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RESUMEN

Los suelos agricolas pueden estar contaminados con metales pesados por
diferentes fuentes antropogénicas, como la mineria. Bajo ciertas condiciones, el
plomo (Pb) es un contaminante téxico. Sin embargo, su movilidad no solo depende
de su concentracion o de las propiedades fisico-quimicas en la matriz, sino también
de sus especies quimicas que son significativamente importantes para su
biodisponibilidad y/o biomagnificacion en el ambiente, a su vez de esto depende su
exposicidn y su relacion con la toxicidad. Por otro lado, estudios de correlacion de
Pb con otros metales y metaloides (As y Hg) se han realizado para estimar su fuente,
pero, un el factor mas significativo es la determinacion de la relacion isotopica
206pp/207pPh en la matriz, ya que esta es una “huella digital” del origen de mismo. El
objetivo de esta investigacion es evaluar la especiacion quimica del Pb en suelo
agricola de una zona cercana a actividad minera y su posible biodisponibilidad. Se
obtuvieron 10 muestras de suelo agricola compuestas (por triplicado) de la zona de
estudio de un area aproximada de 10 Ha por el método de tresbolillo. Las
metodologias de manejo, tratamiento y determinacion propiedades fisico-quimicas
de las mismas se basaron en las normas NMX-AA-132-SCFI-2016 y NOM-021-
SEMARNAT-2000. Se cuantificaron las concentraciones de los metales pesados
Pb, As y Hg por espectrometria de absorcion atomica de tipo flama y generador de
hidruros mediante la metodologia EPA: Método 3010A y se evalud la correlaciéon
entre las mismas. Se determinaron los valores de las relaciones isotopicas
206pp/207ph para inferir el origen de la fuente de Pb. Se realizé la especiacion
quimica secuencial para Pb. El valor promedio del suelo para pH fue 7.77+0.33,
para conductividad eléctrica 0.683+0.207 ds/m, materia organica de 2.05+0.87 %y
la textura fue mayoritariamente franco arenosa. Los valores de la concentracion
promedio de Pb, As y Hg fueron 32.965+8.016, 5.384+1.744 y 0.905+£0.85 ppm
respectivamente y no rebasaron los limites establecidos por la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004. La correlacion entre Pb-Hg fue alta (Ro=0.82) y el
promedio de la relacion isotépica fue de 1.206+0.003. Las fracciones de especiacion

quimica secuencial determinaron una fraccion intercambiable mayoritaria para la
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muestra 3 de 55.56%. Con base en los hallazgos anteriores se determiné que la
concentracion de Pb no representa significativamente un riesgo de exposicion, sin
embargo, se infiere que la fuente de Pb es proveniente de una actividad
antropogénica que por historial de la zona se atribuye a la actividad minera. Las
propiedades fisicoquimicas y la especiacién quimica determinan para la mayoria de
la zona de estudio (por su correlacién con Hg) la movilidad del analito. Por lo tanto,
son indicadores para inferir su posible biodisponibilidad y bioacumulacion.

Palabras clave: Especiacion quimica, suelos agricolas, plomo, mineria,

biodisponibilidad.
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ABSTRACT

Agricultural soils can be contaminated with heavy metals by different anthropogenic
sources, such as mining. Under some conditions, Lead (Pb) is a toxic pollutant.
However, its mobility not only depends on its concentration or the physical-chemical
properties in the matrix, but also on its chemical species that are significantly
important for its bioavailability and/or biomagnification in the environment, in turn this
depends on its exposure and its relation to toxicity. On the other hand, studies of
correlation of Pb with other metals and metalloids (As and Hg) have been carried out
to estimate its source, but, a more significant factor is the determination of the
206pp/207Ph jsotopic ratio in the matrix, since this is a “fingerprint” of its origin. The
objective of this research is to evaluate the chemical speciation of Pb in agricultural
land in an area close to mining activity and his possible bioavailability. Ten samples
of agricultural solil (in triplicate) were obtained from the study area of an approximate
area of 10 Ha by the quincunx method. The management methodologies, treatment
and physical-chemical properties of the same were based on the Mexican Norms
NMX-AA-132-SCFI-2016 and NOM-021-SEMARNAT-2000. The concentrations of
the heavy metals Pb, As and Hg by flame and hydride generation atomic absorption
spectroscopy were quantified by the methodology EPA: Method 3010A and the
correlation between them was evaluated. The values of the isotope ratios 2°°Ph/2°7Ph
were determined to infer the source of Pb. Sequential chemical speciation was
performed for Pb. The average value of the soil for pH was 7.77+0.33, for electric
conductivity 0.683+0.207 ds/m, organic material of 2.05+0.87 % and the texture was
mostly sandy loam. The values of the average concentration of Pb, As and Hg were
32.965+8.016, 5.384+1.744 y 0.905+0.85 ppm respectively and did not exceed the
limits established by NOM-147-SEMARNAT / SSA1-2004. The correlation between
Pb-Hg was high (Ro = 0.82) and the average isotope ratio was 1,206+0.003. The
fractions of sequential chemical speciation determined a major interchangeable
fraction for sample 3 of 55.56%. Based on the above findings, it was determined that
the concentration of Pb does not represent a risk of exposure, however, it is inferred
that the Pb comes from anthropogenic activity; therefore, due to the historical record

of the area, it is due to the mining activity. The physical-chemical properties and



chemical speciation will determine the mobility of the analyte for the use of the study
area (for the correlation with Hg). Therefore, they are possible for their possible
bioavailability and bioaccumulation.

Keywords: Chemical speciation, agricultural soils, lead, mining, bioavailability.
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| INTRODUCCION

La contaminacién por metales pesados es un problema mundial debido a su
toxicidad, larga persistencia y naturaleza de bioacumulacion (Liu et al., 2018). Las
fuentes geogénicas de metales pesados (como el Pb) provienen principalmente del
decaimiento de las series radiactivas; sin embargo, actividades antropogénicas
incluyen insumos de metales pesados mediante la aplicacion de fertilizantes,
abonos organicos, riego, deposicion atmosférica, desechos de eliminacion,
aplicacion de aguas residuales y otras actividades humanas como la mineria (Hu
et al., 2018). De acuerdo con Sun et al. (2018) la contaminacion antropogénica de
los suelos representa un riesgo significativo para la salud humana cuando se

moviliza en el agua potable y la cadena alimentaria a través de las plantas.

Los metales pesados y metaloides que han sido estudiados con mayor frecuencia
son: Plomo (Pb), Arsénico (As), Mercurio (Hg), Zinc (Zn), Cobre (Cu), Niquel (Ni),
Cromo (Cr) y Cadmio (Cd). Esta lista esté jerarquizada en orden descendente de
importancia de contaminacion en el suelo. Cantidades nocivas de metales pesados
pueden ingresar al cuerpo humano desde el suelo contaminado a través de vias de
exposicién como la ingestidn directa o indirecta, la inhalacion y el contacto dérmico;
potencialmente resultando en efectos sobre la salud humana. Ademas, presentan
ecotoxicidad que conduce a un déficit en el desarrollo ecoldgico y bioacumulacion

en la cadena alimentaria (Hou et al., 2017).

El Pb es uno de los metales pesados mas importantes por su nivel de
contaminacion, ya que es el que se encuentra mas disperso en el mundo como
resultado de las actividades antropogénicas (Cheng and Hu, 2010). En el aire, se
incorpora al cuerpo humano a través de inhalacién, exposicion oral y dérmica; ésta
ultima via es mucho menos eficiente que las dos anteriores (ATSDR, 2007).
También, se encuentra como contaminante en otras matrices como el agua, suelo,

sedimentos etc.; sin embargo, el comportamiento y el destino de éste se rige por



una gama de diferentes procesos fisico-quimicos (pH, materia organica,
conductividad, textura, especiacion quimica, etc.) que dictan su biodisponibilidad y
movilidad en el suelo y otras matrices (Tack, 1995), siendo su determinacion

importante.

En particular, los procedimientos de extraccion secuencial son ampliamente
utilizados en investigaciones de diferentes matrices (suelos, aguas, sedimentos,
etc) y proporcionan informacion sobre la movilidad y disponibilidad de metales
pesados. Ya que los valores de las concentraciones totales de los metales pesados
son insuficientes para ser evaluados, por lo tanto, se pueden usar extracciones
secuenciales para estimar la fraccion del elemento que es potencialmente
biodisponible. En la cual, se utilizan reactivos con diferentes propiedades quimicas
para que las formas quimicas de un elemento se puedan biodisponer mediante

diversos mecanismos, como la complejacion o la acidificacion (Sarpa Reis, 2015).

Por otra parte, estimaciones de las emisiones individuales de las fuentes de Pb
indican que la atmosfera es el principal receptor inicial y que las fuentes
antropogénicas son al menos entre 1 y 2 6rdenes de magnitud mayores que las
fuentes naturales (Koméarek et al., 2008). En el entorno terrestre, se conocen dos
tipos de fuentes de Pb: primaria y secundaria. La primaria es de origen geogénico y
se incorpor6 a los minerales en el momento de su formacion, y la secundaria es de
origen radiogénico a partir de la desintegracion de Uranio y Torio (Kabata-Pendias,
2000). En la naturaleza, el Pb esta constituido por cuatro isétopos estables con
abundancias definidas: 2°*Pb (1.4%), 2°°Pb (24.1%), 2°’Pb (22.1%) y 2°®Pb (52.4%),
sin embargo la relacién entre estos iso6topos varia en diferentes entornos geolégicos
ya que 2%6Ph y 207Ph estan formados por el decaimiento de 238U y 235U, mientras que
208pp es un producto del decaimiento radiactivo de 232Th. 2°*Pb es el Ginico is6topo
natural que no es originado por decaimiento. Por lo anterior, la composicién
isotopica de Pb se expresa cominmente como relaciones isotépicas 2°°Ph/2%4Pb,
208pp/206pp, 206pp/207Ph siendo la mas comln esta Ultima porque se puede

determinar con precision analitica y la abundancia de estos is6topos es significativa



y similar. Ademas, la abundancia de 2°’Pb ha cambiado muy poco con el tiempo en
comparacion con 2%Ph porque la mayoria de 2%°U ha decaido, mientras que 28U
todavia tiene una abundancia relativamente alta en Tierra (Komarek et al., 2008).

Por otro lado, saber solo las concentraciones totales y la composicion
guimica/mineralégica de Pb no es suficiente para una evaluacién precisa de las
fuentes de contaminacion. Por lo tanto, los isétopos de Pb se han introducido como
"huellas digitales" de la contaminacién ambiental. Ya que, cada fuente de Pb puede
tener rangos de relaciones isotdpicas distintas o, a veces, superpuestas. Ademas,
la composicion isotopica de Pb en los suelos refleja la mezcla de estas fuentes, y la
distribucion de las fuentes se puede cuantificar en los casos en que todas las
fuentes potenciales de Pb estan caracterizadas y tienen relaciones especificas. En
consecuencia, los estudios isotopicos de Pb proporcionan un enfoque conveniente
para rastrear las fuentes del mismo en diferentes matrices ambientales (Komarek et
al., 2008).

De acuerdo a Kong et al. (2018), los estudios mas recientes se han enfocado sobre
la caracterizacion de la contaminacion de metales, en suelos y sedimentos, cerca
de sitios industriales metallrgicos, abandonados o en operacién. Asi como estudios
en los cuales se ha llegado a determinar correlaciones de concentracién de metales
pesados y metaloides (Pb, As y Hg) estimando, con base en esto, la fuente de
contaminacion por estas industrias (Santos-Santos et al., 2006). Las consecuencias
de esta contaminacion incluyen la degeneracion de las funciones tipicas del suelo,
el crecimiento deficiente de las plantas y una grave amenaza para la salud humana
(Kong et al., 2018). De particular interés es el estudio de la concentracion de metales
pesados en suelos agricolas; la determinacion de su concentracion permite disefar
acciones apropiadas para proteger la calidad del suelo, asegurar la inocuidad de los
alimentos agricolas y reducir el riesgo de un impacto nocivo a la salud de los seres

Vivos.



Zacatecas es un Estado donde la principal actividad econdmica es la minera; sin
embargo, zonas mineras, abandonadas o activas, se ubican en areas de produccion
agricola y representan un riesgo de contaminacion. Por lo que la pregunta de

investigacion de esta tesis es la siguiente:

Pregunta de investigacion

e ¢ Son las especies quimicas del Pb en el suelo agricola de una zona cercana
a una actividad minera bioindicadores de su biodisponibilidad?

Hipotesis

e Las especies quimicas del Pb en suelo agricola de una zona cercana a una
actividad minera son biodisponibles.



Objetivo general

Evaluar la especiacion quimica del Pb en suelo agricola de una zona cercana a

actividad minera y su posible biodisponibilidad.

