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Resumen

Se evalud la movilidad de arsénico y plomo en jales mineros histéricos dispuestos en la mancha urbana de
la ciudad de Guanajuato, Gto., México. Las determinaciones se llevaron a cabo con dos protocolos de
extraccion secuencial para las fases del suelo y una metodologia con extractante especifico para movilizar
arsénico. Los resultados de las extracciones permitieron diferenciar las concentraciones de metales y
arsénico que podrian estar disponibles en los sitios impactados por la deposicion de jales. El muestreo de
suelos invadidos por jales mineros histéricos se llevo a cabo en el area urbana de Guanajuato, Gto., México.
Las muestras de suelo de referencia se realizaron en un area sin actividad industrial (5 km de la caseta de
cobro Silao-Guanajuato). Se realiz6é un analisis mineraldgico para conocer su composicion, arrojando que se
componen mayoritariamente de yeso y calcita. Posteriormente sometieron a una digestidon acida como
preparacion para la Extraccién Secuencial Selectiva donde se obtuvo una movilidad mayor en la fase
asociada a carbonatos y 6xidos de Fe y Mn, siendo la mayor movilidad por intercambio iénico.

Palabras clave: pasivos ambientales, Pb, As, movilidad, suelos.

Introduccion

La movilidad de Plomo (Pb) y Arsénico (As) en muestras recuperadas de la zona urbana de Guanajuato, Gto.,
es un tema relevante para la calidad del suelo, aire, agua y la salud publica. La exposicién de las personas a
los metales toxicos se calcula a partir de las mediciones de las concentraciones en el medio ambiente, por
ejemplo, el aire, los alimentos y el agua. (Nordberg et al., 2015). Existen diferentes fuentes de metales y
metaloides toxicos (MMTOX) para el medio ambiente (Tabla 1), que pueden ser tanto de origen natural como
antropogénico. (Bradl, 2005). Las fuentes naturales estan constituidas por rocas y minerales metalicos. Las
principales fuentes son la erosidon e intemperismo de rocas y suelos, los polvos derivados de actividades
volcanicos, el humo de incendios forestales y aerosoles. En la tabla se enlistan las concentraciones naturales
promedio de metales pesados en diferentes tipos de roca, suelo y vegetacion. Las principales fuentes
antropogénicas abarcan los desechos domésticos, los desechos quimicos, las actividades metalurgicas, las
actividades agricolas (uso de fertilizantes, pesticidas, abonos animales), la producciéon de energia y los
productos microelectronicos (Bradl, 2005; Castro & Valdes, 2012). En particulas la industria minera genera
todo tipo de metales provenientes de los depésitos de los desechos mineros o jales, que generalmente
contienen metales traza que son liberados hacia los ambientes fluviales y los suelos (Angiorama et al., 2015;
Serrano Balderas, 2008). La lixiviacion de residuos ricos en sulfuros, pirita y arsenopirita principalmente
representa una de las mayores problematicas desde el punto de vista ambiental. Esta produce el drenaje
acido de la mina (DAM), con altos contenidos de elementos potencialmente toxicos en solucién (As, Cd, Cr,
Pb, Zn, Hg, Sb). El DAM puede generarse por causas naturales, o como ocurre en la mayoria de las minas
abandonadas o inactivas, por una inadecuada disposicion de los residuos luego del proceso de beneficio.
(Delgado et al., 2007; Kirschbaum et al., 2007).
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Tabla 1. Concentraciones naturales promedio de metales pesados en rocas, suelos y vegetales.

Vegetacion
Tipo de roca Suelos
Metal Terreno mineralizado
Granito Basalto Lutitas Cultivados Sin cultivar Natural

Al (%) 7.2 8.2 8.0 1.1-6.5 0.1-3.9
As 2 22 113 5.5-12 6.7-13
Be 3 0.7 3 1-1.2 0.76-1.3
Cd 0.13 0.21 0.3 0.1-0.13 0.95-20

>50
Co 4 47 20 1.3-10 1-14 0.65-400
Cr 10 185 100 15-70 11-78 2.2-22

50-60 a 100-200 en
Cu 20 94 50 9.9-39 8.7-33 50-270 ocasiones >1000
Fe (%) 1.42 8.6 5.1 1.4-2.8 0.47-4.3 0.08-0.93
Hg (ppb) 0.03 0.09 0.4 30-69 45-160
Mn (%) 0.045 0.18 0.09 0.099-0.74 0.006-0.11 0.05-1.4
Mo 1 1.5 2.627 0.2-5 0.76-76

