Ana 723386 2565117 2072 812 3021 23.037 44 700 1159 2129
S5-Esc. R.R. Fresnillo 717318 2563719 2200 39 395 1.804 3 32 496 250
SUE100-MABG60 729499 2559604 2103 6 43 0.320 4 23 358 63
SUE101-MAB49 728919 2560154 2085 7 13 0.154 0.1 11 372 39
SUE102-MCE96 728261 2562666 2108 16 64 0.002 4 24 151 45
SUE103-MCE108 728297 2562493 2093 8 0 0.140 0.1 14 156 68
SUE104-MCE120 728725 2561622 2105 12 53 0.154 4 16 306 42
SUE105-MCE95 727811 2562457 2103 6 25 0.002 4 14 367 38
SUE106-MCE106 726311 2562888 2110 7 4 0.140 0.1 9 177 20
SUE107-MCE94 726755 2562598 2120 18 29 0.816 2 17 347 53
SUE108-MCE107 727222 2562641 2112 24 58 0.176 4 13 291 53
SUE109-MCE84 728090 2563170 2096 9 17 0.192 0.1 15 186 34
SUE10-MABO3 715548 2571265 2210 21 48 0.259 4 13 355 40
SUE110-MCE71 727803 2563726 2083 1095 2539 79.861 46 537 1663 649
SUE111-MCE59 727503 2564117 2102 67 204 12.427 4 52 677 132
SUE112-MCE47 727441 2564735 2101 8 41 0.287 2 24 399 53
SUE113-MCE35 727193 2565207 2089 51 28 0.002 1 14 229 29
SUE114-MAB42 715512 2561380 2228 31 31 0.182 0.1 18 225 62
SUE115-MAB54 717498 2559207 2192 27 40 0.002 0.1 51 326 265
SUE116-MABG65 718321 2556988 2232 8 36 0.002 3 11 532 39
SUE117-MAB63 715493 2556974 2304 10 25 0.208 0.1 29 476 58
SUE118-DIR39 714782 2556663 2274 7 31 0.002 0.2 12 163 39
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Localizacion geogréfica UTM

Concentracion de EPT (mg/KQ)

Muestra

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE119-MAB62 713501 2557333 2294 2 13 0.002 3 9 288 33
SUE11-MABO2 713504 2571440 2090 12 21 0.002 3 15 225 36
SUE120-MAB61 711791 2556964 2327 6 29 0.331 0.1 8 185 92
SUE121-MAB64 717696 2558124 2225 11 31 0.126 0.1 14 330 46
SUE122-DIR31 714083 2559687 2259 7 57 0.002 1 11 272 30
SUE123-MAB52 713680 2559182 2273 14 32 0.189 3 10 266 42
SUE124-MAB51 711847 2559685 2316 19 17 0.357 2 13 456 49
SUE125-MAB40 711446 2561117 2233 15 22 0.636 0.1 15 405 48
SUE126-DIR32 709862 2561638 2219 17 22 0.002 0.1 6 195 43
SUE127-MAB36 711449 2563359 2171 14 13 0.002 0.1 9 594 53
SUE128-MAB37 713423 2563780 2190 15 22 0.002 0.1 24 516 57
SUE129-MAB38 715446 2563748 2218 28 40 0.336 0.1 15 264 58
SUE12-MAB24 717499 2567530 2159 39 41 0.391 3 16 354 38
SUE130-MAB41 713735 2561484 2371 12 31 0.140 0.2 31 955 72
SUE131-MABG69 727530 2557681 2108 0 27 0.002 4 13 458 42
SUE132-MAB59 727558 2559467 2114 4 55 0.216 3 14 324 60
SUE133-DIR33 727451 2559817 2172 3 14 0.002 4 9 298 40
SUE134-MABA48 726501 2560007 1891 3 40 0.315 0.1 17 516 38
SUE135-MAB58 725537 2559752 2153 9 171 1.499 2 18 361 54
SUE136-MAB47 724157 2560522 2146 5 4 0.161 0.1 12 307 37
SUE137-MCE115 723567 2561733 2195 25 21 0.775 3 20 571 65
SUE138-MCE79 723016 2563239 2155 25 39 1.608 0.1 27 478 79
SUE139-MCE64 720862 2563788 2154 246 165 1.584 1 52 504 328
SUE140-MCE89 721706 2562918 2159 59 174 14.327 3 47 414 128
SUE141-MAB46 721967 2560002 2184 8 47 0.231 4 20 1063 71
SUE142-MCE113 721714 2561040 2224 23 33 0.238 4 15 348 51
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Localizacion geogréfica UTM