Objetivos especificos

1.- Caracterizar fisico-quimicamente (pH, conductividad, materia organica y textura)
el suelo agricola de la zona de estudio.

2.- Medir la concentracion de metales pesados (Pb, Hg y As) contenidos en el suelo

agricola de la zona de estudio.
3.- Estimar el origen de la fuente de Pb mediante la correlacion de la concentracion
con As-Hg, por un método cualitativo grafico de concentraciones y por la medicién

de la relacion isotépica 2°°Pb/207Ph.

4.- Determinar la especiacion quimica del Pb encontrado en el suelo agricola de la

zona de estudio.

5.- Estimar la biodisponibilidad del Pb en el suelo agricola de estudio.



Il REVISION DE LITERATURA

2.1. La contaminacién de suelos por metales pesados

La presencia del hombre en el planeta tierra crea tremendos cambios, dificiles de
interpretar sin tener en cuenta la capacidad de los humanos para construir nuevas
herramientas y cambiar draméaticamente el equilibrio natural en la tierra. Ademas, el
ecosistema de la tierra esta siendo continuamente contaminado por diferentes vias
(de la Guardia and Garrigues, 2014). Si bien, existen diversos tipos de
contaminantes en diferentes lugares, algunos son persistentes a la degradacién
ambiental (reacciones quimicas, biolégicas y fotoliticas), permanentes,

bioacumulables, con alta toxicidad y con facilidad de transporte a largas distancias.

Los metales pesados son contaminantes que presentan las caracteristicas
anteriormente mencionadas cuyo origen puede ser natural o de actividades
antropogénicas. Ademas, los metales pesados se refieren a metales y metaloides
cuyas densidades son mayores a 5 g/cm?® (Oves, 2012). Ejemplos de metales
pesados incluyen plomo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg) y Arsénico
(As), aunque este ultimo es considerado como metaloide; son usualmente
clasificados como un metal pesado debido a sus propiedades quimicas y
comportamiento ambiental (Chen, 1999). Asi, actividades antropogénicas tales
como el desarrollo de recursos minerales, procesamiento de metales y fundicion, la
produccion quimica, las emisiones de fabrica y el riego por alcantarillado, han
demostrado ser la principal fuente de contaminacion por metales pesados (Zhang,
2015). Cuando cantidades excesivas de metales pesados entran en la pedosfera,
la calidad del suelo disminuye debido a la reduccién de la productividad del suelo
(Wei, 2016).

También, la exposicion a metales pesados puede representar riesgo a la salud para
los seres humanos. Por ejemplo, la exposicion a ciertas dosis de As resultaria en

trastornos crénicos de los sistemas cardiovasculares, que en ultima instancia puede



conducir al cancer (Huang, 2015). Por otro lado, en las dltimas 5 décadas, mas de
30,000 toneladas de Cr y 800,000 toneladas de Pb han ha sido liberados al medio
ambiente a nivel mundial, la mayoria de los cuales se han acumulado en el sueloy,
por lo tanto, han causado una grave contaminacion por metales pesados (Chen,
2016).

Por lo anterior, el andlisis ambiental es hoy en dia uno de los principales campos de
aplicacion de métodos y técnicas analiticas que abarcan desde estudios privados
hasta publicos, enfocados en evaluar el efecto de las actividades humanas y su
impacto en la calidad del aire, agua, suelo o biota, de modo que, se llevan a cabo
en diferentes matrices para obtener datos analiticos ambientales que aporten

evidencias de las malas practicas industriales (de la Guardia and Garrigues, 2014).

2.1.1 Fuentes de contaminacion natural y antropogénica en suelo por
metales pesados

Para suelos existen dos categorias principales de fuentes de metales pesados:
naturales y antropogénicos. La diferencia importa no solo en términos de
responsabilidad legal por las consecuencias de cualquier contaminacion, sino
también en términos de la biodisponibilidad generalmente mas baja de la carga
natural comparada con la carga antropogénica (Hou et al., 2017). A continuacion en
la tabla 1 se presentan metales pesados que se han estudiado en el suelo para

diferentes fuentes de contaminacion.



Tabla 1.- Metales pesados estudiados en diferentes fuentes.

Fuentes
Identificadas Especie de metal pesado Referencia
Materiales parentales
del suelo As, Cr, Ni, Pb (Zhou, 2016)
Uso de fertilizantes
quimicos y Pb, As, Zn, Cd, Cu (Kelepertzis, 2014)
organicos
Desechos sélidos
industriales Pb (Huang, 2015)
Actividades de
Tréafico Cu, Ni, Pb, Zn (Li, 2004)
Combustion de As (Zhang, 2006)

carboén

Cabe resaltar que en la tabla solo se presentan algunos estudios realizados de los
incontables analisis de diferentes fuentes que se realizan en la actualidad con la
finalidad de caracterizar la distribucion, determinar las fuentes y minimizar la

contaminacion con estos metales pesados (Hou et al., 2017).

2.1.2. La Mineria y la contaminacion del suelo en México

En México, la mineria constituye una de las actividades con mayor tradicion,
practicada desde la época prehispanica y reconocida en la historia como un factor
de avance y desarrollo econémico para el pais. Sin embargo, esta actividad tiene
un impacto, considerable sobre el ambiente ya que genera grandes cantidades de
desechos que pueden convertirse en fuentes de metales pesados. Ademas, es una
de las principales causas de la contaminacion ambiental por metales pesados,
debido principalmente al manejo inadecuado de sus residuos denominados “jales

mineros”, lo que ocasiona problemas de contaminacion (Cabriales, 2017)



El ejemplo mas comun es la contaminacion de suelos que ocurre durante la
produccion del oro y la plata, realizado comdnmente por amalgamacién con
mercurio y cianuracién. En ninguno de los dos casos es posible la recuperacion total
de los compuestos o elementos adicionados, por lo que es comun encontrarlos en
los jales en forma soluble (Santos-Santos et al., 2006), ya que, su proceso de

extraccion no es eficiente.

Por otro lado, en el estado de Zacatecas se ha utilizado ampliamente la
amalgamacion durante todo el periodo de 1570 a 1820 y actividades de
procesamiento de relaves desde 1920 para recuperar los metales preciosos en este
suelo. Actualmente, es la actividad econémica primordial en Zacatecas y representa
el contribuyente mas importante a la produccion de plata en México. Como
consecuencia, producen una cantidad significativa de jales mineros (Santos-Santos
et al., 2006).

Por lo anterior, se han realizado estudios de metales pesados en suelos agricolas,
urbanos, aguas subterraneas, plantas, de zonas cercanas con antigua y actual
actividad minera. Como ejemplo estudios realizados por Salas and Vega (2016);
Salas et al. (2017). También, se han desarrollado estudios de especiacion de Hg
en donde los residuos producidos fueron dispersados por los rios en la que los
residuos téxicos generados sirven como una via de distribucién para los rios en la
region y depositados en areas bajas en Zacatecas (Gavilan-Garcia et al., 2008).
Ademas, se han realizado estudios entre las concentraciones de metales pesados
(Pb, As y Hg) en zonas agricolas de Guadalupe, Zacatecas teniendo una correlacion
positiva entre ellos (Santos-Santos et al., 2006) por lo tanto se infiere como fuente
de Pb la actividad antropogénica, debido a que por lo general estos metales
pesados se encuentran presentes en los jales mineros, por lo que son indicadores

de contaminacién en diferentes matrices.

Por todo lo anterior, la contaminacion por metales pesados, debido a la presencia

de los jales al aire libre y el drenaje acido de minas son preocupaciones ambientales



muy importantes cuando los materiales de desecho que contienen sulfuros ricos en
metales pesados son indiscriminadamente depositados al medio ambiente
(Rodriguez et al., 2009). Por lo tanto, el objetivo de las investigaciones que se han
realizado en Zacatecas es estimar el impacto que ha tenido la mineria en diferentes
matrices, asi como en la salud publica y estudiar posibles vias de remediacion. Sin
embargo, aun se requieren estudios de la biodisponibilidad de estos metales
pesados, asi como la determinacion de sus posibles fuentes.

2.2. Plomo (Pb)

La abundancia terrestre de Pb indica una tendencia a que se concentre en la serie
acida de rocas magmaticas y sedimentos arcillosos en donde las concentraciones
comunes de Pb varian de 10 a 40 ppm, mientras que en rocas ultraméaficas y
sedimentos calcareos su rango es de 0.1 a 10 ppm. La abundancia promedio en la
corteza terrestre se estima en alrededor de 15 ppm. Por otro lado, en el entorno
terrestre, se conocen dos tipos de Pb: primaria y secundaria. La primaria es de
origen geogénico y se incorporo a los minerales en el momento de su formacion, y
la secundaria es de origen radiogénico a partir de la desintegracién de Uranio y
Torio (Kabata-Pendias, 2000).

2.2.1. Pb radiogénico

Boltwood (1907) publicé una lista de edades geoldgicas basadas en la proporcion
de Plomo a Uranio en minerales que contienen Uranio (U) y Torio (Th). Aungque en
ese momento no se sabia que el Th también decae en Pb, estas edades
demostraron correctamente que el orden de magnitud del tiempo geoldgico era de
cientos o miles de millones de afos. El trabajo inicial de Boltwood y otros tuvo que
ser reevaluado constantemente a la luz de posteriores descubrimientos en fisica
nuclear, por ejemplo, el descubrimiento de los isétopos de Pb y U. Si bien el orden
de magnitud de la escala de tiempo no se modificd, pasaron muchos afios hasta

que el problema se aclard lo suficiente y las técnicas analiticas se refinaron lo
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suficiente como para poder realizar contribuciones adicionales a nuestra

comprension de la historia de la tierra (Aldrich and Wetherill, 1958).

El decaimiento radioactivo es un proceso aleatorio. Como tal, uno no puede afirmar
con certeza cuando se desintegrara un nucleo inestable. La probabilidad de que un
atomo decaiga durante el tiempo determinado esta4 dada por kdt, donde k es la

constante de decaimiento (Magill, 2005).

En un sistema donde hay N(0) &tomos presentes inicialmente, el nUmero de atomos
gue decae en el tiempo dt viene dado por — dN = kNdt. En el limite de intervalos de

tiempo muy pequefios, como se expresa en la ecuacion 1:
dN
— = —kN Q)

La integracién con respecto al tiempo da el nimero de atomos presentes en

cualquier momento t, como se expresa en la ecuacion 2, es decir:

N(t) = N(0)e~*t (2)

Por otro lado, la vida media, t, se utiliza para denotar el tiempo en el que el nimero
de atomos radiactivos iniciales se ha reducido a la mitad, es decir, 1/2=eX. Asi, la

vida media se puede calcular mediante la ecuacién 3.

T=—= (3)

En el proceso de desintegracion es frecuente que los atomos generados sigan
siendo radiactivos y den lugar "cadenas" de desintegracion radiactiva. Los nucleos
radiactivos se desintegran espontaneamente por los siguientes procesos (Magill,
2005):
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e Desintegracion alfa (a)

e Desintegracion beta (B y B*)

e Emision gamma (y)

e Transiciones isoméricas (IT)

e Captura de electrones (€ o0 ec)

e Fision espontanea (SF)

e Decaimiento de protones (p)

e Procesos especiales de decaimiento beta (B~ n, B* a, B* p)
e Radioactividad de iones pesados (**C, ?*Ne, etc.)

e Decaimiento de la desintegraciéon beta unida al nucleo desnudo

Los procesos dependen de la relacion de neutrones a protones y de la relacion de
energia en masa del padre, la hija y las particulas emitidas. Al igual que con
cualquier reaccion nuclear, las diversas leyes de conservacion deben mantenerse
(Magill, 2005). En consecuencia se generan gran cantidad de isétopos radioactivos

en determinados elementos.

Los is6topos son atomos (0 ndcleos) que tienen el mismo nimero atémico (z) pero
diferente nimero de neutrones (n), es decir, forman parte de la misma familia del
elemento. El hidrogeno (H) con sus tres is6topos se presenta en la siguiente la figura

1 para ejemplificar la definicion.

Hidrdgeno H Deuterio 1H Tritio TH
| protén | protdn | protén

| electron | electrdn | electrdn

I neutrdn 2 neutrones

Figura 1.- Is6topos del Hidrégeno.
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Como se puede observar en la figura, la variacién entre estos isétopos del H, es el
ndmero de neutrones.

