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Glosario

Bioensayo: es un tipo de experimento, donde se involucra el uso de un animal o
planta (in vivo) alguno tejido celular (in vitro) para determinar la actividad biolégica de
una sustancia, como hormonas, drogas y contaminantes. Generalmente se llevan a
cabo para cuantificar los efectos de una sustancia en un organismo, y son
desarrollados principalmente para el desarrollo de un nuevo farmaco y en monitoreo
ambiental de contaminantes. Ambos son dos procedimientos en la cual la potencia o
la naturaleza de la sustancia se estima al estudiar los efectos en el organismo. Se
pueden utilizar para la determinacién de la constitucién de alguna mezcla que cause

efectos dafinos a los organismos o al ambiente.

Contaminacion: introduccién de contaminantes al medio ambiente que causan un
efecto adverso. La contaminacién puede ser en forma de substancias quimicas o de
energia (ruido, calor o luz). Los contaminantes, componentes de la contaminacion,

pueden ser sustancias/energias extrafias o que se presentan de manera natural.

Cuenca de drenaje: se entiende por cuenca hidrogréafica o de drenaje aquel territorio
drenado por un sistema natural de drenaje, esto significa que existe un escurrimiento
de sus aguas al mar a través de un rio. Esta delimitada por la linea de cumbres,

llamada linea divisoria de aguas.

Ecotoxicologia: estudio del efecto de los quimicos toxicos a organismos bioldgicos,
especialmente a nivel de una poblacién, comunidad o ecosistema. Es un campo
multidisciplinario que integra a la toxicologia y a la ecologia. La meta de esta ciencia
es de prevenir los efectos de la contaminacion para que la mejor accion de prevision

o de remediacién se pueda identificar.

Isétopo: Proviene de los vocablos griegos “isos” que significa igual y “topos” que
significa lugar. Son variantes de un elemento particular en la que la cantidad de
protones es la misma, mientras que la cantidad de neutrones es distinta. El nUmero
de protones dentro del nucleo es denominado numero atomico y es equivalente al

namero de electrones. Al numero de nucleones (protones + neutrones) es



denominado nimero de masa, y cada isotopo de un elemento dado tiene diferente

numero de masa.

Jale minero: también conocidos como colas (por su traduccion del inglés tailings),
relaves o terreros, generados a partir de la explotacién de yacimientos minerales, con
el fin de recuperar minerales metaliferos, tras la molienda de las rocas originales que
los contenian y que al entrar en contacto con el agua facilitan la liberacion de
elementos potencialmente toxicos. Como ejemplo general, un mineral tipico pude
contener 6% de Zn y 3% de Pb, que al ser concentrados pueden generar hasta 850
kg de residuos sélidos, los cuales pueden contener cerca de 1 kg de sustancia
residuales por cada tonelada de mineral procesado. Al concentrado se le denomina

cabeza y al residuo cola.

Orina: producto liquido secretado por los rifiones a través del proceso de miccion y
excretado por la uretra. EI metabolismo celular genera numerosos productos, ricos
en nitrdgeno, que requieren ser depurados de circulacion sistémica. Estos productos
son expulsados del cuerpo durante la miccién, el principal método para excretar

quimicos solubles en agua del cuerpo.

Sedimento: proviene del vocablo en latin sedimentum, es la materia que al haber
pertenecido a una suspensioén, termina depositdndose en el fondo de rios, lagos y/o
mares por accion de la gravedad. Hablando geol6gicamente, es el material que se
puede acumular en la superficie terrestre y que pueden surgir a partir de la
interaccion entre la atmédsfera, hidrosfera y biosfera. Algunos procesos naturales
como la temperatura, vientos y precipitaciones se han vinculado con el desarrollo

sedimentario.
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Resumen

Niveles elevados de Elementos Potencialmente Toxicos (EPT) como As, Cd, Pb y
Zn, se han determinado dentro y en las cercanias de minas metaliferas
abandonadas, debido a la dispersion de los desechos mineros en suelos, situacion
encontrada en el Distrito Minero El Triunfo (DM-ET). La contaminacién por EPT varia
dependiendo de caracteristicas geoquimicas y mineralizacion de jales mineros.
Durante época de lluvias, la escorrentia esporadica de arroyos favorece la dispersion
de EPT disueltos, permitiendo su acumulacion. La toxicidad generada por los EPT en
este ecosistema semiérido, se determind mediante cuatro matrices: 1) Sedimento:
mediante la determinacion geoquimica, factores enriquecimiento normalizado (FEN)
y criterios de toxicidad (PEC,TEC, ERL, y ERM); 2) Plantas: fraccionamiento

isotopico del 8°N en mezquites (Prosopis spp.) por elevadas concentraciones de

EPT; 3) microorganismos: bioensayos con Daphnia magna (zooplancton) y

Selenastrum capricornutum (microalga) y 4) en el ser humano: se determinacién de

especies arsenicales en orina de pobladores de la cuenca hidrografica El Carrizal. En
esta cuenca se han reportado altas concentraciones de As, Ag, Cd, Cu, Hg, Pb Sb, y
Zn. En cuanto al campo minero El Rosario, los FEN resultaron con severo
enriguecimiento de EPT, y algunos de estos elementos estan muy por arriba de los
valores reportados de criterios de toxicidad. El §"°N en Prosopis spp. crciendo en
jales y sedimentos contaminados, presentan un alto fraccionamiento isotépico
respecto a mezquites creciendo en sitios pristinos, lo cual sugiere una inhibicién en la
fijaciobn de N, por las elevadas concentraciones de EPT. Los bioensayos con D.
magna y S. capricornutum mostraron un alto porcentaje de mortalidad e inhibicién de
crecimiento, respectivamente, al exponer ambos bioindicadores en los sedimentos
del DM-ET. Los resultados del contenido de As en orina, muestran que los
pobladores de EIl Triunfo, El Carrizal y Melitdbn Albafiez estan metilando arsénico. A
partir de los resultados se determina que existe migracion biogeoquimica de EPT a

partir de los desechos mineros, hacia otras matrices del sistema.

Palabras clave: Metales pesados, arsénico, sedimento, mineria, especies

arsenicales, contaminacion.



Abstract

High levels of Potentially Toxic Elements (PTE) as As, Cd, Pb and Zn, had been
determinated within, and nearby abandoned mining zones. The dispersion of the
mining wastes, situation occurs at the Mining District El Triunfo (DM-ET). The PTE
pollution depends on the geochemical characteristics and mineralization of the mining
tailings. During the rainy season, some PTE are found in dissolute form, making them
more easily to be accumulated. The Toxicity produced by PTE in this semiarid
ecosystem, was determinated using four matrix: 1) Sediment: geochemistry of PTE,
normalized enrichment factors (NEF) and applying toxicity criteria (PEC, TEC, ERL,
ERM); 2) Plants: Nitrogen fractionation (variation on &'N), values in mesquite
(Prosopis spp.) growing on tailings and polluted sediments with PTE; 3)
Microorganisms: bioassays with Daphnia magna (zooplankton) and Selenastrum
capricornutum (microalgae); and 4) the human being: arsenical species determination
in urine of inhabitants of the basin El Carrizal. This basin shows high concentrations
of As, Ag, Cd, Cu, Hg, Sb, Pb and Zn. Specifically for the mining camp EIl Rosario,
FEN with high concentration of PTE had been determinated, and some of them above
the toxicity criteria values. The isotopic composition of N in Prosopis spp. growing in
tailings and polluted sediments, shown enrichment on *°N regard the plants growing
on a pristine environment, this suggests an inhibition in N, fixation consequence of
the high concentration for PTE. The bioassays, D. magna and S. capricornutum were
exposed to the high mortality and inhibition percentage, respectively. The results of
As content in human urine, shows the inhabitants of El Triunfo, ElI Carrizal and
Melitdbn Albafiez are producing methylated arsenic. The results show that the
biogeochemical migration from the tailings is reflected in the matrix studied in this

system.

Keywords: Heavy metals, arsenic, sediment, mining, arsenical species,

contamination.



1. INTRODUCCION
Los ciclos biogeoquimicos estudian los elementos y su interaccidbn con otras
sustancias y organismos mientras se mueven por la atmdsfera, hidrosfera, biosfera y

litosfera  (Salomons y  Forstner  1984; http://www.whoi.edu/main/topic/

biogeochemistry). Estos estudios incluyen la exploracion de procesos fisicos,
quimicos, biologicos y geoldgicos y las interacciones que controlan su composicion y
los cambios del ambiente (Libes 2009; Chester y Jickells, 2012).

La influencia antropogénica como el caso de la mineria en un sistema natural, altera
la composicién de los elementos, y algunos de ellos no pueden ser degradados y
consiguen transformarse y ser estables con caracteristicas persistentes
acumulandose en suelos y sedimentos (Han et al., 2002; Han 2007; McComb et al.,
2014). Esto puede afectar a las plantas, a los microorganismos, hasta llegar al

humano por ingesta o respiracion.