Concentracion de EPT (mg/KQ)

Muestra

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE143-MCES88 720790 2562525 2185 7 39 1.394 0.1 21 313 59
SUE144-DIR34 724517 2565108 2173 55 111 2.525 0.1 29 165 88
SUE145-MCE32 724297 2565154 2133 109 221 15.348 4 60 412 177
SUE146-DIR35 724300 2565031 2089 17 57 1.463 0.1 23 268 49
SUE147-MCE43 723763 2564601 2125 66 216 11.200 4 45 426 216
SUE148-MCE55 723481 2564154 2149 32 39 1.194 0.1 18 256 67
SUE149-MCE67 723737 2563622 2131 26 39 0.524 0.1 29 593 79
SUE14-DIR03 717997 2562260 2110 261 220 1.441 4 62 700 307
SUE150-MCE91 723655 2562677 2161 10 30 0.181 0.1 20 441 35
SUE151-MCE104 724201 2562217 2147 19 30 0.279 1 18 395 64
SUE152-MCE116 724631 2561594 2155 44 38 0.291 1 10 295 49
SUE153-MCE105 725361 2562200 2138 19 38 0.520 1 14 356 46
SUE154-MCE93 725728 2562726 2113 13 29 0.423 4 17 447 46
SUE155-MCE92 724735 2562605 2122 19 22 0.300 0.1 21 551 53
SUE156-MCE80 724310 2563142 2127 4 31 0.657 0.1 21 435 45
SUE157-MCEG68 724939 2563485 2119 5 22 0.203 0.1 18 318 51
SUE158-MCE56 724219 2564316 2119 45 75 2.410 0.1 23 213 72
SUE159-DIR36 721048 2562831 2174 56 102 0.802 4 21 353 180
SUE15-DIR04 717993 2562341 2103 128 276 1.375 5 59 706 344
SUE160-MCE101 721292 2562190 2228 59 86 0.787 2 20 349 115
SUE161-MCE102 722291 2562120 2177 56 54 0.566 4 11 290 57
SUE162-MCE90 722712 2562651 2149 21 22 0.496 0.1 15 240 48
SUE163-DIR37 724768 2562025 2045 13 39 0.002 0.1 17 275 76
SUE164-MCE117 725738 2561661 2147 28 49 0.189 4 11 361 46
SUE165-MCE118 726709 2561520 2142 30 57 0.273 0.1 33 675 91
SUE166-MCE119 728025 2561218 2114 5 39 0.147 0.1 18 573 37
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Localizacion geogréfica UTM

Concentracion de EPT (mg/KQ)

Muestra

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE167-MCES81 725337 2563253 2120 23 22 0.478 0.1 26 412 72
SUE168-MCE69 725689 2563682 2148 16 31 0.623 0.1 27 515 52
SUE169-MCE82 726249 2563136 2119 17 22 0.300 0.1 23 544 70
SUE16-DIR05 718198 2562647 2103 342 385 1.181 10 59 813 522
SUE170-MCE70 726709 2563553 2095 23 31 0.203 0.1 20 424 54
SUE171-MAB30 729662 2567424 2065 22 57 1.427 0.1 19 153 55
SUE172-MAB20 729552 2569387 2064 18 13 0.266 0.1 12 168 35
SUE173-DIR40 726891 2566179 2120 62 138 3.078 0.2 42 177 202
SUE174-DIR38 726645 2566534 2094 53 112 3.612 1 42 439 132
SUE175-DIR41 726501 2566486 2332 56 255 8.566 5 57 465 429
SUE176-DIR42 726374 2566658 2093 163 308 14.161 1 67 302 196
SUE177-DIR43 725932 2566105 2122 63 138 3.810 0.1 40 399 156
SUE178-MCE10 726224 2566105 2079 53 128 1.939 3 39 426 204
SUE179-MAB27 723754 2567494 2110 64 111 1.175 0.1 26 382 149
SUE17-MCE98 718182 2562100 2114 107 124 0.876 5 53 1059 219
SUE180-MCEQ09 725477 2566157 2105 69 190 5.149 4 48 602 159
SUE181-MCE20 724670 2565598 2110 202 335 14.374 0.1 74 388 280
SUE182-MCEO08 724128 2565954 2122 253 748 46.228 7 176 726 975
SUE183-MCE19 723610 2565575 2123 176 530 34.874 8 131 680 599
SUE184-MCE18 722759 2565596 2139 47 93 3.012 1 23 219 84
SUE185-MCEQ06 722428 2566127 2137 88 84 0.734 0.1 24 321 104
SUE186-MCEOQ7 723095 2566282 2103 71 70 3.612 4 50 480 178
SUE187.MCE30 722197 2565137 2140 63 111 2.375 1 33 335 198
SUE188-MCE41 721702 2564535 2144 171 264 4.304 1 42 256 251
SUE189-MCE16 720283 2565666 2191 91 189 4.803 4 33 430 130
SUE18-DIR06 717850 2563572 2093 898 1872 28.530 26 251 925 3159
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Localizacion geogréfica UTM