Por lo tanto, el Pb radiogénico proviene de varias cadenas de decaimiento, como la
del 238U cuya vida media es muy grande, cuatro mil quinientos millones de afios; y
en toda la historia de la tierra, sélo una parte de la reserva original de U ha tenido
posibilidades de desintegrarse. Este isétopo del U es padre o cabeza de una de las
series radiactivas naturales que incluye el radio (Ra) y el polonio (Po) y acaba
finalmente en el Pb. Ahora se conoce que la "radiacién uranica" observada por
Becquerel se debe, en parte, a la inestabilidad del 228U. Al desintegrarse, emite una
particula alfa y se transforma en 234Th; éste origina otro nlcleo inestable, y asi
sucesivamente. En la figura 2 se presenta el esquema de decaimiento del Uranio-
238 con sus respectivas emisiones de radiacion, hasta llegar a un ndcleo estable de
206pp (Collins, 1981).
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Figura 2.- Serie de decaimiento radiactivo del Uranio-238.



Aunque, el Pb radiogénico no solo proviene de del 238U, sino también de otros
is6topos de Uranio y Torio. El decaimiento del 23°U genera ?°’Pb, el 38U genera
206pp y el 2°Th genera 2%8Pb. El Pb en particular tiene 38 isétopos conocidos,

siendo cuatro de ellos estables: 2°4Phb, 206Pb, 207Ph y 208pp (Margui et al., 2007).

2.2.2 Principios de la “huella digital” isotépica de Pb

La combinacion de caracteristicas Unicas y medibles de los isétopos de Pb que se
conservan durante la degradacion, el procesamiento y el transporte del material
original ha proporcionado una herramienta poderosa para investigar la
contaminacion por plomo (Cheng and Hu, 2010), presente en diferentes matrices
ambientales como aerosoles atmosféricos, anillos de arboles, lagunas, arroyos,
sedimentos marinos, suelos, etc. (Komarek et al., 2008). Por lo tanto, los isétopos
estables de Pb son utilizados como indicadores ambientales de contaminacion
(Charalampides and Manoliadis, 2002). La huella digital isotépica de Pb se basa en

los siguientes principios:

1. El Pb tiene cuatro isétopos estables: 204Phb, 26Phb, 207Ph, 208Pp, y sus variaciones
en la abundancia surgen de las desintegraciones radiactivas de 238U, 23U y 232Th
a 205pp, 207pp y 298pp respectivamente a lo largo del tiempo geoldgico, como se
muestra en la tabla 2. Como resultado, las composiciones isotopicas
caracteristicas de diferentes tipos de minerales que contienen Pb son causadas
por la interaccion de varios procesos, incluida el decaimiento radiactivo de Uy Th
a Pb, la proporcion relativa de U — Th — Pb en el sistema y la mezcla de Pb de

diferentes fuentes antropogeénicas.
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Tabla 2.- Proceso de decaimiento del 28U, 235U y 2*?Th y sus vidas medias.

Reaccion Constante de Vida media
decaimiento (afios™) (afios)
20U~ 25Pb+ 8 He +6 4 1.55125 x 10'%° 4.468 x 10°
U= Ph+ T He +4f 9.8485 x 10°%° 7.038 x 108
- -11 10
Eggm 5 Zggpb 16 ;HE'I' 4‘? 4.9475 x 10 1.4008 x 10

2. Diferentes tipos de depoésitos de mineral y fuentes antropogénicas de Pb tienen
distintas relaciones isotdpicas. El hecho de que el U, Thy Pb presenten diferentes
comportamientos geoquimicos, y que la composicion isotopica de Pb de
cualquier material estd compuesto de tres cadenas de desintegracion
independientes crean el potencial de una gran variabilidad en la composicion
isotépica de Pb (tabla 3). Los rangos tipicos de las relaciones isotépicas de Pb
gue se encuentran en los materiales naturales son: 14-30 para 2°°Pb/?%*Pb, 15-

17 para 2°’Pb/?%“Pb, y 35-50 para 2°®Pb/?°*Pb, aunque los valores fuera de estos

rangos no son poco comunes.

Tabla 3.- Variacion relativa de is6topos estables del Pb.

Isétopo

Nivel Bajo de
abundancia
Isotépica (%)

Nivel Alto de
abundancia
Isotépica (%)

204Pb
206Pb
207Pb
208Pb

1.04
20.84
17.62
51.28

1.65
27.48
23.65
56.21
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El fraccionamiento isotopico de Pb no ocurre en procesos industriales y
ambientales. Sin embargo, la composicidn isotopica de Pb de un cuerpo mineral
o fuente antropogénica no cambia durante la transicion a un entorno de desgaste
secundario, a menos que se mezcle con fuentes de Pb secundarias. Ahora bien,
el fraccionamiento aparente de los is6topos de Pb pueden ocurrir a lo largo
tiempo geoldgico como consecuencia del desequilibrio de is6topos entre el padre
Th y U, en lugar del fraccionamiento del is6topo de Pb hijo. Aunque, los datos
publicados para las cortezas de Fe-Mn no muestran evidencia de redistribucion
diagenética de isétopos de Pb. Si bien, las bajas diferencias de peso atdbmico
relativo entre los is6topos de Pb, y la naturaleza pesada y biol6gicamente toxica
de este elemento, resultan en un minimo fraccionamiento de is6topos de Pb
dependiente de la masa en procesos fisicos naturales, quimicos y biolégicos. De
esta manera, los procesos industriales aparentemente tampoco cambian la
composicién isotopica, y el Pb retiene la composicion isotépica del mineral del
cual se origina después de ser liberado al medio ambiente. Como resultado, las
relaciones de is6topos de Pb solo varian de acuerdo con sus fuentes geoldgicas,
y las composiciones isotopicas medidas en muestras de diferentes matrices
reflejan las fuentes de Pb o resultados de mezclas, si existen mdltiples fuentes
de Pb (Cheng and Hu, 2010).

2.2.3. Produccién y usos

Entre los metales pesados con nimeros atomicos >60, el Pb es el mas abundante
en la corteza terrestre. Se encuentra en mas de 200 minerales en muchos lugares
del mundo. EI masrico es la galena (sulfuro de plomo) y constituye la fuente principal
de produccion comercial de este metal. Otros minerales de plomo son: la Cerusita
PbCOs (Carbonato), la Anglesita (Sulfato) PbSOs4, Mimetita (Arseniatos)
PbsCI(AsOa4)s, la Crocoita PbCrO4 (Cromato), la Wulfenita PbMoOa4 (Molibdato), la
Piromorfita PbsCI(POa4)s (Fosfato), Stolzita (Wolframatos) PbWO4 y la Vanadinita
PbsCI(VOa4)s (Vanadato) (ATSDR, 1995). Por otro lado, el Pb se puede recuperar de
los depdsitos minerales de plomo, zinc, plomo-zinc y plata. Los minerales de Pb se

extraen de forma subterranea, excepto cuando se extrae con minerales de cobre,
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gue suelen ser minas a cielo abierto (ATSDR, 2007). Estos se separan de la ganga
y de otros elementos del mineral mediante el triturado en seco, la molturacion en
hamedo (para obtener una pasta), la clasificacion gravimétrica y la flotacion.
Posteriormente, son liberados y se funden mediante un proceso en tres etapas:
preparacion de la carga (mezcla, condicionamiento, etc.), sinterizado y reduccién en
hornos altos. Por ultimo, el metal se refina mediante la separacion del cobre, el
estafio, el arsénico, el antimonio, el zinc, la plata y el bismuto (ATSDR, 1995).
También, en muchos casos, los minerales de Pb pueden contener otros metales
toxicos (ATSDR, 2007).

Por otro lado, el Pb metélico se utiliza en forma de planchas o tubos cuando se
requiere una gran maleabilidad y resistencia a la corrosién, como en la industria
quimica o en la construccion. También, se utiliza para el revestimiento de cables,
como componente de soldadura y como empaste en la industria automovilistica.
Ademas, es un material excelente como protector de radiaciones ionizantes. Y, en
los procesos de metalizado para proporcionar recubrimientos protectores, en la
fabricacion de acumuladores y como bafio de termotratamiento en el revenido de
hilos metalicos. Asi como, se encuentra en una gran variedad de aleaciones y sus
compuestos se preparan y utilizan en grandes cantidades en numerosas industrias.
Aproximadamente un 40 % se utiliza en forma metalica, un 25 % en aleaciones y un
35 % en compuestos quimicos. Sus 6xidos se utilizan en las placas de las baterias
eléctricas y los acumuladores (PbO y Phb304), como agentes de mezcla en la
fabricacion de caucho (PbO) y en la fabricacion de pinturas (PbsO4) y como

componentes de barnices, esmaltes y vidrio (ATSDR, 1995).

Otras aplicaciones incluyen, las sales de Pb que constituyen la base de muchas
pinturas y pigmentos: el carbonato y el sulfato se utilizan como pigmentos blancos
y los cromatos sirven para obtener amarillo, naranja, rojo y verde de cromo. El
arseniato es un insecticida; el sulfato se utiliza en mezclas de caucho; el acetato
tiene usos importantes en la industria quimica; el naftenato es un agente secante
muy utilizado y el tetraetilo se utiliza como agente antidetonante para la gasolina en

aguellos paises en que la legislacién aun lo permite (ATSDR, 1995).
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2.2.4. Toxicocinética

El Pb inorganico se puede absorber después de la inhalacion, la exposicion oral y
dérmica, pero la ultima via es mucho menos eficiente que las dos anteriores. Los
estudios en animales han demostrado que el Pb organico se absorbe bien a través
de la piel. El inorganico en particulas de tamafio submicronico se puede absorber
casi completamente a través del tracto respiratorio, mientras que las particulas mas
grandes se pueden tragar. La extension y la velocidad de absorcién a través del
tracto gastrointestinal dependen de las caracteristicas del individuo y de las
caracteristicas fisicoquimicas del medio ingerido. En los nifios pueden absorber el
40-50% de una dosis oral de plomo soluble en agua en comparacion con el 3—10%
de los adultos. La absorcion gastrointestinal del inorganico ocurre principalmente en
el duodeno por mecanismos saturables. La distribucion en el cuerpo es
independiente de la ruta y, en los adultos, aproximadamente el 94% de la carga
corporal total se encuentra en los huesos, en comparacion con aproximadamente el
73% en los nifios. Por otro lado, en la sangre se encuentra principalmente en los
glébulos rojos (ATSDR, 2007).

Ademas, las condiciones como el embarazo, la lactancia, la menopausia y la
osteoporosis aumentan la reabsorcién 6sea y, en consecuencia, también aumentan
el plomo en la sangre. También, se puede transferir de la madre al feto y también
de la madre a los bebés a través de la leche materna. El metabolismo del Pb
inorganico consiste en la formacion de complejos con una variedad de proteinas y
ligandos no proteicos. Los compuestos organicos de Pb se metabolizan activamente
en el higado por desalquilacion oxidativa por enzimas P-450. Y, se excreta
principalmente en la orina y las heces, independientemente de la via de exposicion.
Las vias menores de excrecién incluyen el sudor, la saliva, el cabello, las ufias y la
leche materna. Las vidas medias de eliminacion del Pb inorganico en sangre y
hueso son de aproximadamente 30 dias y 27 afos, respectivamente. Se han
propuesto varios modelos de farmacocinética para caracterizar parametros tales
como las tasas de intercambio intercompartamental, la retencién en diversos tejidos

y las tasas relativas de distribucion entre los grupos de tejidos. Algunos modelos se
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estan utilizando actualmente o se estan considerando para una aplicacion amplia

en la evaluacién del riesgo de plomo (ATSDR, 2007).

2.2.5. Biomagnificacion del Pb

El mayor incremento se produjo entre los afios 1950 y 2000, y reflejo el aumento en
el uso mundial de gasolina con Pb. Ademas, puede ingresar al medio ambiente a
través de liberaciones de la industria metallrgica, de fabricas que producen o lo
usan, asi como, en aleaciones y compuestos. Se libera en el aire durante la quema
de carbon, petréleo o desechos. Asi como, el astillado de pintura a base de plomo
de edificios, puentes y otras estructuras. Y, en pesticidas aplicados a los huertos
frutales. Ademas, una vez que entra en la atmésfera, puede viajar largas distancias

si las particulas son muy pequefias (ATSDR, 2007).

También, los rellenos sanitarios pueden contener residuos de la extraccion de
mineral de plomo, la fabricacidon de municiones u otras actividades industriales como
la produccién de baterias. La eliminacién de productos que contienen Pb contribuye
en los vertederos municipales. La mayor parte del Pb en los suelos del interior de la
ciudad proviene de casas antiguas con pintura que contiene Pb y escapes de

automoviles anteriores cuando la gasolina contenia plomo (ATSDR, 2007).

Por otro lado, pequefias cantidades de Pb pueden ingresar a los rios, lagos y
arroyos cuando las particulas del suelo son movidas por el agua de lluvia. Asi como,
pequefias cantidades de la tuberia de Pb o de la soldadura pueden ser liberadas al
agua cuando el agua es acida o "blanda”. Por lo tanto, puede permanecer pegado
a las particulas del suelo o sedimentos en el agua durante muchos afos. El
movimiento de las particulas del suelo hacia el agua subterranea es poco probable
a menos que la lluvia que cae sobre el suelo sea acida o "suave". Ademas, el
movimiento del suelo también dependera del tipo de compuesto y de las
caracteristicas fisicas y quimicas del suelo (ATSDR, 2007).