Las zonas costeras albergan ecosistemas de alta riqueza y productividad. Estos
ecosistemas sensibles sirven como vertederos y en algunas ocasiones como
depdsito final para dragados, desechos, efluentes municipales e industriales y otro
tipo de contaminantes. Las aguas costeras y su rica biodiversidad son un pilar para el
sustento de la vida. Actualmente los ecosistemas costeros se encuentran
amenazados y en algunos casos altamente modificados, con problemas de
contaminacion, sedimentacion y erosion, intrusion de aguas marinas, mareas fuertes
y otras actividades como la expansién de los asentamientos humanos (Manju y
Sujatha 2012).

En Baja California Sur, la explotacion intermitente de un yacimiento de oro localizado
en las cuencas hidrograficas de San Juan de Los Planes y El Carrizal permitio
investigar aspectos ecotoxicoldgicos generado por el enriquecimiento de elementos
potencialmente téxicos (EPT: As, Cd, Hg, Sb, Pb, Zn) presentes en altas
concentraciones en desechos mineros, expuestos al intemperismo y a la migracion
biogeoquimica a lo largo de la cuenca hidrogréafica de El Carrizal. Los analisis se

realizaron en cuatro matrices: (1) En el sedimento se realizO la evaluacion


http://www.whoi.edu/main/topic/

geoquimica de elementos potencialmente téxicos; (2) En el mezquite Prosopis spp.
se determinaron isotopos estables de nitrdgeno; (3) Mediante microorganismos
expuestos a concentraciones naturales de EPT en el sedimento, se realizaron
bioensayos para evaluar la mortalidad con Daphnia magna Straus, 1820 y la
inhibicion Selenastrum capricornutum Printz, 1914; y (4) En el humano, se hizo la
cuantificacion de especies arsenicales en orina de pobladores voluntarios. Esto es
con la intencion de contribuir al conocimiento del ciclo biogeoquimico de los EPT en
un sistema semiarido. Las fases de cada una de las metas u objetivos de la tesis se

muestran en el esquema de la Figura 1.

Evaluacidn de la ecotoxicidad por los elementos potencialmente
téxicos (EPT) en la cuenca hidrografica El Carrizal generados por la
mineria de El Triunfo B.C.S.

3. Bioensayos con:
D. magna'y
S. capricornutum

1. Geoquimica de
EPT en sedimento

2. Isdtopos estables de 4. Especies arsenicales en orina
N en Prosopis spp. de pobladores

Figura 1. Esquema la investigacién realizada, con las matrices estudiadas.

Actualmente diversos ecosistemas se encuentran amenazados por distintos tipos de
actividades antropogénicas, dentro de las cuales podemos encontrar a la mineria.
Este tipo de actividad econdmica genera altas cantidades de desechos como son los
jales mineros y desperdicios del mineral explotado, los cuales no son dispuestos de
manera correcta, generando un impacto ambiental significativo. Debido a la

extraccién de metales y metaloides, es muy comun encontrar en las inmediaciones



de las minas, sedimentos contaminados por arriba de los niveles permisibles (Marin-
Guirao et al., 2008).

Una consecuencia de la mineria, es la liberacion de EPT al ambiente en cantidades
toxicas. Actualmente la mineria artesanal, se lleva a cabo en paises en desarrollo,
donde no se emplean las normas de manera adecuada al momento de la generacion
y confinamiento de residuos, en comparacion con paises desarrollados. La sorcion
de los EPT depende de caracteristicas fisicas como el tamafio de grano de los
sedimentos, siendo los de menor micraje un sumidero natural (Salomon y Forstner,
1984). Esto afecta directamente a microorganismos (Zhou et al.,, 2013), a plantas

(Herrera-Arreola et al., 2007) y también al humano (Colin-Torres et al., 2014).

2. ANTECEDENTES
2.1. Geoquimica de elementos potencial toxicos en sedimento

La contaminacion por EPT en sedimentos, suelos y aguas es uno de los problemas
mas substanciales para la calidad ambiental y salud humana. Altas concentraciones
de EPT son liberadas a los ecosistemas como resultado del lixiviado de rocas,
deposicion atmosférica, drenaje, escorrentias, desagle urbano y desechos
industriales (Chester y Jickells, 2012). Los sedimentos y aguas contaminados por
EPT generados por la mineria, migran por eventos naturales como lluvias y el viento,
y se ha asociado con la oxidacion de minerales con contenido de sulfuros, expuestos
al ambiente. Como resultando de esta oxidacion, disminuye del pH y se incrementan
los EPT disueltos y aniones (SO4* y CO3%). Cuando el agua de las precipitaciones
llega a los suelos, algunos EPT forman soluciones, mientras que otros permanecen
adsorbidos y/o precipitados, y movidos con los componentes del suelo, ademas de
ocurrir procesos fisicoquimicos como oxidacion, disolucién y desorcion, estos
procesos ocurren ocasionalmente en los jales sujetos al intemperismo. La
contaminacion con EPT varia dependiendo de las caracteristicas geoquimicas y
grado de mineralizacion de los jales (EPA/540/S-92/018; Chorover et al., 2007;

Navarro et al., 2008; Gomez-Alvarez et al., 2011).



Algunos de los desechos generados por la mineria incluyen jales, fragmentos de
rocas, cenizas y escorias de fundicion. Los jales mineros contienen grandes
cantidades de minerales como: pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), galena (PbS),
calcopirita (CuFeS,) y esfarelita ((Fe, Zn)S). En algunos lugares del mundo como
Corea, el cierre y abandono de 219 minas puso de manifiesto que en 139 minas, los
EPT (e.g., As, Cu, Pb y Cd) estan por arriba que los criterios de contaminacion (Lim
et al., 2009). Por otra parte en Cabeza Rajao (Espafia), un distrito minero de Pb-Zn-
(Ag-Sn), genera grandes cantidades de residuos con lo que el drenaje superficial
generado por lluvias fluye y contamina la zona protegida de Laguna Mar Menor
(Navarro et al., 2009).

Borrego et al. (2004) describen el comportamiento de algunos EPT en un sistema
estuarino en Espafia, en el cual existe la presencia de drenaje fluvial &cido desde el
rio Tinto hasta el estuario, facilitando la liberacion de los EPT de los sedimentos
permitiéndoles migrar en forma disuelta y particulada hasta el Océano Atlantico, en
donde el pH alcalino, favorece la precipitacion de algunos elementos en el
sedimento. Por otra parte Taylor y Hudson-Edwards (2008) describen la migracion de
EPT en un sistema &rido en Australia, con influencia del rio Leichhardt, en donde se
presenta una acumulacion de EPT en la zona minera de Mount Isa hacia el destino
final en el lago Moondarra; adicionalmente existe la formacion de piscinas
remanentes, las cuales por evaporacion concentran los metales poniendo en riesgo a
la biota de la zona. Ambos estudios, aunque en climas diferentes, explican como
ocurre la migracion biogeoquimica de los EPT desde una fuente antropogénica (zona
minera) hacia la desembocadura, haciendo evidente una dilucién desde la fuente
hacia el destino, y como diferentes procesos fisicos pueden afectar el transporte, la
movilidad y la distribucion espacial de los EPT como el tamafio de grano,

temperatura, pH, salinidad, evaporacién entre otros.

Se ha reportado que el tamafio de grano juega un papel importante en cuanto a
liberacion de los EPT (Salomon y Forstner, 1984). De acuerdo a Taylor y Hudson-
Edwards (2008), la fraccién fina de los sedimentos del rio Leichhard (<180 pm)

acumulan mayor cantidad de EPT a comparacion de la fraccion total (<2 mm).



Kalendar y Cicek-Ugar (2013) encuentran que al aumentar el porcentaje de arcillas
incrementa la concentracion de EPT, mientras que al aumentar el contenido de
granos de cuarzos la concentracion de EPT disminuye en los sedimentos rio Geli,
Turquia. La fraccion de grano fino superficial presente en los jales mineros, esta
expuesta al oxigeno, oxidandose los sulfuros minerales combinados con los EPT,
con lo cual tienden a solubilizarse en contacto con el agua. Los EPT liberados por la
oxidacion, pueden readsorberse en la superficie de los hidroxidos de Fe que de igual
forma pueden ser separados de la superficie de éstos por accion del agua (Lim et al.,
2009). En un estudio realizado por Gomez-Alvarez et al. (2011), se reportan altas
concentraciones de EPT en la cuenca San Pedro debido al drenaje acido generado

por el contacto de aguas termales con jales del distrito minero de Cananea, Sonora.