Concentracion de EPT (mg/KQ)

Muestra

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE190-MCEO04 720227 2566182 2188 22 71 0.686 4 18 314 98
SUE191-DIR43-A 719347 2565478 2250 72 247 3.270 6 36 568 123
SUE192-MCE28 720004 2565146 2162 470 998 36.859 8 140 803 634
SUE193-MCE?29 721298 2565479 2153 120 326 5.134 8 37 297 205
SUE194-MCE17 721741 2565625 2158 55 182 2.721 7 19 417 132
SUE195-MCEOQ05 721117 2566191 2161 118 268 1.797 6 39 257 287
SUE196-MCE57 725299 2564133 2179 78 171 6.915 3 58 676 159
SUE197-MCE58 726254 2564058 2108 68 59 1.546 2 22 350 53
SUE198-MCE46 726759 2564640 2109 10 23 0.231 1 15 115 19
SUE199-MCE45 725711 2564587 2194 55 32 0.002 2 19 420 51
SUE19-DIR0O7 717699 2563579 2101 104 61 0.252 2 19 266 91
SUE1-MAB33 715466 2565501 2088 15 25 0.002 1 15 266 39
SUE200-MCE44 724702 2564718 2117 24 77 2.955 2 28 394 75
SUE201-MCE33 725202 2565129 2110 39 90 3.806 3 31 594 97
SUE202-MCE34 726269 2565062 2109 11 29 0.481 2 35 369 43
SUE203-MCE22 726725 2565630 2100 55 40 0.308 2 21 315 50
SUE204-MCE21 725724 2565543 2112 15 40 0.713 2 53 215 47
SUE205-DIR44 729521 2564061 2083 604 6100 292.434 46 1965 1520 3035
SUE206-MAB39 729554 2563975 2071 963 2648 59.097 22 1303 1110 1521
SUE207-MAB35 729503 2565465 2081 163 560 45.048 8 148 495 400
SUE208-DIR45 730298 2564960 2072 9 31 0.854 0.1 20 392 65
SUE209-MCE24 728722 2565638 2077 21 31 0.636 0.1 39 340 61
SUEZ20-DIR08 718082 2563304 2165 129 235 1.374 13 91 1089 1271
SUE210-MCE12 728171 2565996 2086 27 55 1.062 4 27 517 63
SUE211-MCE23 727645 2565601 2100 8 13 0.002 0.1 12 137 19
SUE213-MCE36 728151 2565013 2087 72 84 2.181 0.2 27 349 104
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Muestra Localizacion geogréfica UTM Concentracion de EPT (mg/Kg)

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE214-DIR46 729216 2561334 2101 9 39 0.168 0.1 15 484 53
SUE215-MCE11 726980 2565948 2091 38 66 0.774 0.1 28 275 133
SUE216-MAB44 718389 2560135 2206 8 33 0.336 2 26 463 47
SUE217-MAB55 719047 2559569 2208 9 22 0.002 0.1 14 196 34
SUE218-MCES83 727199 2562998 2098 17 33 0.550 2 21 539 52
SUE219-MCE72 728852 2563660 2091 59 174 15.702 0.1 42 369 144
SUE21-DIR09 717905 2563367 2145 241 425 1.288 8 89 926 741
SUE220-MCE48 728556 2564693 2132 99 386 38.240 8 106 551 339
SUE22-DIR10 717141 2563677 2136 141 426 7.442 5 67 753 386
SUE23-DIR11 717698 2563874 2103 225 711 16.996 9 101 623 536
SUE?24-DIR12 717822 2563809 2116 365 1315 64.496 7 198 959 794
SUE25-MCE61 717727 2563776 2117 507 1911 133.680 47 728 997 5341
SUE26-DIR13 718045 2563880 2140 106 210 3.497 4 79 777 285
SUE27-DIR14 718133 2563879 2160 278 803 36.581 7 193 506 694
SUE28-MCE74 718169 2563176 2135 221 947 0.959 24 106 1537 2080
SUE29-MCE26 718116 2565204 2125 140 360 8.385 6 14 407 256
SUE2-DIR01 712830 2564722 2076 4 38 0.280 3 18 274 51
SUE30-MCE13 717835 2565703 2020 28 57 0.239 2 16 214 74
SUE31-MCE25 717202 2565083 2070 83 152 1.090 4 26 395 92
SUE32-DIR15 717517 2564366 2092 143 320 6.994 6 67 448 167
SUE33-DIR16 717333 2564815 2092 96 31 0.161 1 29 295 58
SUE34-DIR17 717270 2564398 2088 122 3857 2.676 7 64 827 298
SUE35-DIR18 717324 2564432 2088 180 575 3.350 5 96 723 365
SUE36-MCEO01 717280 2566254 2130 49 85 0.154 4 19 260 56
SUE37-DIR18-A 716956 2564090 2099 55 79 0.545 4 45 582 88
SUE38-DIR19 716874 2564205 2127 79 227 2.443 6 10 557 284
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Muestra Localizacion geogréfica UTM Concentracion de EPT (mg/Kg)