A su vez, las fuentes de Pb en aguas superficiales o sedimentos incluyen depdsitos
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de polvo que contienen Pb de la atmésfera, aguas residuales de industrias que
manejan Pb (principalmente industrias de hierro y acero y productores de Pb),
escorrentia urbana y pilas de minas. Algunos compuestos se transforman en otras
formas por la luz solar, el aire y el agua. Sin embargo, el Pb elemental no se puede
descomponer. Los niveles pueden acumularse en plantas y animales de areas
donde el aire, el agua o el suelo estan contaminados con este metal. Si los animales
comen plantas o animales contaminados, la mayor parte del Pb que comen pasara
a través de sus cuerpos (ATSDR, 2007).

2.2.6 Factores de biodisponibilidad del Pb en suelo

Las caracteristicas fisicoquimicas del suelo son factores importantes que afectan la
solubilidad y biodisponibilidad del Pb. Su toxicidad es inversamente proporcional al
pH del suelo, es decir que el aumento del pH en el suelo disminuye la
biodisponibilidad. Ya que, existe una competencia entre Pb y otros cationes por

sitios de intercambio disponibles en la matriz del suelo (Adriano, 2001).

Asimismo, la acumulacién de Pb en el horizonte de la superficie se asocia con un
alto contenido de materia organica (MO), en parte debido a reacciones que
involucran contenido de materia organica insoluble. Mientras que la MO pueda servir
como un complejo inmévil para Pb puede facilitar el transporte de este elemento en
los suelos a través de la formacion de complejos solubles con MO. De hecho, el
movimiento descendente de Pb en el perfil del suelo se atribuy6 a la formacion de
complejos organicos solubles. Al emplear experimentos de reaccién de tipo
discontinuo, se demostrd la dependencia del tiempo de la inestabilidad del metal, lo
qgue sugiere que la descomposicion de la MO en los suelos podria aumentar la
solubilidad y biodisponibilidad del metal (Adriano, 2001).

Por otro lado, la absorcion por los minerales de arcilla es mucho mas fuerte. Los
suelos con mayor contenido de arcilla generalmente tienen mayor capacidad de
intercambio cationico (CIC) y por lo tanto mayor capacidad de union para los
cationes. Los estudios de absorcion de Pb por suelos indican que la arcilla, MO, CIC

y pH son parametros importantes que determinan la capacidad de absorcion de los
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suelos. La afinidad de Pb y otros metales por los componentes del suelo mineral
suele ser la siguiente: arcilla> limo> arena. La mineralogia de la arcilla también
puede tener influencia en la absorciéon de Pb en el suelo. La adsorcién de Pb?* se
favorecié sobre Ca?* en minerales de arcilla modelo (Adriano, 2001). Por otro lado,
el aumento de la salinidad puede incrementar la movilizacion de metales y su
retencion por dos mecanismos. Los cationes Na* y K* pueden reemplazar a metales
pesados en lugares de intercambio catidénico. En una segunda fase, los aniones
cloruro y sulfato pueden formar compuestos mas estables con metales tales como
Pb, Zn, Cu, Cdy Hg. Por otra parte, las sales normalmente dan pH alcalino (Huertos,
2008).

2.2.7. Especies quimicas de Pb

La toxicidad y la movilidad de los metales pesados en los suelos dependen no solo
de la concentracion total y las caracteristicas antes mencionadas, sino también de
su forma quimica especifica (Nyamangara, 1998). Ya que, en los suelos los
elementos de interés existen en varias formas diferentes y estan asociados con una
gama de componentes. Aungue no existe una definicion generalmente aceptada del
término, la especiacion puede definirse en términos generales como la identificacion
y cuantificacion de las diferentes especies, formas o fases definidas en las que se
produce un elemento. El término "fraccionamiento” se usa frecuentemente de forma
intermitente con la especiacion, pero enfatiza el concepto de subdivisién de un
"contenido total". Ademas, las preparaciones analiticas para separar especies

metalicas se denominan “fraccionamiento” (Tack, 1995).

Por lo tanto, el Pb se acumula en los suelos en diversas formas geoquimicas, es
decir, acidos-solubles (unidos a carbonatos), acuosos-solubles, intercambiables,
asociados con oxido de Fe-Mn, asociados con compuestos organicos, asociados a
sulfuros y residuales, silicatos o fraccién mineral. Las fracciones solubles en agua,
carbonatos e intercambiables se consideran biodisponibles; las fracciones de Fe-

Mg asociadas a Oxidos y materia organica pueden ser potencialmente
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biodisponibles; mientras que la fraccion mineral no esta biodisponible
principalmente para plantas o microorganismos (He, 2005). En consecuencia, la
movilidad y la biodisponibilidad del Pb dependen de la reactividad y el
comportamiento de los enlaces quimicos con los componentes de los elementos de
la matriz, por lo anterior su determinacion es significativamente importante (Sarpa
Reis, 2015).

La extraccion secuencial consiste en el uso de varios extractantes con diferentes
propiedades quimicas que se aplican progresivamente en una muestra. La mayoria
de los esquemas de extraccion secuencial incluyen diferentes grupos de
extractores: extractores con propiedades de intercambio iénico; extractores con
propiedades de disolucidén de carbonatos; extractores con propiedades reductoras
del acido; Extractores que debilitan el metal con compuestos organicos y sulfuros,
que promueven la disolucion de silicatos y minerales (Sarpa Reis, 2015). Los
métodos de especiacion directa pueden parecer una buena opcion para identificar
especies quimicas para un solo elemento. Sin embargo, existen pocas técnicas

adecuadas para matrices complejas como los suelos (Gavilan-Garcia, 2008).

2.3. Técnicas analiticas

2.3.1. Espectrometria de absorcién atémica

El fendmeno de la absorcion de la radiaciéon por los atomos se ha utilizado para
investigaciones en Fisica desde principios del siglo XIX, cuando Frauenhofer
observd una serie de lineas oscuras en el espectro solar. La primera aplicacion
analitica de la absorcion atdmica fue la determinacion de mercurio por Muller. No
hasta 1955, cuando Walsh descubrio la utilidad general del enfoque para el analisis
elemental, naci6 la espectroscopia de absorcion atdmica analitica real. En el periodo
relativamente corto de dos décadas y media desde este desarrollo, la
espectroscopia de absorcion atbmica se ha convertido en una de las técnicas mas

importantes para el analisis de los elementos.
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Basicamente, los espectros de emision generalmente se producen térmicamente
utilizando fuentes de alta energia, como llamas, arcos o chispas a alta temperatura,
y suelen ser muy complejos. Para un elemento dado, solo una pequefia fraccion de
los atomos obtenidos esta en un estado excitado y esta fraccion es altamente
dependiente de la temperatura. Por lo tanto, las pequefias fluctuaciones de
temperatura causan variaciones apreciables en la emision. La pequefia poblacion
de &tomos, importante en la absorcion, se ve mucho menos afectada por pequefas

fluctuaciones de temperatura (Van Loon, 1980).

Los procesos basicos en espectrometria atdbmica involucran a los electrones
externos de las especies atomicas. A partir de la ley de Planck, ecuacién 4, se puede
entender la relacion entre el espectro optico (lineas atomicas) de un elemento y las

transiciones de nivel de energia de los electrones de valencia.

E=hv=— 4)

Doénde: h es la constante de Planck, v frecuencia, ¢ velocidad de la luz y A longitud

de onda.

Sin embargo, las lineas atbmicas no son puramente monocromaticas, ya que las
lineas espectrales se amplian principalmente debido a los efectos de Doppler y
Lorentz. Por lo tanto, una linea de absorcion atdmica es el resultado de una
transicion electronica desde un estado mas bajo a uno mas alto del atomo producido
por un foton de energia adecuada (es decir, frecuencia, longitud de onda) que
coincide con la energia requerida para dicha transicion. Como la poblacion de los
niveles excitados es generalmente muy pequefia en comparacion con la del estado
fundamental (es decir, el estado de energia mas bajo de un atomo dado), la
absorcion es mayor en las lineas resultantes de las transiciones desde el estado

fundamental (lineas de resonancia).
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Ahora, en un andlisis de rutina por espectrometria de absorcion atomica (EAA), la
luz de una longitud de onda adecuada y una intensidad determinada lo pasa a través
de la nube de atomos libres del analito contenido en el volumen de absorcion de la
longitud de trayectoria L dentro de un atomizador. Después, los atomos libres de
analito absorben la radiacion electromagnética de esta longitud de onda especifica.
Al final, la intensidad | (también llamada luz transmitida) que sale del atomizador
dependera de lo, la longitud de la trayectoria éptica L, la concentracion de los atomos
de analito y la transicion atébmica particular medida. Ahora bien, en ausencia de
interferencias, la cantidad de energia luminosa absorbida por los atomos de analito
presentes en la trayectoria Optica seré lo - I. La relacion entre | e lo, ecuacion 5, sigue
la ley de Lambert-Beer (Fernandez et al., 2018):

= [,e ™t (5)

Donde kv el coeficiente de absorcion, que depende de la longitud de onda y la

concentracion de los atomos absorbentes del analito.

Ahora bien, para tener una relacion lineal entre la sefial medida y la concentracion,

ecuacion 6, el valor de absorbancia se define como:
Abs = log 170 (6)

Asi, combinando las ecuaciones 5 y 6, se obtiene una dependencia lineal entre

absorbancia y kv, ecuacion 7:

Abs = log e *! = 0.4343k, L (7)

De la teoria de la dispersion clasica se puede demostrar que kv es en términos
practicos proporcional a la concentracion de atomos de analito en el atomizador

(No), como se expresa en la ecuacion 8:

Abs = Constante N,yL (8)
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Es decir, esta férmula es similar a la conocida ley de Lambert-Beer en colorimetria
cldsica o espectrofotometria en soluciones liquidas (Fernandez et al., 2018),

ecuacion 9:

Abs = €L Concentracion (9)

La figura 3 muestra un grafico de calibracion lineal. Tres soluciones de
concentracion conocida 1, 2 y 4 ug/ml de un elemento se nebulizan en una llama de
absorciébn atomica y se encuentra que las absorbancias son Ai, Az, As

respectivamente.

Absorbancia
N

|
|
|
|
I

|

|

! I
/ g 253

Concentracion

Figura 3.- Curva de Calibracién tipica en EAA.

Se produce una linea recta como lo predice la ley de Lambert- Beer. Una muestra
a analizar se nebuliza. La absorbancia obtenida es As. Por interpolacion en el grafico
de calibracién, se obtiene una concentracion de 2.5 ug/ml para la muestra (Van

Loon, 1980).
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2.3.1.1 Clasificaciéon de espectrometros de absorcidon atbmica

La espectrometria de absorcion atémica (AAS) es una técnica en la que los atomos
gaseosos libres absorben la radiacion electromagnética en una longitud de onda
especifica para producir una sefial medible. La sefial de absorcién es proporcional
a la concentracion de esos atomos de absorcion libre en la trayectoria 6ptica. Por lo
tanto, para las mediciones de AAS, el analito primero debe convertirse en atomos
gaseosos, generalmente mediante la aplicacién de calor a una célula llamada
atomizador. El tipo de atomizador define las dos principales técnicas analiticas
basadas en AAS: AAS de Flama (FAAS) que proporciona sefales analiticas de
manera continua y AAS electrotérmica u Horno de grafito (ETAAS) que entrega
sefales analiticas en un modo discontinuo (2—-4 min por muestra). En ambos casos,
las muestras liquidas (o disueltas) se introducen facilmente en el analizador, como
un aerosol en el caso de FAAS o como volumenes de microlitros bajos bien
definidos en ETAAS. Ademas, el acoplamiento de la generacion de hidruros y los
métodos de vapor frio permiten la introduccion de analitos en el atomizador como
una fase gaseosa. Y, especialmente en ETAAS, es factible el analisis elemental
directo de solidos sin disolucion previa. Ahora bien, los tres tipos de espectrémetros
tienen sus ventajas y desventajas siendo su mayor diferencia los limites de

deteccion:

e Flama, concentraciones altas (ppm).
e Horno de grafito, concentraciones altas (ppb).

e Generador de Hidruros, concentraciones (ppb) y sensibilidad alta.