Una vez liberados los EPT al ambiente, existen procesos dinAmicos como la
filtracion, que permite aumentar la reactividad de las formas solubles facilitando
absorcion y/o adsorcion por distintos tipos de organismos y formando complejos con
distintos componentes de suelos. La formacion de coloides (para particular caso de
la cuenca EIl Carrizal en temporada de lluvias, cuando el agua permanece estancada
de pozos) facilita el transporte y la movilidad de los EPT, quedando disponibles para
los microorganismos, y por medio de mecanismos metabdlicos los hacen mas
biodisponibles, facilitando su incorporacién a las cadenas tréficas. La toxicidad de los
EPT, dependera de varios factores como: a) especiacion quimica del elemento; b)
quimica ambiental (componentes del suelo y movilidad de las formas solubles) y c)
susceptibilidad de los organismos expuestos, involucrando ciertas variables

fisicoquimicas como el pH y potencial redox (Tu y Ma, 2003; Sparks, 2005).

La especiacion de EPT a diferentes pH y la complejacién son factores que afectan la
toxicidad. Otro factor que considerar en la especiacién es el carbono organico
disuelto (COD), ya que forma complejos con los EPT, los cuales en este estado son

mayormente biodisponibles (Yim et al., 2006).

Los sedimentos y suelos de un sistema natural con influencia minera, estan sujetos
al enriquecimiento por EPT donde pueden surgir sinergias y antagonismos con la

biota adyacente. Por tanto es necesario conocer los contenidos y asociaciones de



estos elementos con los elementos litogénicos, asi como también con los elementos

que no estan enriquecidos, con el tamafio de grano entre otros parametros.

2.2. Is6topos estables de nitrdgeno en Prosopis spp.

La tolerancia al estrés generado por EPT, involucra varios procesos fisiol6gicos que
pueden variar de manera cualitativa y cuantitativamente. Es poco practico medir cada
proceso involucrado de manera individual (correlacionar las respuestas de estrés de
plantas a las caracteristicas del habitat donde se encuentran), por lo que la solucion
es agrupar procesos que involucran varias variables, para esto el uso de los is6topos
estables es recomendado. Los valores 5'°N, muestran la variabilidad de las distintas
fuentes de N y su fraccionamiento al momento de su incorporacion, transporte y
pérdida de N (Robinson et al., 1999).

La abundancia de is6topos de N, se puede ver como un registro natural que ocurre
dentro de los organismos. Estos son Utiles en la reconstruccion de procesos
ecologicos o como trazadores de actividades ecoldgicas en donde se involucre el
ciclo del N, afectando plantas, animales y la atmésfera. Los valores 5N de suelos y
plantas puede reflejar varios procesos enziméticos y fisicos donde se pueden

discriminar entre el **N y *°N (Aranibar et al., 2008).

Los valores isotopicos de N de plantas, pueden verse como valores que ayudaran a
entender como se integra la informacién respecto a procesos abidticos y biéticos. La
composicién isotdpica esta en funcibn de algunas variables ambientales (T°,
precipitacion, latitud etc.) y de la disponibilidad de nutrientes. Los cambios en los
valores 5N, se pueden utilizar para la identificacién de enriquecimiento a través de

la incorporacion de N (Jian-Ying et al., 2012).

En un estudio realizado por Sutter et al. (2002) se evaltan los efectos generados por
los EPT en la abundancia de nitrégeno en el moho acuatico Fontinalis antipyretica,
encontrando que la abundancia de *°N en las fracciones no proteica (NPN) y proteica
(PN) de las muestras expuestas fue significativamente menor que la del control. Se

observé una disminucién en la incorporacién del >N en ambas fracciones resultando



dependientes de la concentracion del metal. Una concentracion de 400 uM de Cd
mostré el efecto mas negativo, comparado contra una concentracién de 2.5 uM Cd.
La incorporacion de N se vio mayormente afectada a concentraciones elevadas
(17%) comparado contra las bajas concentraciones de Cd, en donde se vio un

incorporacion mayor (46-56%)

Grandes cantidades de EPT, pueden afectar de forma negativa los suelos con
actividades biolégicas. La contaminacion generalmente disminuye la poblacion
microbiana, y perturba el balance ecoldgico (inhibicion de la fijacion de N,) y esto trae
como resultado valores del 3N mayores en plantas creciendo en suelos
contaminados (Sheirdil et al. 2012; Zhou et al. 2013; Aranibar et al. 2014)

Las plantas desérticas se han adaptado y tolerado ambientes extremos (temperatura,
altas concentraciones de sales y suelos empobrecidos en nutrientes) (Haque et al.,
2009). En un estudio realizado por Buendia-Gonzalez et al. (2010) se evalla la
capacidad germinativa y el crecimiento de Prosopis laevigata en diferentes
concentraciones de Cd(ll) y Cr(VI). El efecto deteriorante de los EPT en los
germinados fue mas pronunciado con Cd(ll) que con Cr(VI). P. laevigata es un
hiperacumulador potencial de Cd(ll) y Cr(Vl), que puede crecer en suelos

contaminados con metales pesados.

Por tanto el objetivo de este apartado, es determinar la composicién isotépica del N
en Prosopis spp. creciendo en suelos contaminados del DM-ET. La cuantificacion del
5N es utilizada como una herramienta ambiental, permitiendo ver la capacidad
tolerante de este arbusto ante altas concentraciones de EPT, asi como ver la
afectaciéon en la asimilacion del N en este arbusto. Sin embargo, es necesario
realizar estudios en distintos tipos de matrices bioldgicas para tratar de entender el

comportamiento de los sedimentos y sus toxicidades.

2.3. Estudios sobre bioensayos Daphnia magna y Selenastrum capricornutum en

sedimentos con altas concentraciones de EPT

El uso de bioensayos dafnidos y algas unicelulares se ha utilizado para evaluar la

presencia de sustancias toxicas en agua, sedimentos, suelos y desechos por



actividades antropogénicas (Lattuada et al., 2009; Ivanova y Groudeva, 2006). Sin
embargo, la mayoria de los bioensayos utilizando estos organismos han incluido uno,
dos, o pocos elementos potencialmente toxicos en condiciones muy controladas en

laboratorio.
2.3.1. El efecto de los EPT de origen minero, en Daphnia magna

El objetivo de las pruebas de toxicidad aguda es identificar la descarga de toxicos
gue pudieran tener perjuicios al ambiente o a la salud. La prueba de toxicidad es un
estimado de la concentracion la cual es letal para el 50% de los organismos de

prueba en periodo de tiempo determinado, y es expresado como LCs.

El concepto de dosis respuesta, 0 mas comun una relacion dosis-respuesta, es
fundamental y omnipresente en la toxicologia. Este concepto asume que existe una
relacion causal entre la dosis de un toxico y una respuesta medida. Una respuesta
puede ser cualquier pardmetro bioquimico o biolégico medible que esta
correlacionado con la exposicion al téxico. La relacién concentracién-respuesta esta
representado por una curva sigmoidea, sin embargo la forma particular de la curva
concentracion-respuesta puede diferir para cada toxico y par de respuesta. En
general, las respuestas mas severas ocurren a concentraciones elevadas de los
toxicos, y menos severas a bajas concentraciones. De igual manera un Unico toxico
puede generar distintas y mdultiples respuestas, cada una caracterizada por una

relacion dosis-respuesta.

Daphnia magna tiene una distribucién a lo largo del hemisferio norte. Es un habitante
de lagos y esté restringida a aguas del norte y oeste de Norte América. Durante la
mayoria del afio, las poblaciones de D. magna estan conformadas principalmente por
hembras, lo machos son abundantes solamente en primavera y otofio cuando mas
del 56% de las crias pueden ser machos. Los machos se distinguen de las hembras
por su tamafio menor, largas anténulas, postabdomen modificado y las primeras

patas, las cuales estdn armadas con un gancho grueso.
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Figura 2. Comparativa morfolégica entre hembra y macho de Daphnia magna.

Ademas, estudios con D. magna han reportado su alta sensibilidad a los cambios
ambientales, evaluandose la resistencia a los elementos traza (Guan y Wang, 2004).
Este organismo es de suma importancia ya que es un enlace entre los productores
primarios y como alimento a distintas especies de peces. De acuerdo a distintos
estudios que han evaluado combinaciones de distintos EPT, y algunos otros
contaminantes, se ha demostrado que D. magna es un organismo confiable para

monitorear y trazar los niveles de contaminacién en cuerpos de agua y sedimentos.
2.3.2. Selenastrum capricornutum y el efecto de los EPT

Las algas son habitantes naturales de los cuerpos de agua y son un grupo de planta
de suma importancia. A través de su actividad fotosintética ayudan a proveer el
oxigeno necesario para la supervivencia de las especies animales encontradas en
los ambientes acuaticos. Las algas contribuyen con la purificacion de los rios, lagos y
estuarios, ademas de servir como base de las cadenas troficas de los ambientes
acuaticos (EPA-600/9-78-018, 1978).