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE39-DIR20 716632 2563622 2140 52 79 0.315 3 22 569 72
SUE3-MAB32 713500 2565575 2104 4 17 0.002 2 12 289 24
SUE40-DIR21 715789 2563424 2090 182 277 0.497 2 31 428 136
SUE41-MCE97 717279 2562375 2130 128 374 0.859 7 43 729 363
SUE42-MCE85 717640 2562093 2145 107 121 0.869 5 57 1811 134
SUE43-MCE110 718830 2560373 2160 1219 748 0.406 23 102 2839 2565
SUE44-MCE111 719727 2560247 2140 27 48 0.154 0.1 20 403 42
SUE45-MCE100 720848 2560733 2138 39 28 0.186 3 14 311 43
SUE46-MCE87 719832 2561164 2345 13 49 0.298 1 37 654 101
SUE47-DIR22 720446 2564144 2055 240 179 1.495 4 37 407 244
SUE48-MCE52 720253 2564280 2078 165 156 0.846 1 40 374 174
SUE49-MCE40 720414 2564615 2098 116 311 7.865 7 70 573 456
SUE4-MAB31 711439 2564943 2088 5 29 0.429 1 13 360 53
SUES50-MCE39 719653 2564774 2090 1000 4585 42.610 36 570 1543 2808
SUE51-MCE53 721212 2564116 2132 82 156 1.931 4 37 612 151
SUE52-DIR23 721352 2564000 2047 39 39 0.653 3 16 272 108
SUE5S3-MCE65 721737 2563919 2062 25 38 0.196 3 16 161 60
SUE54-MCE77 721235 2563569 2047 76 102 1.301 0.1 26 382 240
SUE55-MCE?78 722202 2563671 2084 53 109 0.637 5 26 276 139
SUE56-MCE54 722169 2564618 2051 96 314 14.712 7 53 317 384
SUE57-MCE42 722648 2564765 2072 205 860 17.623 11 153 678 581
SUE58-MCEG66 722678 2563786 2068 34 68 2.345 3 28 437 99
SUE59-DIR24 719401 2564472 2072 227 379 7.597 9 62 538 305
SUE5-MAB23 715272 2567631 2121 19 46 0.815 1 19 460 55
SUEG60-DIR25 721080 2570153 2075 28 61 0.523 3 16 260 67
SUEG61-DIR26 720899 2570238 2056 24 153 1.035 2 22 205 202
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Muestra Localizacion geogréfica UTM Concentracion de EPT (mg/Kg)