Algunos ejemplos de aplicaciones de esta técnica analitica son la determinacion de
plomo en sangre total y orina, ademas de la determinacion de aluminio en suero y
orina, solo por mencionar algunos (Fernandez et al.,, 2018). Asi como la
determinacion de concentraciones de metales pesados en suelos agricolas como el
plomo. Sin embargo, ninguna técnica de analisis quimico es universalmente
aplicable. La figura 4 es una tabla periédica que muestra solo aguellos elementos

gue pueden analizarse directamente por absorcion atdbmica (Van Loon, 1980).

26



Figura 4.- Elementos de analisis por EAA.

2.3.1.2 Componentes de Instrumentacion

Un espectrometro de absorcién atomica consta de cuatro partes principales, figura
5. (i) Una lampara (generalmente emitiendo lineas espectrales), (i) un atomizador
(una llama o un dispositivo electrotérmico) donde se producen los &tomos gaseosos
de la muestra, (iii) un selector de longitud de onda para aislar la luz especifica
absorbida, y (iv) un detector con el sistema electrénico y de lectura correspondiente
para detectar y cuantificar la intensidad de la luz que pasa a través de la ranura de
salida del selector de longitud de onda. Ademas, habitualmente se requieren un

modulador de luz de lampara y un corrector de fondo (Fernandez et al., 2018).



Lampara de L Monocromador

Catodo Celdao
Hueco 1 Quemador lo

: : Detector

Fotomultiplicador

Spray chamber
¥ nebulizador

h 4

Procesamiento de datos

Electronico
¥ control del instrumento

Figura 5.- Vista esquemaética de los componentes principales de un
instrumento para AAS, incluidos los componentes bésicos.

2.3.2. Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

Hoy en dia, el Espectrémetro con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) se
implementa de manera rutinaria en diversos campos, como geoquimica, ciencias
ambientales y de la vida, Industrias (alimentos, quimica, semiconductor, nuclear),
ciencias forenses y arqueologia. Después de la introduccién del primer instrumento
disponible comercialmente en 1983, las técnicas han mejorado continuamente.
Fabricantes producen instrumentos confiables y robustos con limites de deteccion
muy bajos (ppt) y resolucion espectral alta para la deteccion de elementos en baja
concentracion y las masas de los is6topos de multiples elementos (Ammann, 2007).

Por lo tanto, la deteccion y el andlisis de los is6topos de Pb de las muestras en masa
se realizan generalmente utilizando ICP-MS, el cual necesitan materiales de
referencia externos con composiciones isotdpicas conocidas para una correccion

del efecto de discriminacién masiva producido durante el analisis (Yuan et al., 2016).
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2.3.2.1. Anélisis ICP-MS

La introduccion de muestra solida e digerida y disuelta para obtener una muestra
homogénea. La muestra liquida se toma con una bomba peristaltica y se pasa a un
nebulizador. El nebulizador, sin importar el tipo utilizado, produce un aerosol con
una amplia distribucién de tamafios de gota (Holmes, 2001). Las muestras
nebulizadas se ionizan por una fuente de iones de alta temperatura estandar (5500
°C) utilizada casi exclusivamente en instrumentos comerciales para ICP-MS

(Ammann, 2007). En la figura 6 se muestra la interfaz de plasma.

Conos

Induccién de Bobina

|
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— L - [
L\m EE1
[
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plasma

Portador de

—= detector

P

10310 10%-10%
torr torr

(A)

(B)

Figura 6.- Fuente de lones e interface ICP (A), Vista real del plasma integrado en una camara

(B).
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Las particulas ionizadas pasan por 2 conos que las focalizan y direccionan, cabe
destacar que las camaras se encuentran a presion negativa para evitar posibles
interferencias, por ultimo se direccionan las particulas ionizadas positivamente a los

cuadrupolos para posteriormente ser medidos en el detector (Ammann, 2007).
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Il MATERIALES Y METODOS

3.1. Seleccién del sitio

El presente estudio se realiz6 en el municipio de Fresnillo del Estado de Zacatecas,

en la figura 7 se muestra la ubicacién de Fresnillo.

—
Coahuila de
Zaragoza

R
J—

Figura 7.- Fresnillo — Zacatecas (INEGI 2010).

GGuanajuato

El Municipio de Fresnillo se localiza entre los paralelos 22° 51’ y 23° 36’ de latitud
norte; los meridianos 102° 29’ y 103° 32’ de longitud oeste; altitud entre 1 900 y 2
900 m. Colinda al norte con los municipios de Sain Alto, Rio Grande y Caiitas de
Felipe Pescador; al este con los municipios de Cafiitas de Felipe Pescador, Villa de
Cos, Panuco, Calera y General Enrique Estrada; al sur con los municipios de
General Enrique Estrada, Calera, Jerez y Valparaiso; al oeste con los municipios de
Valparaiso, Sombrerete y Sain Alto. Ocupa el 6.7% de la superficie del estado
cuenta con 546 localidades y una poblacién total de 196 538 habitantes (INEGI,
2010).

El clima presente en el municipio es semiseco templado con lluvias en verano
(91.6%), templado subhimedo con lluvias en verano, de menor humedad (8.3%) y

seco templado con lluvias en verano (0.1%), presenta un rango de temperatura de
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12 — 18°C y un rango de precipitacién de 300 - 700 mm, los suelos dominantes que
presenta son: Phaeozem (35.6%), Leptosol (24.4%), Kastaiiozem (10.0%) entre
otros de menor porcentaje. Ademas de contar con minas de: estafio, mercurio,

fosforita, plomo, zinc y plata (INEGI, 2010).

3.2. Recoleccion de muestras

Las muestras se tomaron con base a la NMX-AA-132-SCFI-2016 referente al
muestreo de suelos para identificar y cuantificar metales y metaloides. Este mismo
procedimiento se aplicé en la toma de muestras para el control. EI muestreo en el

area fue realizado en el mes de octubre del afio 2018

La zona de estudio fue de 10 hectareas, esta se cuadriculé en areas iguales a cada
area se le asign6 un numero t la zona de muestreo se seleccion6 al azar y en forma

irrestricta.

Diez muestras de suelo compuestas (5) se recolectaron a una profundidad de 5 a
10 cm, con la técnica de tresbolillo con palas de acero inoxidable y colocadas en
bolsas de plastico previamente etiquetadas, en la figura 8 representa el detalle de
la zona de estudio en referencia a la mina y la figura 9 la ubicacién de los puntos de

muestreo.

32



Tl

e b VL
Figura 8.- Ubicacion de la zona de estudio en referencia a la mina.
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Figura 9.- Area de estudio y puntos de muestreo.

El detalle de la geoposicion de los puntos de muestreo se presenta en la tabla 4,
donde se incluye la clave de identidad de cada muestra.
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Tabla 4.- Geoposicion de las muestras.

Muestra N W Muestra N W
M1 23° 10’ 33.77, 102° 56’ 3.8” M6 23° 10’ 51.87, 102° 55 49.1”
M2 23° 10’ 38.87, 102° 56’ 7.4” M7 23° 10’ 55.6”7, 102° 55’ 54.8”
M3 23° 10’ 38.8”, 102° 56’ 43.6” M8 23° 10’ 31.5”, 102° 55’ 33.2”
M4 23° 10’ 38.0”, 102° 55’ 55.9” M9 23° 10’ 31.7”7, 102° 55’ 30.4”
M5 23° 10’ 40.0”, 102° 55’ 54.8” M10 23° 10’ 27.5”, 102° 55’ 19.9”

Las muestras recolectadas fueron llevadas a la Unidad Académica de Estudios
Nucleares de la Universidad Autbnoma de Zacatecas y se almacenaron para su

caracterizacion y analisis.

3.3. Determinacioén de propiedades fisicoquimicas

3.3.1. Tratamiento de muestras

La determinacion de las propiedades fisico-quimicas se llevé a cabo en el
Laboratorio de Ingenieria Sanitaria y Ambiental de la Unidad Académica de
Ingenieria |, de la Universidad Autbnoma de Zacatecas, los equipos utilizados se
calibraron previamente antes de cada medicion. Las muestras recibieron un
tratamiento de secado con el propésito de facilitar su manejo, mejorar la
homogenizacion y disminuir los cambios gquimicos indeseables. Se extendieron
sobre charolas y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 48 horas
aproximadamente colocandose en un lugar con sombra en el cual no se excedieran

los 35°C y evitando la humedad.

Una vez secadas las muestras y antes de disgregarlas, se retiraron las piedras y

materia organica, se molieron en mortero y se tamizaron con una malla fina nimero
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200. En la figura 10 se presentan muestras tamizadas y muestras secas previas al

tamizado.

Figura 10.- Muestras secas tamizadas y no tamizadas.

3.3.2. pHy Conductividad eléctrica

Se tomé como referencia la NOM-021-SEMARNAT-2000 y empleando el método
AS-24, el pH fue medido con potenciometro de marca HACH HQ4030d Flexi. Se
pesaron 300 g de muestra de suelo se depositdé en un recipiente de plastico y se
agregl agua destilada, se agitd vigorosamente hasta obtener una consistencia
acuosa homogénea, se taparon los recipientes y se dejaron reposar 24 horas.
Posteriormente, se filtraron las muestras en vacio y los extractos acuosos obtenidos
se colocaron en viales y se determinaron las lecturas de pH y conductividad

eléctrica, como se muestra en la figura 11.
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(A) (B)

Figura 11.- (A) Filtracién de las muestras acuosas, (B) Medicién de pHy
conductividad.

3.3.3. Materia organica

Se tomé como referencia la NOM-021-SEMARNAT-2000 y el método AS-07 de
Walkley y Black. Se pesaron 0.5 g de suelo, se colocaron en matraces Erlenmeyer
de 500 ml, se agreg6 10 ml de dicromato de potasio (KCrz) y 20 ml de &cido sulftrico
(H2S04) a la solucion, se agitdé lentamente y se dejé reposar por 30 minutos. Se
agregaron 200 ml de agua destilada y 10 ml de acido fosforico (HsPOa4), con 20 gotas
de indicador de difenilamina, se titul6 la solucién con sulfato ferroso hasta obtener
un tono verde claro, se procedio a cuantificar el porcentaje de C organico usando la
ecuacion 10 (SEMARNAT, 2002):

% C Organico = (%) (N)(0.39)mcf (10)

Donde:

B = Volumen de sulfato ferroso utilizado para valorar el blanco de reactivo (ml).
T = Volumen de sulfato ferroso utilizado para valorar la muestra de reactivo (ml).
N = Normalidad exacta de sulfato ferroso (valor por separado al momento de

analizar las muestras).
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g = Peso de la muestra empleada (g).

mcf = Factor de correccion de humedad.

Utilizando la ecuacion 11 se obtiene el % de Materia Organica (SEMARNAT, 2002).

% Materia Organica = % C Organico x 1.724 (12)

En la figura 12 se muestra el proceso antes mencionado.

(A) (B)

Figura 12.- (A) Preparacion de las muestras, (B) Titulacion de solucidon con
sulfato ferroso.

3.3.4. Textura

La textura del suelo se realiz6 conforme a la NOM-021-SEMARNAT-2000 vy el
método AS-09 procedimiento de Bouyoucos. Se pesaron 60 g de suelo y se
colocaron en un vaso de precipitado de 100 ml, se agregd 30 ml de agua oxigenada
al 6%, se agitd para eliminar materia organica, se colocaron en un horno por 24
horas. De esta muestra se tomaron 50 g de muestra, se agregé 30 ml de
hexametafosfato de sodio y 30 ml de metasilicato de sodio, se coloc6 en un agitador

magnético por 15 minutos, se vertid la solucion resultante en una probeta con agua
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destilada y se coloco el hidrometro para llevarlo a un volumen de 1130 ml, posterior
a esto el hidrometro se retira y se homogenizé durante 1 minuto. Finalmente, se
medié la temperatura y se introdujo el hidrémetro, se registran las lecturas
correspondientes a 40 segundos y después de dos horas. En la figura 13 la

metodologia descrita.

(A) (B)

Figura 13.- (A) Secado de muestras por 24 horas. (B) Medicion con el
hidrometro.

El proceso metodoldgico fue estandarizado a una temperatura de 19.5 °C y para los
datos obtenidos hubo una correccion de +0.36 por cada grado centigrado registrado
al valor anterior. La textura del suelo para cada una de las muestras fue determinada

con base al método del triangulo que se muestra en la siguiente figura 14.
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50 40 30
% Arena

Figura 14.- Triangulo de texturas (SEMARNAT, 2002).