S. capricornutum es una microalga verde unicelular con forma de media luna y con

un intervalo de volumen de 40-60 pm?®, encontrdndose en sistemas acuéticos
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epicontinentales eutréficos u oligotroficos. Esta microalga puede emplearse para
estimar la fitotoxicidad de aguas dulces superficiales o subterrdneas, aguas servidas
y otro tipo de muestras liquidas, tales como lixiviados, aguas intersticiales de
sedimentos o cualquier compuesto puro soluble en agua. Cuando las células son
expuestas a muestras contaminadas, su reproduccion se afecta alterando algunos
parametros como la tasa de crecimiento de la poblacién expuesta. Este efecto de
inhibicion se puede cuantificar comparando un control con crecimiento normal libre

de agentes contaminantes (Pica-Granados et al. 2004).

10pm.

Figura 3. Fotografia de la microalga Selenastrum capricornutum.

Existen algunas respuestas fisiolégicas que sirven como criterio para evaluar la
toxicidad. Algunas microalgas como de Selenastrum capricornutum, se emplean para
evaluar la fitoxicidad generada por contaminantes, en este caso desechos mineros,
que contienen EPT debido a su alta sensibilidad a bajas concentraciones. Estudios
reportan que a través del uso de esta microalga, es posible identificar sitios
impactados por el drenaje acido, y que de ser posible, deberia de estar incluida en
estudios para la evaluacion de impacto ambiental en zonas contaminadas
(McLarnon-Riches et al., 1998; O'Farrell et al., 2002; Ilvanova y Groudeva, 2006;
Cordova et al., 2009).

Por lo tanto, existe una necesidad de es evaluar la toxicidad de sedimentos
contaminados empleando bioensayos con D. magna y S. capricornutum en este
sistema. La suma de metales y metaloides en sedimentos influenciados por

actividades antropogénicas, generan diferentes efectos a los organismos aqui
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estudiados, pudiendo existir sinergismo con algunos elementos y/o antagonismo con
otros (Lattuada et al., 2009; Antunes et al., 2007).

2.4. Especies arsenicales en orina de pobladores de EIl Triunfo, El Carrizal y Meliton

Albafez

La extraccion de oro trae consigo la liberacibn de grandes cantidades de As
proveniente de minerales y de la generacion de jales mineros. Este As es dispersado
a los alrededores por procesos fluviales y edlicos, generando serios problemas a la
salud (Bodénan et al., 2004).

La exposicion al As inorganico (Asj) es un peligro para salud del humano.
Actualmente este metaloide se ha clasificado como un elemento carcinogénico para
los humanos de acuerdo a la EPA, Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo
Econdmicos (OECD, por sus siglas en ingles) y Agencia para Sustancias Toxicas v el
Registro de Enfermedades (ATSDR, por sus siglas en ingles). La ingestion de este
elemento principalmente ocurre a través de aguas contaminadas (Mazumder 2008)
por desechos procedentes de la industria, que pueden llegar a tener repercusiones
en los distintos tipos de alimentos (Soleo et al., 2008), uso indiscriminado de
plaguicidas (Watson et al., 2003) y por el mal confinamiento de desechos mineros
(Lim et al., 2009).

La exposicion crénica a As; puede provocar distintos efectos adversos a la salud,
incluyendo muchos tipos de lesiones cutaneas (hiperpigmentacién y hiperqueratosis),
enfermedades cardiovasculares, diabetes y cancer (Smith et al., 1992; Valenzuela et
al., 2005; Mazumder 2008; Del Razo et al., 2011). Las vias de entrada en el hombre
es a través de la boca y las vias aéreas, siendo mejor absorbido mediante la primera
via (NRC, 1999). Después de haber sido ingerido, el As es absorbido por los
enterocitos y posteriormente incorporado a circulacion sistémica teniendo una vida
media de 1-2h en sangre. Posteriormente ocurren procesos de biotransformaciéon de
la forma inorganica de As, a través de procesos enzimaticos de reducciéon y
oxidacion para formar acido monometilado de arsénico (MMA) y acido dimetilado de
arsenico (DMA), los cuales son excretados por medio de la orina, es por esto que la
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orina es considerada como un biomarcador para evaluar la exposicion ambiental y
ocupacional al As; (ATSDR 2007; Heitland y Késtner 2009).

Cabe mencionar que durante los estadios (1) y (2) (Figura 4), la conversion
enzimatica a metabolitos intermediarios por accion de las enzimas arsenato
reductasa (1) y arsenito metil transfereasa (2) ocurre entre un 10-20% en cada uno;
la accidn enzimatica en el paso 3 ocurre por medio de la glutatione S-transferasa
omega 1; mientras que para el paso 4 es del 60-80% por accion de la arsenito metil

transferasa (Hsueh et al., 2009).

SAM SAHC SAM SAHC
V) — As(lll) s MMAY ———s MMA! —Zy pAY

K\ 2 | (3) ‘y
10%-20% 10%-20% 60%-80%
e -

—
Urinary arsenic metabolites

Figura 4. Biotransformacion enzimatica de As (Hsueh et al. 2009).

Para poder conocer el riesgo probable a la poblaciéon que habita en las cercanias de
la mina (El Triunfo, El Carrizal y Meliton Albafiez), el objetivo de este apartado es
determinar los niveles urinarios de As en residentes de 3 localidades cercanas al
distrito minero el Triunfo. Con esto, se pretende dar informacion y de igual forma
evaluar el riesgo generado a la salud por la exposicion al As, asi mismo sugerir

acciones preventivas para reducir la exposicion a este contaminante inorganico.
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3. JUSTIFICACION E HIPOTESIS

En la actualidad es de suma importancia conocer la situacion actual del medio
ambiente, ademas de conocer los procesos que estan involucrados o que son
dependientes de éste. Actualmente las actividades econdmicas relacionadas con la
explotacion de los recursos renovables y no renovables, de no ser llevadas a cabo de
forma correcta, pueden generar un impacto ambiental importante y significativo, por
lo que evaluar la calidad ambiental, nos permite llevar a cabo una explotacion

sostenible de los recursos naturales.

HIPOTESIS

Si la disposicién inadecuada de los desechos mineros del DM-ET tiene un impacto

en la cuenca hidrografica El Carrizal...

1) Los sedimentos tendran valores que sobrepasen los criterios de toxicidad.

2) En los bioensayos utilizando D. magna y S. capricornutum habrd un mayor
porcentaje de mortalidad e inhibicion respectivamente;

3) Las plantas expuestas a las elevadas concentraciones de EPT presentaran un
mayor fraccionamiento isotépico reflejado en los valores 3*°N;

4) Los pobladores de El Triunfo, ElI Carrizal y Meliton, tendran elevadas la
concentracion de especies arsenicales por consumo de productos

contaminados por As.
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4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo General

Evaluar la ecotoxicidad generada por sedimentos contaminados, debido a la
dispersion de desechos mineros enriquecidos con EPT en el distrito minero El Triunfo

(DM-ET) y su influencia en la cuenca hidrogréafica El Carrizal.

4.2. Objetivos Particulares:

4.2.1. Evaluar la composicion geoquimica de los sedimentos y las concentraciones
de EPT de la cuenca hidrografica El Carrizal.

4.2.2. Determinar la composicion isotopica de N en Prosopis spp. expuestos al estrés

generado por los EPT.

4.2.3. Determinar la toxicidad del sedimento mediante bioensayos con Daphnia

magna y Selenastrum capricornutum.

4.2.4. Evaluar la concentracién de especies arsenicales en orina de pobladores en

las comunidades de El Triunfo, El Carrizal y Meliton Albafiez
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5. AREA DE ESTUDIO

La cuenca hidrografica El Carrizal presenta una extensiéon de ~1200 km?. Trabajos
previos han encontrado altas concentraciones de EPT en jales mineros (Carrillo
1996; Volke-Sepulveda et al.,, 2003), cenizas de las camaras abandonadas
(Marmolejo-Rodriguez et al.,, 2011; Romero-Guadarrama, 2011) y nucleos de
sedimento en la desembocadura del arroyo (Sanchez-Martinez et al., 2013). En esta
zona semi-arida, el arroyo Hondo-Las Gallinas-El Carrizal (HGC) solo recibe agua
durante las lluvias esporadicas ocasionadas por huracanes generados a partir de
depresiones tropicales en el area. Los tipos de rocas predominantes son igneas
intrusivas como el gabro, granodiorita y granito. El tipo de yacimiento encontrado en
la cuenca se encuentra en venas epitermales que contienen minerales de sulfuro

asociados con la Ag y el Au.