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE62-DIR27 720736 2570984 2079 17 22 0.259 0.1 12 114 95
SUEG63-DIR28 719929 2571479 1998 231 42 0.189 3 38 412 216
SUE64-MABO5 718223 2571455 2100 87 571 12.954 6 89 284 619
SUE65-MABO04 717338 2571746 2210 24 40 0.581 2 21 439 60
SUE66-MAB25 719327 2567447 2080 23 47 0.154 4 16 222 50
SUE67-MAB14 717923 2569310 2045 143 29 0.306 2 25 227 53
SUE68-MAB15 718955 2570536 2098 125 27 0.203 3 26 299 175
SUE69-MABO06 721586 2570894 2111 82 54 0.002 5 30 325 59
SUE6-MAB22 713555 2567580 2088 44 39 0.182 2 18 387 53
SUE70-MABO7 723404 2570668 2060 25 43 0.002 4 9 165 23
SUE71-MABO08 725551 2571574 2090 5 50 0.203 3 23 250 278
SUE72-MABO09 727066 2570806 1986 74 198 3.051 4 38 348 134
SUE73-DIR29 728348 2570698 1990 24 50 1.098 4 18 219 80
SUE74-DIR30 728483 2570767 1988 78 84 1.105 4 22 169 136
SUE75-MAB19 727590 2569409 2090 61 46 0.721 1 14 171 41
SUE76-MAB29 727528 2567074 2110 99 209 11.534 5 56 164 251
SUE77-MAB18 725928 2569540 2025 21 55 0.240 2 12 206 38
SUE78-MAB17 723510 2569099 2050 5 39 0.138 3 10 425 22
SUE79-MAB16 721556 2569304 2120 14 60 0.566 5 20 265 54
SUE7-MAB21 711748 2567581 2087 9 26 0.168 2 10 339 34
SUE80-MAB26 721629 2566772 2049 17 44 0.400 2 10 214 28
SUE81-MAB45 721067 2560078 2185 21 7 0.140 3 9 75 12
SUE82-MABG66 722660 2556526 2183 3 19 0.002 4 8 302 40
SUE83-MAB67 724910 2556568 2140 6 4 0.002 0.1 11 419 49
SUE84-MABG68 725801 2557656 2139 8 22 0.002 1 18 377 38
SUE85-MAB57 723111 2559175 2184 11 22 0.175 0.1 18 350 45
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Muestra Localizacion geogréfica UTM Concentracion de EPT (mg/Kg)

UTM X UTM Y UTM Z As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE86-MAB56 721192 2558714 2159 9 22 0.161 2 18 583 45
SUE87-MCE112 720717 2561468 2203 53 66 0.444 4 17 420 53
SUE88-MCE76 720142 2562904 2182 750 2230 8.460 6 107 897 537
SUE89-MCE63 719858 2563459 2189 1042 1819 44,116 45 359 3411 4040
SUE8-MAB13 715218 2569608 2132 34 52 0.196 4 20 278 64
SUE90-MCE99 719527 2562171 2219 336 583 0.419 11 74 1417 971
SUE91-MCE62 718850 2563610 2183 180 945 8.421 9 110 865 585
SUE92-MCE51 719438 2564223 2190 129 192 3.118 0.1 45 422 256
SUE93-MCE38 718856 2564630 2203 23 28 0.336 4 12 142 45
SUE94-MCE27 719339 2565341 2175 123 22 0.238 0.1 24 174 48
SUE95-MCE15 719689 2565839 2170 108 175 0.455 2 22 346 92
SUE96-MCEO03 719367 2566049 2168 77 152 1.265 5 30 388 125
SUE97-MCE14 718673 2565504 2199 133 343 3.901 5 58 604 222
SUE98-MCE02 718218 2566082 2220 55 255 2.324 4 51 454 171
SUE99-MAB70 730044 2557448 2090 6 35 0.189 3 11 303 36
SUE9-MAB12 713741 2570173 2122 18 34 0.216 2 18 268 63
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ANEXO 7. Valores de pH y conductividad en muestras de suelo superficial

Muestra pH Conductividad (dS/m) Tipo de suelo
SUE15-DIR04 7.1 0.1
SUE80-MAB26 8.4 0.2
SUE82-MAB66 8.1 0.2
SUE117-MAB63 8.0 0.3 Luvisol
SUE12-MAB24 7.8 0.4
SUE88-MCE76 7.1 0.6
SUE128-MAB37 6.3 2.2
SUE192-MCE28 7.3 2.8
SUE6-MAB22 8.2 0.4
SUE3-MAB32 8.4 0.2 Regosol
SUE1-MAB33 7.8 1.5
SUE113-MCE35 7.2 0.2
SUE78-MAB17 8.0 0.2
SUE219-MCE72 5.0 0.3
SUE75-MAB19 8.0 0.4
SUEZ208-DIR45 7.8 0.4
SUE72-MAB09 7.1 0.5
SUE177-DIR43 7.9 0.5
SUE47-DIR22 8.0 0.7
SUE110-MCE71 6.9 15