3.4. Analisis elemental

3.4.1. Digestion abierta de muestras

La digestion se llevd a cabo en el laboratorio de Gestion Ambiental de la Facultad
de Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México. El proceso de
digestion se realiz6 de acuerdo al método U.S. EPA. 1996 Method 3050B, para el
cual se peso6 1 g de la muestra de suelo en una balanza analitica se colocé en un
vaso de precipitado de 100 ml, se agregaron 2.5 ml de acido clorhidrico y 7.5 ml de
acido nitrico (agua regia), se colocaron en un plancha con agitador magnético y un
termémetro para monitorear la temperatura, se agité a 240 rpm y a una temperatura
gue constante de 85 °C durante una hora aproximadamente. Las muestras de la
dejaron enfriar a temperatura ambiente, se filtraron con papel Whatman numero 42
y se aforaron a 50 ml con agua desionizada y guardaron en frascos de polietileno
en refrigeracion hasta su medicién analitica. Todo el material utilizado para el
proceso fue lavado con &cido nitrico al 20% y enjuagado con agua desionizada. La
figura 15 representa el proceso de digestion para las muestras de suelo.
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(A) (B) (©)

Figura 15.- Proceso de digestion de las muestras, (A) Digestion acida, (B)
Filtracion al vacio, (C) Aforado y envasado de muestras para su posterior
medicion.

3.4.2. Espectrometria de absorcién atémica.

El andlisis se llevo a cabo en laboratorio de Gestion Ambiental de la Facultad de
Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de Meéxico, siguiendo las
metodologias U.S. EPA 1992. Method 7061A Arsenic y U.S. EPA 1992. Method
3010A. Las concentraciones de Pb, As y Hg de las muestras del suelo se midieron
mediante el equipo de Espectrometria de Absorcion Atémica Marca Perkin Elmer,
Modelos 3110 y 2380. Con opcién de combinacién de llama y con un equipo de
Generador de hidruros Marca Perkin ElImer, Modelo MH515. Los analizadores AA
son rapidos, faciles de utilizar y totalmente automatizados. Con opcion para aire-
propano, aire-acetileno, 6xido nitroso-acetileno. El tiempo de lectura para Pb, As y
Hg fue de 15 segundos aproximadamente cabe sefialar que las mediciones se
realizaron por triplicado para cada muestra. Una vez obtenidas las absorbancias se
calcularon las concentraciones (ppm) con base a las curvas de calibraciéon de cada
metal previamente obtenidas en el laboratorio, posteriormente se ajusté el analisis
con base al factor de dilucion de la muestra, por ultimo se realizaron los calculos de
la propagacion de error de cada muestra. El equipo de EAA y el aditamento de

generador de hidruros se presentan en la figura 16.
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Figura 16.- (A) Equipo de espectrometria atdmica, (B) Acoplamiento para
generador de hidruros.

3.4.3. Correlaciones

Las correlaciones se determinaron utilizando el programa Microsoft EXEL por el
método de correlaciones de Spearman, con el comando COEF.DE.CORREL.
Ademas se analizaron los puntos atipicos por el método de distancias de
Mahalanobis. Se evaluaron 3 correlaciones Pb-As, Pb-Hg y As-Hg.

3.4.4. Determinacion de relaciones isotépicas de Pb

Las preparaciones de las muestra para los analisis isotépicos de Pb se realizaron
en las instalaciones del Laboratorio Ultralimpio del Centro de Geociencias, UNAM
Campus Juriquilla. Para el proceso se pesaron 3g de muestra previamente
pulverizada en mortero de porcelana y tamizada en malla 200. La digestion se
realiz6 primero agregando 1 ml de HCI 1N a la muestra y se dej6 calentando a 100°C
en una parrilla térmica por 1 hora. Se enjuagé 3 veces con agua desionizada la
muestra de suelo digerida. Posteriormente, se traté con 2 ml de HF plus y 1 ml de
HNO3s 8N durante 2 dias en una parrilla térmica a 125°C. Por dltimo se le realizaron
dos tratamientos de sacado y digestion con HNOs 16N para descomponer los
fluoruros (Carrasco-Nufiez et al., 2003). Las relaciones isotépicas de la muestra y
los estdndares (ajustados a 200 ppb) de Pb se midieron utilizando un ICP-MS
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Multicolector marca Thermo, modelo Neptune Plus. Los blancos de procesamiento
totales (incluida la quimica de la columna) fueron 60 pg, que son insignificantes en
comparacion con las concentraciones en las muestras analizadas. Los andlisis de
muestras y estandares constan de 80 ciclos de medicion estatica, en ciclos de
medicion de 4 segundos de integracion. La intensidad de haz fue de 100 V/ppm
para 2%8Pb, utilizando plasma himedo y un nebulizador de aspiracion libre de 100

ml/min.

Las composiciones isotdpicas de Pb se realizaron por recoleccion multiple estatica
en las masas de 202 a 208. Se uso el estandar NIST SRM 997 de una solucion de
Tl como referencia interna para los isétopos 2%5TI/2%3T| con un valor de 2.3871, para
monitorear el fraccionamiento de la masa instrumental, y se monitorio 2°°Hg para
corregir la interferencia isobéarica de 2%*Hg en 2%*Pb usando las abundancias
naturales de Hg. Las intensidades de haz medidas para 2°?Hg fueron 0.05 mV por
lo que la correccion de interferencia en 2%4Pb fue insignificante. Para mejorar la
reproducibilidad y precision, las muestras y los estandares se prepararon el mismo
dia de la sesién analitica, para evitar una posible fotoxidacién de la solucion de Tl
(Kamenov et al., 2004), y se analizaron con la misma relacién Pb/TI, para garantizar
gue los estandares y las muestras se ajusten efectivamente a la matriz. Finalmente,
las composiciones isotopicas de Pb corregidas por fraccionamiento con Tl del
estandar NISTSRM-981 fueron 2%6Pb/24Pb= 16.9302 + 0.0013, 2°7Pb/?%“Pb=
15.4835 + 0.0012, 2%8pPb/?94Pb= 36.6738 + 0.0033 y 2°’Pb/?°®Ph= 0.9146 + 0.0000
(Gémez-Tuena et al., 2013).

3.4.5. Especiacién gquimica secuencial

Con el objetivo de optimizar infraestructura y consumibles se evaluaron a criterio
solo tres puntos de la zona de estudio tomando en consideracion la concentracion
de los mismos de tal manera que se establecio el valor méas alto el intermedio y el
mas bajo. El analisis se realizO por triplicado para determinar la estadistica

correspondiente. Los extractantes y diluciones se realizaron con agua desionizada.
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El material de uso llevo un proceso de limpieza por 24 horas, con una solucion de
acido nitrico al 20% (Ure, 1995).

3.4.5.1. Preparacion de extractantes

Los extractantes fueron preparados por dos soluciones descritas a continuacion:

Solucion Stock: Se agregaron 25 ml de &cido acético glacial a 500 ml de agua

desionizada en un matraz volumétrico y se aforé a 1 |I.

Solucion A (acido acético, 0.11 mol I'1): Se tomaron 250 ml de esta solucién stock
(&cido acético 0.43 mol I'1) y se diluyeron a 1 | en un matraz volumétrico para obtener

una concentracion de acido acético de 0.11 mol I'1.

Soluciéon B (clorhidrato de hidroxilamina, 0.1 mol I'1): Se disolvieron 6.95 g de
clorhidrato de hidroxilamina en 900 ml de agua. La solucion se llevé a un pH de 2.0

y se afor6 hasta 1 .

3.4.5.2. Procedimiento de extraccién secuencial

La extraccién se realizdé en tubos de centrifuga de 50 ml, de polipropileno. Se
estandariz6 la metodologia de (Sahuquillo et al., 1999) y se modificaron algunas
caracteristicas tomando en consideracion el objetivo a seguir de tal manera que solo

se midi6 las fracciones (Intercambiables y reducibles).

3.4.5.2.1. Fraccion intercambiable, unida a carbonatos

Se agregaron 40 ml de solucién A para 1 g de suelo en un tubo de centrifuga de 50
ml y se agité durante 16 horas a temperatura ambiente en un Shaker orbital digital,

marca Sea Star, a 200 rpm. Como lo representa la figura 17.
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Figura 17.- Agitacion de viales con muestra en Shaker por 16 horas.

El extractante se centrifugé a 1500g durante 20 minutos en una ultracentrifuga
marca Termo, modelo Lynx 4000. Se decant6 del liquido sobrenadante y la muestra

se guardd en viales. En la figura 18 se presenta la metodologia.

Door Open

0. 11.
a\ 00:"2“0:00 M

‘bx.soo.. ]

Figura 18.- Centrifugacién de viales.

Seguido a esto el sobrenadante se filtrd6 con papel filtro whatman #42 y se afor6 a

50 ml en un matraz volumétrico, para la determinacion de la concentracion por
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Espectrometria de Absorcién Atomica por Flama. El residuo precipitado se lavo
agregando 20 ml de agua, se agité durante 15 minutos y finalmente se centrifugo la
suspension resultante. En la figura 19 se representa el paso antes mencionado.

Figura 19.- Filtracion de liguido sobrenadante.

Finalmente el sobrenadante se decant6 cuidadosamente. El precipitado obtenido se
colocé en crisoles de porcelana, se secaron a peso constante en un horno marca

Termo, Modelo Precision a 100 °C. Como lo muestra la figura 20.

Figura 20.- Crisoles de porcelana con residuos secos.

3.4.5.2.2. Fraccién unida a 6xidos de Fe 'y Mg

Se agregaron 40 ml de solucién B al residuo seco del Paso 1 en el tubo de

centrifuga, y la extraccion se realiz6 como se describié anteriormente.



3.4.5.2.3. Fraccién unida a materia organicay residual

Se agregaron 2.5 ml de acido clorhidrico y 7.5 ml de &cido nitrico (agua regia) al
residuo del paso 3 y se realizd una digestion acida abierta, se colocaron en un
plancha, se llevaron hasta ebullicion durante 6 minutos cuidando que las muestras
no se derrame. Posteriormente se dejaron enfriar a temperatura ambiente, se
filtraron con papel Whatman #42 y se aforaron a 50 ml con agua desionizada
finalmente se guardaron en viales de polietileno en refrigeracion hasta su medicion

analitica.
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IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Propiedades fisicoquimicas de los suelos
4.1.1. pH

El valor promedio de la zona fue de 7.77+£0.33, lo cual de acuerdo a la norma la
NOM-021-SEMARNAT-2000 se le considera un suelo medianamente alcalino. El
valor mas alto de pH encontrado fue en la muestra M6 con 8.17, el cual se encuentra
aun en el rango de medianamente alcalino. Para el valor minimo encontrado de pH
fue en la muestra M7 con 7.29. En los suelos naturales el valor del pH oscila entre
3y 12y los suelos aptos para la agricultura tienen un pH comprendido entre 5.5 y
8.5 (Jordan, 2005). Los resultados obtenidos y el rango 6ptimo para pH en suelo

agricola se representan graficamente en la figura 21.

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10
# de Muestra

| jm INf5.5 == « LimSup8&.5

Figura 21.- Resultados de pH.

Por lo que, el pH determinado en los suelos de la zona de estudio se encuentra

dentro de un rango Optimo para realizar actividad agricola.
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Por otro lado, la mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles a pH acido
porque son mas fuertemente adsorbidos (Sposito, 1989). Por lo tanto, el suelo
agricola estudiado se encuentra en un rango estable o menos problematico para la
mayoria de los cultivos (Rodriguez and Absi, 2002). La mediana alcalinidad de
estos suelos dificultaria los procesos de solubilidad y movilidad de la mayoria de los
metales estudiados; como consecuencia, los riesgos de toxicidad en los organismos
vivos, también serian menores como lo reportan Marti et al. (2011). Muy
probablemente el suelo con el paso de los afios se pudo haber estabilizado por la
constante remocion asi como el riego y tratamiento del mismo. Ya que, en muchas

ocasiones los agricultores neutralizan los suelos acidos con cal para poder cultivar.

4.1.2. Conductividad eléctrica

Las sales solubles se refieren a los constituyentes inorganicos del suelo que son
apreciablemente solubles en agua: las sales solubles del suelo consisten
principalmente en los cuatro cationes Na*, K*, Ca* y Mg*, que se encuentran
combinados principalmente con aniones Cl-y SO4? (Rodriguez and Absi, 2002). Por
otro lado, el aumento de la salinidad puede incrementar la movilizacion de metales
y su retencion por dos mecanismos. En el primero, los cationes Na* y K* pueden
reemplazar a metales pesados en lugares de intercambio cationico. En el segundo,
los aniones cloruro y sulfato pueden formar compuestos mas estables con metales
tales como Pb (Fostner, 1987). Sin embargo, con base en los resultados obtenidos
y comparados con la norma NOM-021-SEMARNAT-2000, las muestran tienen un
grado de salinidad despreciable, siendo la muestra mas alta la M9 con 1.211 ds/m
la cual es un grado muy ligeramente salino. En la siguiente figura 22 se presentan

los resultados graficos obtenidos de conductividad eléctrica.
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Figura 22.- Resultados de conductividad eléctrica.
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En consecuencia, es muy poco probable que el Pb pueda movilizarse ya sea al
subsuelo o a la planta. Debido a la baja probabilidad de ocurrencia de los

mecanismos antes mencionados.