Dentro de la cuenca El Carrizal, se localiza el distrito minero El Triunfo (DM-ET)
posee una extension de ~200 km? (Marmolejo-Rodriguez et al., 2011) y se encuentra
ubicado dentro de la beta de oro denominada Los Uvares (3g Au Ton™ mineral),
donde podemos encontrar distintos tipos de minerales siendo los mas abundantes la
pirita y la calcopirita (Carrillo, 1997). Este DM-ET abarca 3 campos mineros: El
Triunfo, San Antonio y El Rosario, los cuales se explotaron durante el siglo XVIII con
la extraccion de Ag y Au (Carrillo et al., 1996; Volke-Sepulveda et al., 2003). Se ha
estimado que existen aproximadamente 600 tons de jales conteniendo As;Os3, los
cuales fueron depositados en suelos y que actualmente estdan sometidos al
intemperismo y erosion, sin ningun tipo de cuidado ambiental (Carrillo, 1996). Los
EPT son transportados a través de la escorrentia generada por las lluvias o por el
viento, provocando una dilucion en el sistema, desde la fuente hacia el destino. Los
jales abandonados y las cenizas de fundicion son transportados por los arroyos
encontrados en la cuenca hidrogréafica El Carrizal (Figura 5), desembocando en el
Océano Pacifico. De acuerdo a Sanchez-Martinez et al. (2013ab) existe
concentracion de Ag, As, Cd, Cu, Sb, Pb y Zn en los jales extremadamente

enriquecida, y estos EPT se acumulan en la zona de descarga del arroyo (Hondo-
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Las Gallinas- El Carrizal), en una cuenca evaporitica encontrada en la

desembocadura del arroyo a aproximadamente 49 km de la zona contaminada.

10°40W 1now

Figura 5. Area de estudio. Distrito minero El Triunfo, Campo minero El Rosario. a) Cuenca

1oWow

hidrografica El Carrizal con los sitios de muestreo sefalizados con circulos morados; (b) Campo
minero El Rosario (ER); (c) Campo minero El Triunfo (ET); y (d) Situacién actual de las practicas de

explotacion en el DM-ET (campo minero ER).

En la zona de estudio, el yacimiento de oro posee una diversidad geoldgica,
incluyendo rocas de tipo igneas, metamoérficas y sedimentarias del Mesozoico al
reciente (Pérez-Bricefio, 2009). El tipo de clima es semi-arido seco, templado (T
22°C), aunque el rango de temperatura es amplio (0-45°C). Durante el verano se
pueden presentar lluvias esporadicas en presencia de tormentas tropicales o de
huracanes. La precipitacion (400 mm) en zonas de elevadas (>360 msnm) es mayor
en comparacion a las de menor altitud (100-200 msnm) (Robles, 1995; Nava-
Sanchez, 1992).

Los niveles de fondo reportados para los sedimentos en la zona es de 7.8 mg As Kg™*
(Marmolejo-Rodriguez et al., 2011; Posada-Ayala, 2011; Romero-Guadarrama,
2011), siendo valores naturalmente enriquecidos al menos 3 veces, por arriba del
valor de la corteza continental (Wedepohl, 1985). En un estudio, en el que se
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muestreo 80 pozos de agua (Niparaja-Guardianes del Agua, 2011), se realiz6 la
determinacion de As en agua, mostrando que los resultados estan por arriba de la
norma mexicana. Se observo que contenian As;, 25% de éstos contenian de 1-10 ng
As mL™?, 32% de 10-25 ng As mL™, 20% de 29-98 ng As mL™, 21% de 10-22 ng As
mL™, 33% de 30-292 ng As mL™ y 5% (dos muestras) de 510-2270 ng As mL™?, que
representan el 60% de los pozos estando por arriba del limite establecido por la OMS
(10 ng As mL™) y el 38% arriba de la normatividad mexicana (25 ng As mL™; NOM-
127-SEMARNAT, 1994; modificacion 2002).

6. MATERIAL Y METODOS

En la cuenca hidrogréfica El Carrizal se hicieron varios muestreos para cubrir los
objetivos particulares: 6.1) Geoquimica de la cuenca hidrogréafica El Carrizal; 6.2)
Bioensayos con D. magna y S. capricornutum, 6.3) Determinacion isotopica de N en

Prosopis spp., y 6.4) Determinacion de especies arsenicales en orina.

6.1. Muestreo y andlisis de elementos potencialmente toxicos EPT en los sedimentos

de la cuenca hidrogréfica El Carrizal.

Se recolectaron 29 muestras de sedimentos a lo largo de la cuenca hidrografica El
Carrizal (8 muestras sin influencia antropogénica y 21 con influencia antropogénica

de la actividad minera).

La técnica de tamizado se utiliz6 en este estudio para cuantificar la cantidad de
arenas Yy la técnica por dispersion de laser para cuantificar la cantidad de limos
arcillas utilizando un equipo Horiba LA-910 en el laboratorio 110-UABC.

Para la recoleccién de las muestras se utilizaron frascos de polietileno lavados
previamente con HNOj3 (15% v/v) y HCI (10% v/v). Para el andlisis de tamafio de
grano se utilizd una submuestra, la cual fue secada y medida en un analizador laser.
Para la cuantificacién de los elementos quimicos, las muestras se secaron y se
trituraron en mortero de agata. A 0.25 g de sedimento se le realiz6 una digestiéon
acida, utilizando &acidos fuertes (HF, HCI, HNO3; y HCIO,), evaporados hasta

sequedad, posteriormente los residuos fueron diluidos con HCI. Durante la secuencia
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de &cidos utilizados en la digestién, primeramente se utilizé HF, seguido de una
mezcla de HNO3; y HCIO,4 calentando utilizando un calentador controlado para seguir
un programa de rampas de temperatura que permitira que la muestra llegue a
sequedad. Una vez secas las muestras, se reconstituyen con HCl y HNO;. La
determinacion de EPT se realiz6 mediante la técnica de plasma inductivamente
acoplado a detector de masas (ICP-MS) utilizando un nebulizador con una cadmara
condensadora de doble paso para la introduccién de la muestra. El equipo utilizado
para la determinacion analitica fue un Perkin Elmer Sciex ELAN 9000 ICP-MS.
Muestras seleccionadas que sobrepasaban los limites maximos del ICP-MS, se les
midi6 el As y Sb por activacion neutronica INAA. Todos los analisis de las
determinaciones fueron enviadas a un laboratorio certificado (Actlabs, Ontario
Canada). Ademas las muestras con contenidos mayores de Pb > 5000 mg Kg™*y Zn
> 10 000 mg Kg™* fueron determinados por el método ICP-OES. Cabe mencionar que
ademas de la validacién que ofrece el laboratorio certificado, se utilizaron materiales
de referencia certificados (MRC) para llevar el control del % de recuperacion del valor
medido en los MRC. Esto es debido a que en la actualidad, ningun resultado tiene
sentido si no esta debidamente validado. Las validaciones de los métodos fueron
realizadas usando material certificado de referencia de sedimentos marinos (PACS-
2, MESS-3; National Research Council of Canada Institute for National Measurement
Standards) intercalados en el grupo de muestras. Los porcentajes de recuperacion
estuvieron cercanos al 100%, en la mayoria de los elementos obtenidos respecto al
valor certificado. La validacién de los métodos se puede ver en la tabla 1.
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Tabla 1. Validacion de los métodos analiticos para los Elementos Potencialmente
Toxicos (EPT).

Elemento % Desviacion  Limite de
(n=6) Recuperacion  estdndar  deteccién
Al (%) 94 0.11 0.01
Ag (mg kg™) 105 14 0.05
As (mg kg™?) 115 4 0.1
Cd (mg kg™ 99 3 0.1
Cu (mg kg™) 112 5 0.2
Fe (%) 101 0.5 0.01
Hg (ug kg™) 105 38 10
Mn (mg kg™?) 101 6 1
Ni (mg kg™ 113 0.38 0.5
Pb (mg kg™ 102 14 0.5
Sb (mg kg™) 80 19 0.1
Zn (mg kg™) 122 2 0.2

6.1.2. Calculo de los Factores de Enriquecimiento Normalizado (FEN)

Los contenidos de los EPT se normalizaran con Al y se calculara el Factor de
Enriguecimiento Normalizado (FEN). Para el célculo de los FEN, se utiliz6 la
concentracion del EPT y Al en la muestra dividido sobre la concentracion del EPT y

Al encontrados en la corteza continental superficial (Wedepohl, 1995).

(EPT /Al)muestra

FEN UCC =
(EPT/ADUCC

Doénde:

(EPT/ADmuestra: Se refiere a la concentracion del EPT en la muestra dividido por la

concentracion de Al en la misma muestra
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(EPT/Al)ycc: Concentracion del EPT en la corteza continental superficial dividido por

concentracion de Al encontrado en la corteza superficial continental.

Ademas se vera la relacion entre los elementos y para conocer la asociacion se hara

andalisis multivariado.