Phaeozem

SUE94-MCE27 8.0 1.6
SUE57-MCE42 7.2 2.4
SUE148-MCE55 7.3 2.7
SUE74-DIR30 7.4 3.0
SUE93-MCE38 7.6 4.6
SUE49-MCE40 7.2 5.6
SUE205-DIR44 5.1 7.3
SUE182-MCEO08 7.1 12.1
Hacienda Santa Ana 6.3 43.7
SUE119-MAB62 7.3 0.2
SUE127-MAB36 6.4 0.3 Kastafiozem
S3 Mina Cata de Plata 6.6 0.8
SUE51-MCE53 7.7 5.4
SUEG69-MABO06 7.1 0.3
SUE144-DIR34 7.8 0.5
SUE18-DIR06 7.1 0.7
SUE62-DIR27 7.9 0.7 Leptosol
SUE43-MCE110 7.1 1.7
SUE23-DIR11 8.3 2.9
SUE61-DIR28 8.0 3.3
SUE66-MAB25 7.3 6.8
SUE25-MCE61 7.8 1.4 .
SUE34-DIR17 75 23 Calcisol
Minimo 5.0 0.1
Méaximo 8.4 43.7
Media 7.4 0.7
Mediana 7.3 2.9
Desviacién estandar 0.8 6.8
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ANEXO 8. Concentracion de EPT en las muestras de suelo empleadas para la prueba de movilidad.

Concentracién total (mg/kg)

Concentracién movil (mg/kg)

® As Pb Hg Cd As Pb Hg Cd

M1 812 3021 23 44 4 0.2 0.7 0.002
M2 898 1872 29 27 5 0.4 ND ND

M3 1219 748 1 24 3 ND ND ND

M4 205 860 18 11 6 ND ND ND

M5 750 2230 9 6 1 ND ND ND

M6 15 22 ND 0.1 0.02 ND ND ND

M7 12 31 0.1 0.2 0.07 ND ND ND

M8 253 748 46 7 3 ND ND ND

M9 604 6100 292 46 4 1.8 0.1 0.01
M10 163 560 45 5 0.1 ND ND
M11 99 386 38 3 0.2 0.1 ND
M12 1095 2539 80 46 13 ND ND ND
M13 67 204 12 4 0.35 0.1 ND ND
M14 15 22 1 0.1 0.06 ND ND ND
M15 14 13 ND 0.1 0.06 ND ND ND
M16 176 530 35 8 4 ND 0.1 ND
M17 470 998 37 8 2 ND ND ND
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ANEXO 9. Concentracion total y bioaccesible de las muestras seleccionadas en suelo superficial a la fracciéon < 250 um.

M Concentracién total (mg/kg) Concentracién bioaccesible (mg/kg)
uestra As Pb Hg Cd Cu Mn Zn As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
S1-Agora 433 553 1 24 118 810 2137 55 207 ND 12 26 262 1540
S3-Mina Cata de plata 241 183 3 2 32 402 188 5 61 ND ND ND 177 96
S4-Hacienda Santa Ana 1967 4904 21 46 1091 1519 2450 307 924 4 29 563 426 1792
S5-Escuela R.R. Fresnillo 152 423 2 5 50 567 340 17 171 ND 2 15 227 215
SEDO06-MCE71 42 201 11 3 52 254 244 13 97 ND 2 20 133 147

SED16-ArroyolLS 23 35 ND 1 29 362 68 8 5 ND ND ND 131 8
SUE102-MCE96 1 37 ND 2 38 161 50 1 7 ND ND ND 74 18
SUE110-MCE71 1368 3142 178 47 641 1403 5576 331 540 6 36 332 437 5386
SUE113-MCE35 16 50 1 ND 21 363 52 1 4 ND ND ND 135 14
SUE118-DIR39 41 54 0.2 0.1 12 201 57 1 24 ND ND ND 123 27
SUE119-MAB62 3 8 0.2 2 9 738 ND ND 2 ND ND ND 50 ND
SUE127-MAB36 7 43 0.2 ND 12 664 45 ND 4 ND ND ND 298 24
SUE128-MAB37 4 42 0.4 3 28 605 61 1 3 ND ND ND 135 11
SUE12-MAB24 15 38 0.3 1 16 254 46 2 6 ND ND ND 92 17
SUE144-DIR34 70 152 5 2 35 193 109 6 37 ND ND 10 94 47
SUE15-DIR04 218 280 1 4 54 608 396 12 123 ND 2 11 349 234
SUE177-DIR43 17 169 4 4 47 435 159 4 49 ND ND 13 191 80
SUE17-MCE98 77 123 1 3 57 953 172 8 27 ND ND 13 247 74
SUE182-MCEO08 365 915 49 14 214 983 954 55 330 ND 8 95 552 563
SUE18-DIR06 907 2068 43 42 321 1386 2269 177 1015 ND 30 137 446 3553
SUE192-MCE28 480 1158 42 9 158 780 686 53 336 ND 3 57 213 329
SUE1-MAB33 10 31 04 03 15 297 36 1 5 ND ND ND 85 31
SUE205-DIR44 1614 5605 304 49 1880 1362 2680 337 1344 4 30 1006 546 1475
SUE208-DIR45 22 72 1 2 22 411 69 2 6 ND ND ND 107 15
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Concentracién total (mg/kg)