4.1.3. Materia organica

La materia organica del suelo se compone de vegetales, animales vy
microorganismos Vivos, sus restos, y las sustancias resultantes de su degradacion
fisicoquimica. Normalmente representa del 1 al 6% en peso. Es de gran importancia
por su influencia en la estructura, en la capacidad de retencion de agua y nutrientes,
y en los efectos bioquimicos que causa sobre los vegetales (Jordan, 2005). Con
base en la NOM-021-SEMARNAT-2000 el valor promedio de 2.056 + 0.866 %
determinado en la zona de estudio es considerado medio. El valor mas alto se
determiné en M10 con 3.384% y el mas bajo en M4 con 1.035%. Con base en lo
anterior, se infiere que la zona se encuentra un alto grado de mineralizacion
(SEMARNAT, 2002).

Por otro lado, el contenido de materia organica de los suelos esta en funcion, de

entro otros factores, del clima, de la vegetacion original del suelo, de los cultivos,
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del drenaje y del manejo. Ademas, en los suelos agricolas la materia organica de la
capa arable se descompone con mas rapidez que en los suelos mas profundos
(Rodriguez and Absi, 2002). En la figura 23 se presentan los resultados graficos del
porcentaje de materia organica determinados comparados con los limites

encontrados normalmente en suelos agricolas.

Materia Organica

3.864

2.967

23 2.484 » 139
2.001 .
2 1794 15g7 1.587
1.104 1.035
1 m B
0
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10

# de Muestra

Lim Inf 1% Lim Sup 6%

Figura 23.- Resultados de porcentaje de materia organica.

Por lo tanto, el porcentaje de materia organica se encuentra dentro del rango normal

para suelos agricolas.

La materia organica reacciona con los metales formando complejos de cambio o
guelatos. Por lo que, la adsorcién puede ser tan fuerte que queden estabilizados.
Ademas, en muchos casos se forman complejos organometalicos lo que facilita la
solubilidad del metal, la biodisponibilidad y dispersion porque pueden degradarse
por los organismos del suelo. En consecuencia, esto conduce a una persistencia en
la toxicidad (Fostner, 1987). Por lo tanto, el valor medio de materia organica
determinado minimiza la posibilidad de formacion de complejos con los metales

pesados. Con base en lo anterior, el valor medio que presenta la materia organica
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y el pH basico que se determinaron en la zona, son factores que representan una

baja capacidad en la movilidad de los metales que se encontraran en las plantas

como lo reportan Pefia Rivera and Beltran Lazaro (2017). En la siguiente tabla 5 se

representan los datos obtenidos de las propiedades quimicas.

Tabla 5.- Resultados pH, conductividad eléctrica y materia orgénica.

Coordenadas Propiedades quimicas

Cadigo

mesra | N W P éctica () orgérica.
M1 23°10°33.7” 102°56'3.8”  7.99 0.616 1.104
M2 23°10°38.8” 102°56'7.4”  7.39 0.727 1.794
M3 23°10°38.8” 102°56'43.6”  7.84 0.669 1.587
M4 23°10°38.0” 102°55'559”  7.73 0.662 1.035
M5 23°10°40.0” 102°55'54.8” 8.1 0.618 1.587
M6 23°10°51.8” 102°55'49.1”  8.17 0.542 2.001
M7 23° 10’ 55.6” 102° 55’ 54.8” 7.29 0.479 2.484
M8 23°10’ 31.5” 102° 55’ 33.2” 8.07 0.522 2.967
M9 23°10° 31.7” 102° 55’ 30.4” 7.34 1.211 2.139
M10 23° 10’ 27.5” 102° 55’ 19.9” 7.8 0.784 3.864

Promedio de la zona 7.77+£0.33 0.683+0.207 2.056 + 0.866

4.1.4. Textura

La textura de un suelo esta relacionada con la aireacion, el movimiento del agua, la

retencion de humedad, retencion de cationes y aniones, asi como, la disponibilidad

de nutrimentos (Rodriguez and Absi, 2002). En la siguiente tabla 6 se muestran los

resultados obtenidos de la clase textural del suelo.
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Tabla 6.- Resultados textura.

Co ddégo Coordenadas Textura
muestra N W Limo (%) Arcilla (%) Arena (%) Suelo
ML 22°48°43.9” 102°41’30.8” 12.56 13.24 742 Areno
Francosa
Franco
M2 22°48 4747 102° 41’ 27.7” 18.92 23.64 57.44 Arcillo
Arenosa
M3 22°4847.8” 102°41 27.1” 202 36.36 43.44 Franco
Arcillosa
M4 22°48°447” 102°41’29.8” 12.92 15.64 71.44 Franco
Arenosa
M5 22°4846.0” 102°41 29.0” 24,56 20 55.44 Franco
Arenosa
M6  22°48°38.77 102°41’28.6” 22.56 4 73.44 Areno
Francosa
M7  22°48°41.0” 102°41’ 24.3” 1456 16 69.44 Franco
Arenosa
M8  22°48°42.3” 102°41’22.6” 18.56 12 69.44 Franco
Arenosa
MO 22°48’39.4” 102°41’ 27.5” 16.92 12 71.08 Areno
Francosa
M10  22°4840.4” 102°41’ 26.3” 40.92 15.64 43.44 Franca

Promedio 20.27+8.25 16.85+8.60 62.88+12.05

Con base en los resultados de la tabla anterior se observa que la mayoria del terreno
presenta un suelo de textura franco-arenosa (50%) y areno-francosa (30%)
(SEMARNAT, 2002). Los suelos arcillosos retienen mas metales por adsorcion o en
el complejo de cambio de los minerales de la arcilla como lo reportan Pefia Rivera
and Beltran Lazaro (2017). Por el contrario, los arenosos carecen de capacidad de
fijacion y puede contaminarse el nivel freatico (Bourg, 1995). Por lo tanto, el
contenido de arcillas en el area de estudio es minimo y existe la posibilidad de que

los metales pesados hayan sido precipitados al subsuelo por la baja absorcion del
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tipo de suelo estudiado En la figura 24 se presenta los resultados de la textura en

los que se resalta la textura predominante (arenosa).

Textura
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Figura 24.- Resultados Textura.

4.2. Analisis elemental

El analisis elemental de la zona de estudio fue evaluado para tres metales Pb, As y
Hg con la finalidad de determinar también la correlacibn entre ambos. La
concentracion promedio de Pb de 32.965 + 8.016 mg/kg, para As 5.384 + 1.744
mg/kg y para Hg 0.905 + 0.85 mg/kg. Estos valores de concentracion comparados
con los establecidos en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 (tabla 8) no

determinan un riesgo significativo para la exposicion pero establecen importancia
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para establecer estudios de biodisponibilidad. En la siguiente tabla 7 se muestran

las concentraciones obtenidas de plomo, arsénico y mercurio en el suelo estudiado.

Tabla 7.- Resultados de metales pesados de interés.

Coordenadas Concentracion (mg/Kg)

Codigo de muestra w Plomo Arsénico Mercurio
M1 23°10’ 33.7” 102° 56’ 3.8” 38.032+0.253 5.413+0.236 0.230+0.125
M2 23°10° 38.8” 102°56’7.4” 30.245+11.214 4.972+0.313 0.674+0.016
M3 23° 10’ 38.8” 102° 56’ 43.6” 47.285+0.772 2.868+0.009 2.687 +0.044
M4 23°10’ 38.0” 102° 55’ 55.9” 22.068+0.365 7.834+1.256  1.808 +0.149
M5 23° 10’ 40.0” 102° 55’ 54.8” 30.604 +0.503 3.339+0.434 0.152+0.128
M6 23° 10’ 51.8” 102° 55’ 49.1” 31.056+0.561 3.457+0.633 0.241 +0.004
M7 23°10° 55.6” 102° 55’ 54.8” 22.002+£0.630 5.278+0.011 0.194 £+ 0.068
M8 23°10° 31.5” 102° 55’ 33.2” 29.696 +12.351 6.813+0.207  0.492 + 0.022
M9 23°10° 31.7” 102° 55’ 30.4” 38.882+1.118 7.182+0.989 1.168 £ 0.157
M10 23°10° 27.5” 102° 55’ 19.9” 39.775+0.305 6.686+0.157  1.403 + 0.005

Promedio de lazona 32.965+8.016 5.384+1.744 0.905%0.85
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Tabla 8.- Valores maximos permitidos de concentraciones de Pb, As y Hg,
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

Uso
Contaminante agricola/residencial/comercial
(mg/kg)
Arsénico 22
Mercurio 23
Plomo 400

En las siguientes figuras 25, 26 y 27 se representa la distribucion de los metales
pesados en la zona de estudio y su comparacibn con la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004, las barras rojas son las concentraciones mas altas y las

verdes las mas bajas.

Concentracion de Pb
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47.285
38.032 3p0.245 30604 31.056 29605 38.882 39.775
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1.000
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# de Muestra

Norma Mx (400 ppm)

Figura 25.- Comparativa de ppm en la zona con la Norma Mx para Pb.
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Concentracion As

7.834 7.182
E 2.000 6.813
5413 4072 5.278

6.686
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4.000 2.868
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Figura 26.- Comparativa de ppm en la zona con la Norma Mx para As.
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Figura 27.- Comparativa de ppm en la zona con la Norma Mx para Hg.

Con base en los resultados anteriores la concentracion mas alta de Pb y Hg se

encuentra en la zona Noroeste y Sureste, mientras que las concentraciones mas



bajas se encuentran en la zona centro del area de estudio. Por otro lado, la
concentracion mas alta de As se encuentra en la zona Central-Sureste. Por lo tanto,
las zonas donde se encuentra mayor concentracion de metales pesados son la
Noroeste y Sureste debido a que no hay mucha actividad agricola comparada con
la zona centro, por lo que, muy probablemente el tratamiento y remocion del suelo
en esa zona ha ayudado a estabilizar la concentracion de los metales pesados. Sin
embargo, comparando los resultados del promedio de concentracion (4940 ppm) y
la concentracion mas alta (868.13 ppm) obtenidos en investigaciones realizadas en
el estado de Zacatecas en suelos agricolas cercanos a actividades antropogénicas
por Salas Luevano and Vega Carrillo (2016) y Santos-Santos et al. (2006)
respectivamente, no es significativo. Lo que establece un riesgo de exposicion casi
nulo. En las siguientes secciones se hara un analisis estadistico, grafico e isotdpico
que determinaran su correlacion, distribucion y origen para estimar el
comportamiento de la concentracion de los metales pesados analizados en la zona

de estudio.

4.2.1. Correlaciones entre metales pesados

El Pb, As y Hg por lo general se encuentran en residuos de jales mineros, por
consiguiente, la presencia de estos, aunque sea en baja concentracién, son
indicativos del origen para los mismos en las zonas de estudio como lo reportan
Santos-Santos et al. (2006). En consideracion con estos antecedentes y hallazgos,
se estudio la correlacion entre ellos y los resultados se presentan en la siguiente
tabla 9.

Tabla 9.- Resultados del coeficiente de correlacion de Spearman (Ro).

Ro
Pb-As Pb-Hg As-Hg
-0.294 0.490 0.092

En la siguiente tabla 10 se establecieron las interpretaciones para cada analisis de
correlacion (Mukaka, 2012).
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Tabla 10.- Interpretacion de los rangos de correlacion.

Rango de Correlacion Interpretacién

09al1l(-09a-1) Muy alta correlacion positiva (negativa)
0.7a0.9 (-0.7a-0.9) Alta correlacion Positiva (negativa)
0.5a0.7 (-0.5a-0.7) Moderada correlacion positiva (negativa)
0.3a0.5(-0.3a-0.5) Baja correlacion positiva (negativa)
0.0a0.3(0.0a-0.3) Sin correlacién

Se determind que existe una baja correlacion positiva entre Pb-Hg y no hay
correlacion entre el Pb-As y el As-Hg. Ademas, los resultados se analizaron para
Pb-Hg, considerando su correlacion, asi se determind un valor atipico como lo

representa la figura 28.

Correlacion Pb-Hg

no

o]
I
.
..A.....
- .
L

20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000 50.000
ppm Pb

Figura 28.- Correlacion de las concentraciones de Pb-Hg.

Identificando los puntos de dispersion atipicos por el método de Mahalanobis se
discrimin6 el punto (M4: Pb=22.068 ppm, Hg=1.808 ppm) tal como lo describen

Matsumoto et al. (2007). Y, se recalculd la correlacion entre ambos. Como resultado
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del método estadistico aplicado la Ro fue de 0.815 que es indicativo de una alta

correlacion positiva entre Pb-Hg.