Los valores representativos para los niveles de enriquecimiento se determinan al
normalizar los valores con un elemento litogénico en los sistemas que estan
impactados por las actividades antropogénicas. Para esto, se utiliza una escala

propuesta por Hakanson (1980), Sanchez-Martinez et al., 2013.

o FEN < 3: cero o enriguecimiento nulo

o FEN = 3: enriqguecimiento moderado

o FEN =10-25: enriquecimiento severo

o FEN = 25-50: Enriquecimiento muy severo

o FEN > 50: Enriquecimiento extremadamente severo

6.2 Muestreo y andlisis de is6topos estables de nitrdgeno

Se recolectaron muestras de follaje, flores y raices de arbustos del género Prosopis
spp. en base a las caracteristicas establecidas por Roberts (1989). Las muestras
fueron depositadas en bolsas de polietileno estériles y fueron transportadas al
LEsMa-CICIMAR. Posteriormente, las muestras fueron enjuagadas con agua
destilada y finalmente se secaron en horno durante 5 dias. Unas vez secas las
muestras fueron molidas a polvo fino. La composicion isotdépica de N en hojas de
Prosopis spp. fue medida por medio de un analizador elemental Costech instruments
acoplado a un espectrometro de masas de relaciones isotopicas Thermo Scientific
Delta V Plus (EA-IRMS) utilizando el nitrégeno atmosférico como estandar.

Los célculos del 3°N en muestras de hojas de Prosopis spp. se realizaron de

acuerdo a la siguiente ecuacion:
6 = %o = (Rmuestra/Restandar — 1)1000

Doénde:
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R: relacién del is6topo pesado al ligero en la muestra y el estandar de composiciéon
conocida

Por ejemplo, un valor positivo significa que la muestra contiene mas del isétopo
pesado que el estandar; p.e. un 3°N de +30%o significa que hay 30 partes-por-mil o

3% mas de 5'°N en la muestra en relacion al estandar
6.3. Muestreo y analisis de bioensayos con D. magna y S. capricornutum
6.3.1. Mortalidad de D. magna

La prueba de toxicidad para D. magna se realiz6 de acuerdo a lo sefialado en EPA
(1991) y a la norma oficial (NMX-AA-087, 1995), las muestras utilizadas para la
elaboracion de los bioensayos fueron las utilizadas en la tesis de maestria de
Romero-Guadarrama (2011). Para cada muestra de sedimento se coloc6 1 £ 0.1 g
en un matraz volumétrico de 50 ml. Posteriormente fue reconstituido con agua
deionizada en una proporcion 4:1 (agua: sedimento). Diez neonatos de D. magna se
incorporaron a cada matraz, realizando el experimento por triplicado teniendo un
control negativo (blanco) y un control positivo de referencia (dicromato de potasio).
Las condiciones durante el experimento fueron a una temperatura de 20£2°C, con un
fotoperiodo de 16h/8h luz obscuridad. La abundancia de oxigeno fue >7.8 mgL™.
Después de 1, 5, 19, 24 y 48 h de exposicion al sedimento contaminado, se calculd
el porcentaje de mortalidad a 48h en cada bioensayo para determinar la toxicidad del

sedimento.

6.3.2. Inhibicién de S. capricornutum

Para los bioensayos con la microalga S. capricornutum se realizaron a partir de una
extraccion del sedimento con agua, con una dureza de 160 mgL™ en una proporcién
1:1 (sedimento: agua) para obtener un elutriado de cada muestra (Kwam y Dutka,
1990). De igual forma se realiz6 un bioensayo de forma estatica con la microalga
para evaluar la toxicidad de los elutriados obtenidos de las muestras de sedimentos
(USEPA, 1992). Los elutriados (10 mL) se emplearon en pruebas por quintuplicado.
Para cada prueba, se inoculé la microalga (~10,000 células mL™) manteniendo las

condiciones durante el desarrollo de los bioensayos con intensidad luminosa
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continua de 1000 lux y a una temperatura de 22+2°C, a las 72 horas de haber
iniciado el experimento a prueba, una alicuota de 0.1 mL se obtuvo para hacer el
conteo del niamero de células, utilizando un hematocitometro con microscopio optico
para calcular el porcentaje de inhibicion (%) de cada elutriado. Este parametro se

obtuvo utilizando la siguiente formula:

% Inhibicid 100 Promedio cel.en prueba 100
= - *
o fmubteton Promedio cel.en control

6.4. Muestreo y analisis de especies arsenicales en orina de los pobladores

Un estudio cruzado seleccionado se realizé en 90 habitantes la cuenca El Carrizal,
en 3 poblados pequefios del sur de Baja California Sur (El Triunfo, El Carrizal y
Meliton Albafez).

6.4.1. Sujetos a estudio. Habitantes de El Triunfo, El Carrizal y Meliton Albafiez

Este estudio se realiz6 en conjunto con el trabajo realizado por Colin-Torres et al.
(2014) en donde la suma total de la poblacion es de 280 habitantes (incluyendo los
poblados de EI Sargento, Juan Dominguez Cota, Los Planes y San Antonio)
representando el 4.93% del total de la poblacién habitando la zona. Las localidades
de la cuenca El Carrizal fueron seleccionadas de acuerdo a estudios previos de
agua, sedimento y desechos mineros en el area. Se entregaron consentimientos por
escrito a los participantes del estudio, ademas de que se informd a las instituciones
pertinentes involucradas con este tema, sobre el tratado del estudio. Las muestras de
orina se obtuvieron durante Octubre del 2012.

6.4.2. Obtencion de orina de los pobladores de El Triunfo, El Carrizal y Meliton

Albafnez

Las muestras fueron obtenidas en parte en casa de los pobladores, y otra parte en el
centro de salud de cada comunidad durante el dia, en condiciones de ayuno. Se
obtuvo la primera miccion del dia tomandola a medio chorro, manteniéndolas en
frascos estériles en hielo, y posteriormente se transfiere la muestra en 3 tubos de 15

ml de polietileno y, congeladas y almacenadas a -20°C en el laboratorio de Geologia
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Marina en CICIMAR-IPN. La concentracion de As en la orina se expresa como ng As

mL™.
6.4.3. Andlisis de especies arsenicales en orina de pobladores expuestos

Una alicuota de cada muestra fue enviada (transportadas en hielo) al CINVESTAV-
IPN. El As; y sus metabolitos (Acido Monometil Arsénico (MMA) y Acido Dimetil
Arsénico (DMA)) para su evaluacion. La determinacion de especies arsenicales se
realizé por espectroscopia de absorcion atomica (AAS) acoplado a un generador de
hidruros (HG) con criotrampa (CT) para el andlisis de especiacion del As en muestras
de tipo biolégicas (Hernandez-Zavala et al., 2008). Esta metodologia excluye a las
formas no toxicas, como las que se encuentran presentes en los mariscos. Se utilizo
un estandar de referencia (SRM 2669) de la NIST para asegurar el control de calidad
de las mediciones de las especies arsenicales en orina. El As total en orina (tAs) es
reportado como la suma de las concentraciones de As;, MMA y DMA. El coeficiente
de variacion entre las muestras fue menor al 8% en base a los valores obtenidos del

estandar.
6.4.4. Historia clinica de pobladores expuestos

De acuerdo a Schuhmacher-Wolz et al. (2009) la informacion recabada en la
encuesta realizada a los pobladores fue la siguiente: edad, género, nivel de estudios,
historia clinica, consumo de agua, dieta, procedencia y tipo de consumo alimenticio.
Se realiz6 un examen general de orina (EGO), para conocer la densidad y
proteinuria, utilizando el método rapido usando bandas reactivas. Aunque estas tiras
reactivas, contienen mas parametros a determinar, la densidad y la proteina en orina

son recomendadas para detectar una posible proteinuria en los habitantes.

6.4.5. Estadistica realizada a historia clinica de pobladores y resultados de

concentraciones de especies arsenicales

Para encontrar una relacion con los niveles de As en orina, se utiliz6 un analisis
estadistico general para conocer la suma de las especies arsenicales por separado
(Asi, MMA y DMA) y la suma de ellas (3 Esp = Asi + MMA + DMA) en cada poblacion
y la diferencia con el BEI (35 ng As mL™).
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7. RESULTADOS
7.1. Geoquimica de elementos en la cuenca hidrografica El Carrizal
7.1.1. Tamafio de grano del sedimento

La granulometria para sedimentos del campo minero El Rosario y de muestras
puntuales de la cuenca El Carrizal indican que la zona con influencia antropogénica
es de contenido heterogéneo (Tabla 2). La fraccidn fina (<63 pm) se encuentra en un
rango de 0.56-77.5%, mientras que el tamafio de grano de la fraccion gruesa (<2000
— >63 um) tiene un en un rango de 22.90-99.51%. La heterogeneidad del tamafio de
grano puede ser el efecto mecénico ocasionado por la molienda de las rocas durante
la extraccion del mineral de interés econdmico. La presencia de tamafos de particula
pequefios contribuye al sumidero de elevadas concentraciones de EPT. Para el caso
de la zona limpia, se observa un comportamiento homogéneo. La fraccion fina (<63
1) para esta zona estuvo en un rango de 0.70-4.11%, mientras que la fraccion gruesa
se encontré en un rango de 95.91-99.28%.

Tabla 2. Rangos de la fraccion fina (<63 um) y fraccién gruesa (<2000 — >63 um) en

sedimentos de la cuenca hidrografica El Carrizal.