Concentracién bioaccesible (mg/kg)

Muestra

As Pb Hg Cd Cu Mn Zn As Pb Hg Cd Cu Mn Zn
SUE219-MCE72 68 263 20 3 49 429 151 3 67 ND ND 10 137 47
SUE21-DIR09 215 294 1 10 89 828 688 14 112 ND 5 22 237 592
SUE22-DIR10 197 517 20 5 81 735 446 29 210 ND 2 24 244 274
SUE23-DIR11 276 733 18 7 121 699 480 55 312 ND 4 45 302 313
SUEZ24-DIR12 606 1780 88 12 265 964 916 114 728 ND 6 116 291 535
SUE25-MCE61 250 2389 97 31 400 1103 2953 34 1338 1 18 155 405 2138
SUE26-DIR13 129 222 3 4 80 811 276 11 87 ND 2 14 236 129
SUE27-DIR14 561 1109 47 11 233 701 827 85 277 ND 6 83 223 546
SUE31-MCE25 79 138 1 3 31 455 123 3 28 ND ND ND 261 55
SUE34-DIR17 209 494 4 6 75 885 282 43 165 ND 2 28 604 192
SUE35-DIR18 254 775 5 6 128 923 463 30 156 ND 2 40 197 253
SUE47-DIR22 299 281 2 4 54 521 415 19 102 ND 2 21 199 188
SUES50-MCE39 1563 5033 41 37 623 1386 2902 252 1375 ND 26 344 458 2041
SUES9-DIR24 366 771 13 8 100 807 514 45 219 ND 3 33 201 292
SUEG60-DIR25 15 70 ND 4 14 147 59 3 13 ND ND ND 72 28
SUE61-DIR28 39 155 1 1 29 218 226 7 41 ND ND 12 131 191
SUE64-MABO05 241 614 5 8 84 251 559 9 334 ND 4 22 157 339
SUE74-DIR30 33 77 2 2 22 165 91 7 32 ND ND ND 103 45
SUE75-MAB19 14 51 1 3 20 179 48 3 8 ND ND ND 77 14
SUE83-MAB67 17 32 0.2 ND 11 456 34 ND 3 ND ND ND 127 11
SUE88-MCE76 86 668 8 9 97 735 556 20 146 ND 3 21 330 288
SUE92-MCE51 110 247 4 3 51 463 294 25 114 ND 2 17 234 158
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ANEXO 10. Localizacion geogréfica y resultado de las concentraciones de EPT del muestreo en la fraccion <2 mm de sedimentos.

Localizacion geogréfica UTM Concentracion de EPT (mg/kg) .

Muestra Comunidad
UTM X UTM Y UTMZ As Pb Hg Cd Cu Mn Zn

SEDO1-Tsn.luis 718332 2560603 2081 7 23 0.3 3 22 426 50 Fresnillo
SEDO02-Autopista 14 718200 2569544 2032 100 38 0.002 3 28 383 65 Plateros
SEDO03-Santa Anita 727029 2570805 1979 67 96 0.9 3 26 213 116 Santa Anita
SEDO4-Laguna Santa Anita 728231 2571966 1982 9 3 0.3 1 7 94 18 Santa Anita
SEDO05-EI sacrificio 721079 2559784 2220 16 39 0.6 3 21 1135 70 Fresnillo
SEDO06-MCE71 727830 2563688 2088 52 191 04 3 60 165 271 Estacion San José
SEDO08-Rivera 718165 2557016 2243 6 13 0.002 ND 11 203 25 Presa Rivera
SEDO09-Poleo 714904 2556838 2271 9 35 0.3 ND 29 294 86 Saucito de Poleo
SED10-Lag. Poleo 714964 2557463 2256 23 13 0.002 ND 24 374 48 Saucito del Poleo
SED11-Lag. Valdecafias 714018 2559259 2264 11 13 0.002 ND 9 226 32 Valdecafias
SED12-P. Linares 709902 2561593 2215 14 31 0.8 ND 9 147 50 Presa Linares
SED13-Valdecarfias 714540 2560210 2234 9 40 0.002 ND 12 287 49 Valdecafias
SED14-Los Rosales 725511 2559750 2141 9 2 0002 ND 17 321 51 Los Rosales
SED15-Arroyo LS 724587 2567069 2111 152 345 20 ND 77 105 149 Miguel Sosa
SED16-Arroyo LS1 724710 2567535 2091 21 35 0.2 5 25 263 61 Laguna Seca
SED17-M. Sosa 725593 2562013 2097 11 57 0.4 6 13 202 34 Laguna Seca
SED18-Pardillo 729145 2565632 2073 176 425 37 0 117 572 349 Pardillo primero
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ANEXO 11. Localizacion geogréfica y resultado de las concentraciones de EPT del muestreo de agua superficial en arroyos y

tanques de almacenamiento recolectadas en la visita de reconocimiento.