> 100 a veces 2000
Ni 10 145 60 1.8-18 4.4-23 0.81-130
Pb 17 7 20 2.6-27 2.6-25 24-480
Sb 0.22 0.6 1.5 2.0
Sc 7 27 16 2.8-9 2.1-13
Se 0.05 0.05 0.6 0.28-0.74 0.27-0.733 0.01-0.42
Sn 3 1.5 6 3-10
Ti (%) 0.12 1.14 0.60 0.17-0.40 0.17-0.66 0.07-0.12
Tl 2.3 0.21 1.4
A% 50 225 140 20-93 15-110 2.3-23
Zn 50 118 85 37-68 25-67 170-800

Valores expresados en ppm excepto para Hg (ppb), Fe (%), Mn (%), Ti (%), y Al (%) (Bradl, 2005).

Fuentes Antropogénicas. Los MMTOX, son liberados al medio ambiente pol15-70r diversas actividades humanas. Son
generados al comienzo de la cadena de produccion, cada vez que los minerales son extraidos, durante el uso de productos
que los contienen y al final de la cadena de produccion.

El Arsénico (As) es un metaloide cristalino, con tres formas alotrépicas de color amarillo, negro y gris. Es
ubicuo en la naturaleza y se puede encontrar en el suelo, aguas someras y aguas subterraneas en
concentraciones detectables. Se encuentra en la corteza terrestre en un nivel medio de 2 a 5 ppm, y es muy
conocido por sus efectos suicidas y homicidas desde la edad media. Hay envenenamiento agudo por la
ingestién de mas de 100 mg y envenenamiento cronico dado por la ingesta continua de cantidades pequefias
durante un largo periodo. Hay evidencias de que este elemento es carcinogénico. (Bradl, 2005). EI Plomo
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(Pb) es un metal de color gris azulado de lustre brillante, suave, maleable, ductil, un mal conductor de la
electricidad y muy resistente a la corrosion. Ha sido utilizado principalmente para baterias recargables de
gran tamafio, pigmentos, productos laminados, revestimiento de cables, aleaciones, municiones y aditivos
para gasolina (Bradl, 2005). La contaminacion antropogénica con plomo ha superado la de cualquier otro
metal. Los compuestos organicos mas importantes son el tetraetilo de plomo y tetraetilo de plomo, que se
han utilizado en grandes cantidades en la gasolina con Pb. Se absorben faciimente a través de la piel y
pueden causar encefalopatia aguda. El Pb organico entra en el cuerpo principalmente por el contacto con la
piel y por la inhalacién, y se metaboliza en el higado, mientras que el Pb inorganico se inhala y principalmente
es ingerido, y no se somete a la trasformacion biolégica. En la Tabla 2 se enlistan las concentraciones de Pb
para varios medios (Bradl, 2005).

.Tabla 2. Valores comunes para las concentraciones de Pb en diversos medios ambientales.

Material (ppm) Concentracion media Rango
Rocas igneas 15 2-30
Arenisca 7 1-31
Caliza 9 -
Lutita 20 16-50
Carbon 16 Hasta 60
Cenizas volantes 170 21-220
Lodos en  aguas 1832 136-7627
residuales
Suelos (agricolas) 2-300
Agua dulce (ug/L) 3 0.06-120
Agua de mar (pg/L) 0.03 0.03-13

El ciclo biogeoquimico general de los elementos, representado en la Figura 1, relaciona en general la
movilidad de estos en los suelos cuando es favorecida por cambios atmosféricos, humedad, difusién de
oxigeno, contenido de agua, materia organica presente en el suelo. Las condiciones de intemperismo, asi
como la actividad biolégica pueden modificar las condiciones locales de potencial de éxido-reduccion (Eh) y
pH, provocando la alteracion de las fases minerales primarias y liberacion de elementos. Asi, estos elementos
liberados pueden ser incorporados a vegetacion principalmente (Kabata-Pendias, A. and Pendias, 2002).
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Figura 1. Ciclo biogeoquimico general de los metales pesados (Fergurson, 1990).