Porcentaje relativo Zona con influencia Zona
(%) antropogénica (n=21) limpia (n=8)
Fraccion fina (<63 um) 0.56-77.05 0.70-4.11

Fraccion gruesa
(<2000 — >63 um)

22.90-99.51 95.91-99.28

La distribucion por intervalo de tamafio de grano de la muestra ER-12 (campo minero
El Rosario), colectada en un jale con coloracién amarilla y olor caracteristico de

azufre, es unimodal con tamafio de grano dominado por la fraccion fina (limos y
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arcillas, Fig. 6). Esta muestra presento concentraciones elevadas de algunos EPT
(As, Cu, Hg, Pb, Sb y Zn) con respecto a los valores de la corteza terrestre.
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Figura 6. Granulometria muestra ER-12 de jale minero en el campo minero El Rosario

La distribucion de tamafio de gran de la muestra ER-3 del campo minero El Rosario
(Fig. 7) contrasta con la muestra ER-12. La muestra ER-3 tiene una distribucion
bimodal con predominancia de granos gruesos y un considerable contenido de
arenas muy finas y limos. Esto nos puede sugerir una posible migracién de la fuente
hacia el destino, con lo que se evidencia una mezcla de sedimento natural de grano

grueso, con material clastico derivado de la actividad antropogénica.
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Figura 7. Granulometria muestra de jale mezclada con sedimento natural obtenida en

el campo minero El Rosario
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La muestra ER-24 tiene una distribucion de tamafio de grano es unimodal con
dominancia de arenas medias (Fig. 8). El bajo contenido de limos y arcillas, y el

caracter homogéneo de esta muestra sugiere una baja acumulacién de EPT.
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Figura 8. Granulometria muestra de arroyo sin influencia antropogénica de la cuenca

hidrogréfica El Carrizal.
7.1.2. Elementos potencialmente toxicos en el sedimento

Las muestras en los jales de El Rosario presentan valores maximos de Ag (278 mg
kg™t), As ( 51300 mg kg?), Cd (282 mg kg™), Cu (1260 mg kg™), Hg (8980 pg kg™),
Pb (28800 mg kg™), Sb (3000 mg kg™?) y Zn (7240 mg kg™?). Los valores minimos,
promedios, y desviacion estandar y la comparacién con los valores de la corteza
terrestre se pueden ver en la Tabla 3. La magnitud de concentracién en relacién con
la corteza terrestre (Wedepohl 1995; Tabla 3) que presentan los EPT en el campo
minero El Rosario fue la siguiente: As>Ag>Sb>Pb>Cd>Zn>Hg>Cu. Es importante
resaltar que a pesar de que las concentraciones en la corteza terrestre (Tabla 3) de
Ag (0.055 mg kg™), Cd (0.102 mg kg?) y Hg (0.056 mg kg™) son menores que las
demas, pueden generar toxicidad considerable a los organismos de la zona. La
concentracion de Ag en el campo minero El Rosario (53.9 + 80.0 mg kg™) a pesar de
su explotacion durante el siglo XVIII, sigue estando en elevadas concentraciones

comparado a los valores de la corteza.
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Para el caso de los elementos que en sedimento naturales sin alteracion
antropogénica o de yacimientos minerales son considerados como litogénicos (Al, Fe
y Mn) se puede observar que las concentraciones estan por debajo de las reportadas
para la corteza terrestre (5.8 + 1.2%, 2.0 + 0.77% y 372 + 148 mg kg™,
respectivamente). Sin embargo, en el area con influencia antropogénica (campo
minero El Rosario) encontramos que hay valores que sobrepasan los valores de la
corteza terrestre (Wedephol 1995; Rudnick y Gao 2004) e incluso los valores de
fondo reportados para el DM-ET (Marmolejo-Rodriguez et al, 2011; Sanchez-
Martinez et al., 2013).

Los elementos litogénicos podemos ver que solamente Fe y Mn se encuentran por
arriba de los valores de la corteza (8.1 + 4.5%; 854 + 643 mg kg respectivamente),
mientras que el Al aunque se mantiene por debajo de los valores reportados por
Wedepohl (1995) debiéndose principalmente a los tipos de minerales que
encontramos en la zona proporcionalmente, es el que tiene menor su desviacion
estandar con esto indica que es el mas homogéneo de los elementos litogénicos

estudiados.

Tabla 3. Concentraciones de EPT obtenidas para los distintos elementos

determinados en sedimentos de la cuenca hidrogréafica El Carrizal.

Elemento Todo el estudio Zona Zona CCs
(n=29) Contaminada Limpia Wedepohl

(n=21) (n=8) (1995)

Al 5.9+2.0 6.0+2.3 5.8+1.2 7.74
(%) 1.4-9.26 1.4-9.26 3.3-7.1

Ag 39.7+69.8 53.9+80.0 0.41+0.07 0.055
mg kg™ 0.18-278 0.18-278 0.3-0.5

As 6822+12315 9298+13614 13.045.4 2.0
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mg kg™ 4.4-51300 12.8-51300 4.4-20.6

Cd 21.7455.62 29.4+63.6 0.68+0.64 0.102
mg kg™ 0.1-282 0.1-282 0.1-1.9

Cu 2024325 273+355 8.3+2.4 14.3
mg kg™ 3.1-1260 3.1-1260 4.7-12.1

Fe 6.5+4.7 8.1+4.5 2.0+0.77 3.08

(%) 0.89-17.1 0.89-17.1 0.98-3.1

Hg 851+1884 1162+2130 17.5+13.9 56
ng g™’ 10-8980 10-8980 10-50

Mn 7264593 8544643 372+148 527
mg kg™ 132-2640 132-2640 206-663

Ni 18+14 21.1+14.4 8.4+2.5 18.6
mg kg™ 4.1-56.4 4.1-56.4 4.6-12.4

Pb 538249377 7332+#10319  19.2+16.3 17
mg kg™ 7.6-28800 7.6-28800 12-59.4

Sh 1564547 2134633 0.28+0.3 0.31
mg kg™ 0.1-3000 0.1-3000 0.1-0.9

Zn 1103+1967 148742182 45.3+22.6 52
mg kg™ 23.3-7240 29-7240 23.3-89.8

7.2. Is6topos estables de N en Prosopis spp. y EPT

Las hojas de Prosopis spp. tienen valor promedio 815N = 4.81 + 3.04%o0 con minimo
de 0.51%0 y maximo de 12.82%o (Tabla 4). El contenido de N en las hojas de Prosopis
spp. tuvo valores minimos de 1.91 y maximos de 4.58 (Tabla 4) con una menor
variabilidad que en el 815N. Los valores de 815N en Prosopis spp. son comparados
con las concentracién total de los EPT (As, Cu, Cd, Hg, Pb, Sb y Zn; Fig. 10).
Claramente se puede apreciar que existe un gradiente de la concentracion total de
los EPT (siendo mas concentrado en la zona minera y decrece en su proximidad al
Océano Pacifico) en el sistema. Los valores de 815N mas elevados ocurren en sitios
con altas concentraciones de EPT. Una fotografia de Prosopis spp. creciendo en

jales se muestra en la Fig. 9.
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Tabla 4. Valores promedio, desviacién estandar y rango de los valores 3°N en hojas

de Prosopis spp de la cuenca El Carrizal.

(n=34) N (%) 5N
Prom * s 3.61+0.62 4.81 +3.04
Min-Max 1.91-4.58 0.51-12.82

Figura 9. Prosopis spp. sobre un jale minero del Distrito Minero El Triunfo.
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Figura 10. Valores del 5'°N en Prosopis spp. creciendo en sedimentos contaminados (a lo
largo de la cuenca) por las actividades antropogénicas del DM-ET; puntos negros
corresponden a la sumatoria de EPT en el HGC (Romero-Guadarrama, 2011; Marmolejo-
Rodriguez et al, 2011); los puntos rojos representan los valores de la sumatoria de EPT en el
campo minero El Rosario y puntos dentro de la cuenca El Carrizal; los triangulos verdes

corresponden a los valores 8N de hojas de Prosopis spp.

7.3. Bioensayos con Daphnia magna y Selenastrum capricornutum

La mortalidad de la D. magna y la inhibicion de la S. capricornutum se pueden ver en
la Figura 11. La mortalidad de D. magna estuvo entre el 10-70%. A pesar de las altas
concentraciones de EPT, en algunos casos, no se presentd una alta toxicidad para
estos organismos. Para el caso de S. capricornutum (inhibicién 5-94%) podemos ver
gue posee mayor sensibilidad en comparacion al dafnido, esto a la respuesta ante
las bajas concentraciones de EPT encontradas en ciertos puntos del Arroyo Hondo-
Las Gallinas- El Carrizal. De acuerdo a los valores obtenidos de la suma de EPT, se
presenta una dilucion desde la fuente hacia el destino, donde es muy evidente la

actividad antropogénica de la fuente. Aunque la mortalidad e inhibicion de D. magnha
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y S. capricornutum fueron altas, esta dilucion del efecto en la mortalidad e inhibicion

(respectivamente) de la fuente al destino no se vio reflejado en este sistema.