Sin embargo, con los datos anteriores el comportamiento de la correlacion entre las
combinaciones Pb-As y As-Hg no es igual a la encontrada por Pb-Hg, por lo anterior
no se puede inferir que la fuente de Pb provenga de una actividad antropogénica
especifica (Mineria) puesto que se tendran que evaluar otras posibles
contribuciones de exposicion como agroquimicos, agua, deposicion aérea etc. Pero,
si se puede inferir que la correlacion especifica de Pb-Hg en la zona es de la misma
fuente antropogénica como lo reportan Santos-Santos et al. (2006) para una zona

con caracteristicas semejantes.

4.3. Analisis grafico de distribucion

Las siguiente figura 29 representan la distribuciéon de las concentraciones de Pb,
As y Hg. En la comparacion grafica de las distribuciones se observo, la correlacion
entre Pb-Hg son cualitativamente similares esto representa una correlacion
significativa. Pero, el As no se correlaciona graficamente con el Pb ni con el Hg.
Estos hallazgos reafirman los resultados estadisticos calculados. Por lo tanto,
cualitativamente por este método tampoco se puede inferir que la fuente de plomo
sea por la mineria como lo reportan Santos-Santos et al. (2006). Sin embargo, la
alta correlacion entre Pb y Hg es un indicativo de que su fuente es antropogénica.
Con base en los resultados estadisticos y graficos obtenidos se realizd la
determinacién de la relacién isotépica 2°°Pb/?°’Pb la cual es una “huella digital” del
origen del mismo, para compararlos con resultados de investigaciones en donde se
ha estudiado esta relacion en suelos contaminados de una fuente antropogénica

como la mineria y estimar como origen esta misma fuente.
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Figura 29.- Distribucion de concentraciones de Pb (A), Hg (B) y As (C) en la
Zona de estudio.

4.4. Relaciones isotopicas

Los datos obtenidos para las evaluaciones de las relaciones isotopicas del Pb en
muestras de suelo agricola para la zona de estudio se representan en la siguiente
tabla 11.
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Tabla 11.- Resultados de las relaciones isotopicas.

Muestras | 206Pb/20*Ph  + | 207ppj204ph & | 208Pp/204phy & | 27pp/206Ph 4
M3 | 18.8550 0.0002| 15.6360 0.0002| 38.733 0.001| 0.830  0.000
M4 | 18.9100 0.0003| 15.6390 0.0003| 38.780 0.001 | 0.827  0.000
M9 | 18.8260 0.0002| 15.6370 0.0002| 38.692 0.001 | 0.831  0.000

Con base a la tabla anterior se determiné el inverso de 2°’Pb/?°°Pb para obtener el

valor de las relaciones isotopicas 2°6Pb/2°’Pb como se muestra en la tabla 12.

Tabla 12.- Relacién isot6pica 2°Pb/?°’Pb.

Muestras | 2%°pp/2%’ph
M3 1.205
M4 1.209
M9 1.203

Los valores obtenidos para la relacién isotpica 2°6Pb/?°’Pb se encuentran dentro
de los datos reportados por Margui et al. (2007) determinados en Cartagena,
Espafia en donde se obtuvieron relaciones isotdpicas en suelos de antigua actividad
minera, en los cuales se concluyé que como regla general un valor por encima de
1.18 es indicativo de una fuente antropogénica de actividad minera. Asimismo,
nuestro resultados concuerdan con los reportados por Charalampides and
Manoliadis (2002) en sus investigaciones, quienes obtuvieron una relacion isotépica
de 2%5Pp/2%7Ph de 1.20 en suelos de Grecia, estos autores concluyeron que la
relacion isotopica determinada fue debido a la extraccion de sulfuro durante la época
Helénica-Romana y las actividades mineras posteriores. Con base en lo anterior, en
nuestro estudio se estima que probablemente la fuente de Pb encontrado en el suelo

agricola es procedente de residuos mineros diseminados en la zona de estudio. Sin
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embargo, es importante ampliar la zona de estudio, caracterizar los posibles jales
mineros, monitorear en las diferentes estaciones del afio asi como evaluar los
agroquimicos que utilizan en las técnicas de cultivo, esto permitiria completar y

corroborar los resultados para incrementar la precision en los mismos.

4.5. Especiacion quimica secuencial

Se determinaron tres fracciones quimicas para Pb en suelo agricola
(Intercambiables, Reducibles y Oxidable-Residual) y los resultados se presentan en

la tabla 13 y se comparan en la figura 30.

Tabla 13.- Resultados de las fracciones de Pb en suelo agricola.

Cadigo Coordenadas Fraccion %
de ) ) ) .
N wW Intercambiable Reducible Oxidable-residual
muestra
M3 23° 10’ 38.8” 102° 56’ 43.6” 55.565 + 0.926 29.812 + 1.576 14.623 £ 0.770
M4 23° 10’ 38.0” 102° 55’ 55.9” 0.000 38.154 + 1.576 61.846 + 1.193
M9 23° 10’ 31.7” 102° 55’ 30.4” 20.552 +0.230 53.491 + 1.195 25.987 + 0.528

Las fracciones mayoritarias en las muestras M3 y M9 son intercambiable y
Reducible, en el caso de la muestra M4 la fraccion mayoritaria es la Oxidable-
residual. Sumando las dos fracciones mayoritarias de las muestras M3 y M9 se
obtiene 85.377 % + 1.828 % y 74.043% + 1.217% respectivamente. Ya que, las
fracciones solubles en agua, carbonatos e intercambiables se consideran
biodisponibles y las fracciones de Fe-Mg asociadas a Oxidos estan en potencial
biodisponibilidad. Por lo tanto, se infiere, que existe un potencial riesgo de
toxicolégico del Pb, a pesar de su baja concentracion, debido a que el Pb
determinado en la mayoria de la zona de estudio es el mismo como lo reporta
Rodriguez et al. (2009). Ademas, este podria biomagnificarse por deposicion aérea,

agua y en el mismo suelo debido diferentes condiciones como ambientales y



actividades propias de las técnicas agricolas durante las diferentes estaciones del

afo (Kabata-Pendias, 2000). Debido a esto, pudiera bioacumularse, en el suelo, la

planta o hasta en la cadena tréfica por ingestidon o inhalacién del polvo del suelo de

la zona de estudio siendo asi ademas un contaminante pasivo medio ambiental.
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Figura 30.- Porcentaje de fracciones quimicas de Pb.

4.6. Analisis general de resultados

En la siguiente tabla 14 se resumen todas las propiedades fisicoquimicas en suelo

agricola, concentraciones de metales pesados y especiacién quimica para plomo

de las muestras M3, M4 y M9, para determinar el comportamiento de la

biodisponibilidad del analito.

Tabla 14.- Concentrado de resultados muestras M3, M4y M9

Propiedades quimicas Textura Concentracion (mg/Kg) Fraccion %
Cadigo Conductivi
de dad | % Material, . . - . . ) Oxidable-
0, () 0,
muestra pH eléctrica | organica Limo (%) Arcilla (%) Arena (%) Plomo Arsénico Mercurio | Intercambiable | Reducible residual
(ds/m)
M3 7.84 0.669 1.587 20.2 36.36 43.44 47.285 + 0.772 |2.868 + 0.009]2.687 + 0.044] 55.565 + 0.926 |29.812 + 1.576]14.623 £ 0.770
M4 7.73 0.662 1.035 12.92 15.64 71.44 22.068 + 0.365 | 7.834 + 1.256]1.808 + 0.149 0.000 38.154 + 1.576]61.846 + 1.193
M9 7.34 1.211 2.139 16.92 12 71.08 38.882 +1.118 |7.182 + 0.989]1.168 + 0.157| 20.552 + 0.230 |53.491 + 1.195]25.987 + 0.528
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En la muestra M3, esta presente la mayor concentracion de Pb-Hg y la menor
concentracion de As, el Pb presente en esta zona es biodisponible en un 56% como
carbonatos o soluble en agua y potencialmente biodisponible en un 30% en metales
oxidables (Fe y Mg). La textura del suelo en su mayoria es Arcilla (20%) y limo (36%)
las cuales tienen alta capacidad de intercambio cationico y absorcion de agua, por
lo que podria absorber el Pb de la fraccion intercambiable y hacerlo biodisponible.
Sin embargo, la movilidad del metal pesado (Pb) por la alcalinidad del pH
encontrado establece la poca solubilidad en la matriz estudiada como lo reporta
Adriano (2001). Por otra parte, otra caracteristica importante que determina la
movilidad es la materia organica la cual fue baja, asi como las sales presentes
debido a su nula conductividad, por lo que es poco probable que se formen
complejos metalicos, asi como intercambios catidnicos como lo reporta Huertos
(2008). Para la muestra M4, la concentracion de Pb-Hg es baja y de As alta en su
mayoria, el Pb de la zona se encuentra en su mayoria en fraccion no biodisponible,
ademas, la movilidad en muy dificil ya que en esa zona el pH es medianamente
alcalino y la materia organica es baja, asi como las sales presentes debido a su nula
conductividad. También, el contenido de arena es significativo (71%) por lo que por
este medio tampoco podria presentarse biodisponibilidad. En general la zona M4 no
es biodisponible. En la muestra M9 la concentracién de Pb-As-Hg es alta y el Pb
presente en esta zona es biodisponible en un 21% como intercambiables y
carbonatos o solubles en agua y potencialmente biodisponible en un 53% en
metales oxidables (Fe y Mg), ademas podria presentarse movilidad ya que en esa
zona el pH es neutro (7.34), por lo que una disminucion minima haria al Pb méas
soluble. La materia organica (2.139%) se encuentra por encima de la media de la
zona de estudio, la cual se consider6 en un grado medio, aumentando la posibilidad
de formacion de complejos metalicos, ademas la conductividad en esa zona fue la
mas alta, por lo que el por contenido de sales es significativo y a pesar de que la
textura de la zona es mas arenosa (71%), en el resto de la textura (Limo-Arcilla
30%) se podrian tener intercambios cationicos en las sales, haciendo que el Pb

presente pueda biodisponerse y movilizarse.
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V CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha evaluado la especiacion quimica del Pb en suelo
agricola de una zona cercana a actividad minera y su posible biodisponibilidad. Con
base a los resultados obtenidos las conclusiones mas relevantes fueron las

siguientes:

1. Con los valores de pH, conductividad eléctrica, materia organica y textura
determinados en el suelo agricola no es probable que el Pb tenga las
condiciones fisicoguimicas favorables para un proceso de movilidad en la

matriz estudiada.

2. La concentracién media del Pb, As y Hg en el suelo agricola estudiado, esta
por debajo de los valores definidos en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
para suelo de uso agricola. Lo que establece un riesgo de exposicion casi

nulo.

3. En el suelo agricola estudiado existe una correlacion estadistica y grafica
entre la concentracion de Pb y la del Hg, por lo tanto, la presencia de estos
metales pesados se estima es por actividades antropogénicas en toda la
zona de estudio. Lo anterior se confirma con la relacion isotépica 2°°Pb/?°"Ph
encontrada que evidencia que estos datos puedan provenir de una actividad

minera.

4. Las especies quimicas del Pb en su mayoria son intercambiables y
reducibles. Por lo tanto, debido a la determinacion de la fuente, se estima
gue existe Pb biodisponible en toda la zona de estudio.

5. Las especies quimicas del Pb biodisponibles establecen significativamente
la posible bioacumulacion del mismo en la matriz estudiada, siempre y

cuando, las condiciones fisicoquimicas sean favorables y esto depende de

65



los cambios naturales o antropogénicos en los factores de movilidad de la

matriz.

Trabajos a futuro

El presente trabajo da pie a estudiar las siguientes cuestiones:

Las variaciones en las caracteristicas fisicoquimicas del suelo agricola en
diferentes estaciones del afio, ya que existen factores como el clima o el uso
de fertilizantes que podrian modificar dichas caracteristicas y favorecer la

movilidad de los metales pesados.

Estudiar a fondo las correlaciones de Pb con otros metales pesados y su

correspondencia con la relacién isotépica 2°°Ph/?°’Pb.

Realizar mas puntos de medicién de la relacién isotépica 2°6Pb/2%’Pb en la

zona de estudio para mejorar la estadistica.

Determinar las concentraciones de metales pesado en un perfil de suelo

para inferir la lixiviacion de estos en el manto freatico.

Caracterizar las relaciones isotopicas en suelos (urbanos, agricolas, etc)
para estimar su fuente geogénica o antropogénica

Caracterizar las relaciones isotopicas en jales mineros en determinadas

areas de estudio.

Caracterizar las relaciones las isotépicas de otras fuentes antropogénicas y

geoldgicas (fertilizantes, deposicion atmosférica, gasolina).

Estudiar las especies quimicas del Pb biodisponibles en fuentes geogénicas

y antropogeénicas.
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