La explotacion de los recursos metaliferos en Latinoamérica ha constituido una actividad econémica relevante
para el desarrollo tecnoldgico e industrial desde la colonizacion espafiola en el siglo XVI. Sin embargo, su
extraccién ha traido consigo serios problemas de tipo ambiental, siendo el mas alarmante el drenaje acido de
mina (DAM), proceso en el cual entran factores fisicos, quimicos y biolégicos que deben considerarse
(Kirschbaum et al., 2007). En Guanajuato se encuentran diversas explotaciones mineras abandonadas de
metales base y precisos como oro y plata, aunque también se encuentran no con tal frecuencia arsénico,
cobre, cromo, fluor, litio, mercurio, plomo, cuarzo, fosfato, fluorita, yeso y zeolita. En el presente trabajo se
analiza la dinamica de plomo y arsénico en funcién a la vulnerabilidad de la disposicién de jales mineros
evaluando la presencia de metales pesados provenientes de jales mineros dispuestos en la mancha urbana
de la ciudad de Guanajuato, Gto., México.

Metodologia

Muestreo de suelo

El muestreo se realiz6 en el area de zona urbana de la ciudad de Guanajuato, especificamente el area de
interés es la zona de la Presa de La Purisima. Una muestra de suelo se recupero en el sitio de deposicion
de jales (SC) ubicado dentro de la ciudad de Guanajuato. La muestra de suelo de referencia se recuper6
fuera de zonas industriales o mineras, fuera de Guanajuato (SR). Las muestras de suelo después de su
recoleccién fueron secadas en una estufa de convencion a 38°C por 48 h y a través de la columna de tamices
namero 200, 120 y 80, para obtener tres fracciones de tamafios de particula, clasificandolas en A, By C
respectivamente. Las muestras clasificadas granulométricamente fueron almacenadas en bolsas de plastico,
a temperatura ambiente, para llevar a cabo la caracterizacion fisicoquimica y posterior evaluacion sobre
movilidad de Pb y As.
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Caracterizacion mineralogica por analisis de difraccion de rayos X

Las principales fases mineraldgicas en las muestras de suelo fueron determinadas por difraccion de rayos-X
(DRX), con radiacion K de Cu de 2 a 90° con intervalos de 0.02 segundo durante 5 min y a una velocidad de
barrido de 8.5 scan.min-1 empleando un difractémetro Rigaku DMAX 2200. La muestra homogénea y
pulverizada fue colocada en un porta muestras de aluminio, haciendo pasar un haz de radiacion a través de
ella, produciendo un espectro de difraccion, el cual fue comparado con patrones de difraccion de estandares
de fases minerales y obteniendo de esta forma las fases predominantes en las muestras.

Digestion total de suelos

Con el objetivo de analizar la concentracion total de elementos en los suelos, las muestras secas, tamizadas
y pulverizadas fueron digeridas, en placa de calentamiento con reflujo controlado utilizando 15 mL de una
mezcla de HNO3/HCI relacion 3:2 v/v, hasta sequedad y redisolucion. Las muestras obtenidas fueron filtradas
con filtros de papel Watman #5 (diametro de poro de 2.5 ym) y analizadas por espectrometria de absorcion
atémica (EAA). Para el control de calidad se llevaron a cabo digestiones de estandares certificados NIST
2709 y NIST 2710 para concentraciones bajas y altas respectivamente.

Determinacion de pH

Las mediciones de pH de los suelos tamizados se llevaron a cabo de acuerdo al método D 4972-95a,
utilizando un electrodo combinado de Ross (Marca Orion Mod. semi-micro BM-3110) conectado a un pH-
metro con compensador de temperatura (Mca. Beckman Mod. 10) y calibrado con soluciones buffer patron
de 4.01, 7.01 y 10 (Mca. Sigma). El pH se determiné por triplicado colocando en matraces las muestras de
suelo pulverizado en una solucién de CaCl2 (0.01 M). Las muestras fueron homogenizadas por agitacion
durante 30 minutos y el material particulado se sedimentd antes de registrar la lectura de pH.

Estudio de movilidad de Pb y As en suelo

Con el objeto de analizar la movilidad de EPT se implemento la prueba de extraccidon secuencial sucesiva
propuesta originalmente por Tessier en 1979 y modificada por Xiangdong en 2001. Fraccién intercambiable
NaNO3, MgNO3, MgCI2; Fraccién carbonatada CH;COONa 1 M pH 5; Oxidos de Fe y Mn NH,OH.HCI (0.04
M) 25% v/v CH3COOH 96°C; Materia Organica y Sulfuros H.O2 30% pH 2 HNOs/ 37%, CH3COONH, 3.2 M
v/v [HNO3, Residual digestion HNO3-HCI v/v 3:2 150°C.