Localizacion geografica UTM

Concentracion de EPT (ug/L)

Muestra ) ,
X Y VA Li Be B Al Sc Ti \% Cr Mn Fe
Al-Laguna seca 725429 2567869 1990 2175 02 7116 9419 59 588 267 52 885  571.3
A2 Arroyo adjuntas 724580 2567459 1398 1717 01 4742 2721 66 178 202 42 7.0 213
A3 Casetaresidual 722147 2565142 2035 151.8 0.2 5333 565 8 248 59 45 1155  166.2
Continuacion...
Concentracion de EPT (ug/L)
Muestra -
Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Rb Sr Zr Nb Mo
Al-Laguna seca 1.9 12.9 9.7 ND 25 0.2 146.5 ND 659.9 108  2297.8 4 0.4 3.2
A2 Arroyo adjuntas 2.5 32.8 4.8 ND 1.6 0.1 49.6 ND 7.0 7.8 14145 1.3 0.1 1.8
A3 Caseta residual 2.4 8.6 12.2 12.4 1.6 0.3 127.7 0.3 2003 529  550.3 1.1 0.1 7.1
Continuacion...
Concentracion de EPT (ug/L)
Muestra
Ag Cd Sn Sb | Cs Ba La Ce Hg Tl Pb
Al-L
aguna seca 05 02 05 25 2831 06 728 11 23 10 02 153
A2 A djunt
froyoaquntas 455 Np 04 15 1663 02 506 03 70 03 01 33
A3Casetaresidual  5g g3 05 29 1124 3 588 02 02 10 02 6.1
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ANEXO 12. Localizacion geogréfica y resultado de las concentraciones de EPT del muestreo de agua superficial en arroyos y
tanques de almacenamiento.

Muestra ID Localizacién geografica UTM Concentracién (ug/L)
X Y z As Pb Hg
AGUO1-Laguna seca 725583 2567839 2092 146 15 1
AGUO2-Arroyo adjuntas 724557 256746 2107 50 3 0.3
AGUO03-Caseta residual 722072 256288 2142 128 6 1
AGU04-Tsn.luis 718332 2560603 2081 66.2 2.4 0.002
AGUO5-Esc. 20 de Nov. 717703 2563832 2108 13.3 0.8 ND
AGUO6-Acapulquito 719968 2561172 2172 4.6 3.7 0.002
AGU07-MCE40 720511 2564537 2072 19.4 3.9 0.002
AGUO8-Caseta Torreon 722376 2564645 2051 90.1 1.96 0.002
AGUOQ9-La Laguna 719907 2571480 2098 53.4 ND 0.002
AGUO10-Rivera 718380 2557021 2228 0.6 0.2 0.002
AGUO11-Santa Anita 728301 2572174 1958 55.6 49.2 0.002
AGU12-Estacion 725993 2567995 1975 53.9 9.0 0.002
AGU13-Poleo 714917 2556885 2270 46 43 0.002
AGU14-Lag. Poleo 714964 2557463 2256 48.7 2.0 0.002
AGU15-Lag. Valdecafia 714018 2559259 2264 12.7 26.4 0.002
AGU16-P. Linares 709867 2561605 2214 44 0.8 0.002
AGU17-Seguro 713447 2563752 2177 15.0 24.3 0.002
AGU18-Entrada V. 714540 2560210 2234 18.0 34.4 0.002
AGU19-San Felipe 714347 2560016 2250 63.8 1.2 0.002
AGU20-Valdecaiias 724503 2564083 2124 6.7 17.6 0.002
AGU21-C. Antena Zac 721371 2562182 2218 19.6 2.4 0.002
AGU22-M. Sosa 725593 2562013 2111 8.8 0.4 0.002
AGU23-Morfin 725455 2565532 2094 13.7 ND 0.002
AGU24-Las Cuatas 729521 2564061 2083 380.3 2.1 53.0
AGU25-Pardillo 729145 2565632 2073 51.2 84.3 8.7
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