Un gramo de muestra de suelo seco y tamizado se coloco en tubos para centrifuga de 30 mL y se agité con
16 mL de agua desionizada (pH = 5.46) por 20 minutos en un equipo rotatorio (Mca. Heidolph Mod. REAX20)
a 3000 rpm. Posteriormente los tubos se centrifugaron a 3000 rpm durante 20 minutos (Mca. Beckman
Coulter. Mod. Allegra 21) y el sobrenadante se separé por sifoneo del sedimento. El sobrenadante se filtro
(Filtros Whatman #5) empleando un sistema de vacio (Mca. Welch 1.5, Mod. 8905A). La solucion filtrada se
acidifico con HNO3 al 37% y se aforo a 25 mL con agua desionizada para su posterior analisis por EAA. Cada
paso del procedimiento Tessier 1979, se continué de forma secuencial con 16 mL del extractante para
posteriormente su agitacion con la recuperacién del sobrenadante nuevamente fue separado del solido
centrifugando y sifoneando, filtrando y acidificando para después aforar y analizar por EAA.

Estudio de movilidad de arsénico en suelo

La propuesta descrita considera las modificaciones propuestas por Keon en 2001 para la determinacién del
arsénico intercambiable. La movilidad de arsénico intercambiable de forma aniénica se llevé a cabo
considerando modificaciones al método Tessier 1979 incluyendo un paso de extraccién en dos periodos de
agitacion de 24 h con 20 mL de NaH»PO4 1 M del residuo obtenido después de la extraccion de la fraccion
asociada a carbonatos. Posterior a estos periodos de extraccion se continué con el procedimiento de
extraccion secuencial, filtrado y acidificado para su analisis por EAA.
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Resultados y discusiones

Las muestras de suelo después de su recoleccion fueron secadas en una estufa de convencién a 38°C por
48 h y tamizadas a través de la columna de tamices nimero para obtener tres fracciones de tamafios de
particula A: mayor a 200 micras, B: particula menor a 200 micras y mayor a 120, C: particula menor a 120
micras. Las muestras clasificadas granulométricamente fueron almacenadas en bolsas de plastico, a
temperatura ambiente.

Con respecto a la distribucion de las concentraciones totales de Pb y As, se observé que, para el suelo de
referencia (Figura 2a), se mantienen por debajo de los niveles permitidos tomando como referencia los limites
sugeridos para areas residenciales y de recreacion (Recommended Canadian Soil Quality
Guidelines/residencial Park land, Tabla 3). Sin embargo, se observa como esta concentracion se incrementa
en las muestras de jales mineros (Figura 2b). En el caso de Pb se incrementa hasta 54 ppm para el caso de
la particula de suelo mas gruesa, 61 para la fraccién media y se incrementa hasta 76 ppm en la fraccién
granulométrica mas fina.

mg/L a mg/L b
As As
Pb Pb
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 20 40 60 80
SRC m SRB m SRA SJC mSIB mSJA

Figura 2. Concentracion total en suelos de referencia (SR), jales (SJ). A: mayor a 200 micras, B: particula menor a 200 micras y mayor a 120, C:
particula menor a 120 micras.

Tabla 3. Valores de concentraciones de elementos recomendadas para zona residencial.

aKabata PRecommended Canadian ¢ NOM-147- INOM-147-
Pendias y Soil Quality SEMARNAT-2004 SEMARNAT/SSA1-2004
Pendias Guidelines/residencial Park . . .
land Residencial Uso diverso
Pb 200 140 400 400
As 25 25 22 22

“Propuesta de concentraciones maximas aceptables de metales traza considerados fitotoxicos en suelos agricolas
(mg/kg) Kabata-Pendias y Pendias 1992. *Concentraciones de referencia totales uso agricola/residencial/comercial
mg/kg. €Concentraciones de referencia totales. “En caso de que se presenten diversos usos de suelo, debe considerarse
el uso que predomine.

Los valores de pH obtenidos para cada muestra de suelo de estudio estan relacionados al contenido de calcita
(Tabla 4), se observa que existe una diferencia al menos de una unidad de pH inferior en los suelos SJ con
respecto a SR. Probablemente asociado al consumo de carbonatos por reacciones de alteracién de sulfuros
metalicos provenientes de los jales. Segun difractogramas (Figura 3) en contenido de calcita y especies
sulfatadas, son responsables de este pH.
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Tabla 4. Valores medios de pH del suelo de referencia y suelo con jales en las fracciones granulométricas de estudio.

Muestra SR SJ
A 7.85+0.12 7.05+0.3
B 7.1+0.1 7.98+0.2

Donde + representa la desviacion estandar de tres repeticiones.

Las muestras se sometieron a difraccidon de rayos X, obteniendo como resultado los difractogramas de la
Figura 3. Los suelos de estudio presentan difractogramas tipicos de suelo tipo xerosol y litosol, caracteristicos
de los sitios de muestreo. Los principales componentes identificados por comparacion de patrones estandar
y el espectro de DRX en suelo de referencia SR (Figura 3a), fueron calcita (CaCOs3), cuarzo (SiO»), ortoclasa
(KAISi3Og), hedenbergita (CaFeSi;Os), montmorillonita (Al, Mg)s(SisO10)3(OH)10.12H,O y yeso
(CaS04.H20). En el caso de SJ, se observa ademas de la presencia de calcita, ortoclasa y cuarzo, un
contenido de anortoclasa (KAISizOg.NaAlSi3Og), albita (NaAISizOs) y como fase predominante yeso. Este
ultimo podria sugerir la formacién de fases secundarias originadas a partir de la oxidacién de sulfuros (Figura
3b).
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Figura 3. Difractogramas de Rayos-X. (a) Suelo de referencia (SR) y (b) Suelo de deposicién de jales (SJ).
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La movilidad de Pb y As fue analizada mediante extraccién secuencial selectiva, donde las diferentes
fracciones de la extraccion corresponden a las fracciones intercambiable de forma catiénica, asociada a
carbonatos, asociada a 6xidos de Fe y Mn, asociada a materia organica y sulfuros y finalmente a la fraccion
residual. Este analisis pretende simular algunos procesos que se llevan de forma natural en los suelos a
excepcion de la destruccion de la fase residual.

Respecto al suelo con jales, la Figura 4a presenta los resultados de movilidad de Pb, donde se observa que
en la fraccion intercambiable y en la asociada a carbonatos presenta la mayor liberaciéon. Se observa mayor
movilidad en la fraccion fina (menor a 120 micras) lo que sugiere un riesgo por ingesta accidental en fauna
nativa. Para el caso de la movilidad de As (Figura 4b), se observa valores de hasta 6 ppm en la fraccién mas
fina de suelo. Este comportamiento toma especial interés cuando el As se encuentra en suelos donde la
practica agricola requiere el enriquecimiento, donde se sugiere el intercambio de As por P, liberando al As.
Los resultados de movilidad para el suelo de referencia presentaron valores fuera del rango de limite de
deteccion minima. El As en los suelos con jales (Figura 4c), la mayor movilidad se dio en la fraccion del suelo
que esta relacionada a carbonatos.
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Figura 4. Movilidad en suelo con jales (SJ), para las fracciones intercambiable, relacionada a carbonatos, asociada a éxidos de Fe y Mn, relacionada a
materia orgdnica y sulfuros, movilidad de As por intercambio con F 'y fraccion residual, asi como la movilidad de As por intercambio iénico con P (c).
A: mayor a 200 micras, B: particula menor a 200 micras y mayor a 120, C: particula menor a 120 micras.

Conclusiones

La metodologia empleada permitié simular los procesos natrales en el suelo. El Pb es movilizado de la
fraccién de OFM mediante procesos de reduccion, en presencia de fosfatos es estabilizado por lo cual este
comportamiento sugiere la formacién de precipitados de PbHPO,, lo que limita la disponibilidad de Pb en las
etapas de extracciones secuencial siguientes. Kabata-Pendias (2001) indica que la solubilidad de Pb puede
disminuir en forma de precipitados de hidréxidos o fosfatos, como piromorfita PbsCI(PO4)s. Los resultados
anteriores reflejan la inmovilizacion de Pb con la sal de fosfatos y su estabilizacion en la fraccion de OFM. El
intercambio anidnico de As con P analizado, se lleva a cabo por causa de la similitud que presenta la quimica
del ion fosfato (HPO4?) en relacion a la del ion arsenato (HAsO4%), por lo que este Ultimo puede ser facilmente
movilizado.
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