Bioensayos
S. capricornutum { @ |7 _| °
D. magna - 0}—.—{0 °
0 20 40 60 80 100

Porcentaje (%)

Figura 11. Porcentaje de inhibicion de la microalga S. capricornutum y porcentaje de
mortalidad de D. magna.

7.4. Especies arsenicales en orina de los pobladores de la Cuenca Hidrografica El

Carrizal

La suma de especies arsenicales (Tabla 6.), da el valor total de As, en donde los
valores arriba de 35 ng As mL™ se relacionan con los pobladores afectados (IBE= 35
ng As mL™?; ACGIH, 2010), siendo el 33% de los casos en estudio presentando
alguna afeccién. De acuerdo a los datos (Figura 12.) las mayores concentraciones de
la suma de arsenicales en orina de pobladores expuestos, se encontraron en la
poblacién El Carrizal (36.3 ng As mL™) seguido de Melitén Albafiez (31.3 ng As mL™)
y finalmente El Triunfo (24.6 ng As mL™). El porcentaje de pobladores afectados fue
del 40%, 22.73% y 12.3%, respectivamente. Estas determinaciones son muy (utiles,
sin embargo el calculo de los percentiles, permite conocer el 95% de la poblacion

gue posee las mayores concentraciones. De acuerdo a los percentiles la variacion en
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la suma de arsenicales entre las localidades fue la siguiente: El Carrizal>> Meliton
Albafez>>El Triunfo.

Tabla 5. Niveles urinarios de As; y sus metabolitos (MMA y DMA). Valores promedio *
desviacion estandar; (maximo-minimo), (ng mL™). indice de Exposicién Bioldgica (BEI) =35
ng mL™. Limite permisible para la exposicién ocupacional. Los nimeros resaltados en

negritas, indican que sobrepasan el valor del BEI.

Localidad As; MMA DMA > Esp.
ng mL* ng mL™ ng mL™ arsenicales
ng mL™
El Triunfo 50+£4.3 23+1.2 17.3+8.7 24.6 £10.6
(n=23) (0.95-20.84) (0.16-4.58) (4.07-42.13) (5.92 - 48.65)
El Carrizal 4.4+£27 3.8+3.0 23.1+17.2 31.3+£21.9
(n=25) (0.01-9.46) (0.12-11.9) (1.08-72.55) (1.32-89.07)
Melitén 50+£4.2 3.7+£6.0 27.7 £32.7 36.3+£40.4
Albafiez (1.34-17.79) (0.59-30.66) (6.0-181.39) (8.3 —229.84)
(n=42)

Suma de especies Arsenicales

100 -

80

60

40

Porcentaje (%)

20

. Hm N

EL TRIUNFO EL CARRIZAL MELITON A.

. iAs Poblacion
[ MMA

[ DMA

Figura 12. Suma de especies arsenicales en pobladores de la cuenca hidrogréfica El Carrizal
(El Triunfo, El Carrizal y Meliton Albafiez).

34



Los valores mas elevados de As;, considerando el percentil del 95%, los encontramos
en El Carrizal>>EIl Triunfo>>Meliton Albanez. De acuerdo a la Figura 9., se observa

una alta presencia de As; en la cuenca hidrografica El Carrizal.

El méximo de MMA se encontré en El Carrizal (30.66 ng As mL™). Los valores
promedio mas elevados se encontraron en Meliton Albafez y El Carrizal. EI MMA es
excretado en menor proporcion en la orina, los resultados presentados en la Tabla 6.
Representan menor concentracion de MMA a comparacion de los resultados de
DMA. De acuerdo a los percentiles el orden de las concentraciones (mayor a menor)
en los poblados fue la siguiente: El Carrizal>>Melitén Albafez>>El Triunfo.

El valor maximo de contenido para DMA fue encontrado en El Carrizal con un
méximo de 181 ng As mL™. El DMA es excretado en un mayor cantidad en la orina
en comparacion con el MMA y As;. Para los percentiles de DMA (Fig. 9) el orden de
afectacion es El Carrizal>>Meliton Albafez>>El Triunfo. De los porcentajes
calculados en todas las localidades (Tabla 5, Figura 12.) el As; se encuentra

mayormente concentrado en los 3 poblados de la cuenca.

7.4.1. Criterios de inclusiébn para estudio de especies arsenicales en habitantes

expuestos

De acuerdo a la Tabla 5. se muestra que la edad promedio de los participantes es de
44114, el rango de porcentaje de los participantes para mujeres es del 62-97%
encontrando el valor mas elevado en El Carrizal, mientras que para hombres es de

2.5-37.5% estando el valor maximo en El Triunfo.

Algunas de las enfermedades reportadas en los participantes fueron dislipidemia,
hipertension arterial, Diabetes mellitus tipo 1 y 2, epilepsia, hipertiroidismo, gastritis,
cancer de mama, obstruccién pulmonar cronica, litiasis renal, colitis, taquicardia,
artritis y pérdida del oido. Con respecto a las enfermedades de los participantes en
los que las especies arsenicales se encontraban por arriba de los 35 ng As mL™, se
encontré que los pobladores de estas comunidades presentaban aproximadamente

un 33% en El Carrizal, y 16% tanto en El Triunfo como en Melitdn Albanez.
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Del informe de enfermedades que presentan los familiares de los participantes se
encontro que la hipertension arterial sistémica esta presente entre un 35-77% de los
familiares, siendo los valores mas altos para El Triunfo. Para diabetes mellitus se
encontré que esta presente entre un 30-50% de los familiares. El cancer estaba
presente en los familiares de los participantes entre 17-20%, estando presentes
distintos tipos como de cerebro, cuello, boca, garganta, esé6fago, estomago, colon,

vejiga, renal, mama, Utero, prostata, testiculo, pulmaon, piel, linfomas y leucemias.

El rango de porcentaje de participantes que fumaba fue del 0-13%, siendo el valor
mas alto en Meliton Albéfiez, de igual manera en cuanto al alcohol se refiere el rango

se encontraban entre 8-13%, siendo el valor mas elevado Meliton Albafiez. (Tabla 6).

Los resultados para el consumo de agua fue que el consumo preferente de los
pobladores por el agua purificada siendo el rango mas elevado para Melitdn (49-
87%), seguido de El Carrizal (37.5%) y finalmente El Triunfo (33%) (Tabla 6.).

De acuerdo al tipo de agua que consumen los participantes en la cuenca El Carrizal,
excluyendo aquellos que toman una mezcla de purificada/pozo, se encontré que la
mayoria de los participantes toman agua purificada (66.66%), seguido del agua de
pozo (28.73%), agua de la llave (4.59).

Los resultados obtenidos del EGO, muestran que en la cuenca hidrografica El
Carrizal la densidad de la orina fue de 1.025 £ 0.005 y la depuracion de proteinas fue

negativa en los participantes del estudio.
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Tabla 6. Encuesta realizada a los habitantes de las 3 comunidades sobre su historia clinica
(edad, sexo, antecedente de Diabetes Mellitus (DM), antecedente de hipertension arterial

(HAS), antecedente de cancer, tabaco, alcoholismo y consumo de agua).

_ _ Melitén
_ El Triunfo El Carrizal o
Variable Albafez
n =23 n=25
n=42
Edad (promzs) 48 + 13 4112 44 + 14
rango 22-78 20-70 21 -68
F=625 F=975 F =69.6
Sexo (%)
M=375 M=25 M= 30.4
Antecedente de
_ 50 30 43
Diabetes (DM) (%)
Antecedente (HAS)
_ _ 71 35 48
Hipertension (%)
Antecedente
17 20 17
Cancer (%)
Tabaco 0 0 13
Alcoholismo 8 5 13
Agua Purificada
67 55 87
(%)
Agua Embotellada
0 0 0
(%)
Agua de la llave
0 7.5 4
(%)
Agua de pozo (%) 33 37.5 9
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8. DISCUSION

8.1. Geoquimica de los EPT en los sedimentos y los criterios de la calidad del

sedimento
8.1.1. Comparacion de los resultados obtenidos en este estudio con zonas regionales

La principal ruta de migracion de los EPT es a través del arroyo principal de la
cuenca (Hondo-El Carrizal-Las Gallinas), en donde se ha determinado que en los
primeros 18 km del arroyo se presentaron las concentraciones mas elevadas de EPT
(Marmolejo-Rodriguez et al., 2011; Romero-Guadarrama, 2011). En la
desembocadura de este mismo arroyo, las concentraciones elevadas de EPT (As,
Cd, Cu, Pb, Sb y Zn) en nucleos de sedimento ocurrieron principalmente por
procesos naturales (erosion, lluvias, viento, evaporacion, clima) que favorecen la
migracion de los EPT Yy fisicoquimicos (pH, adsorcién, absorcion, precipitacion) que
permiten su acumulacion en los sedimentos de la desembocadura del arroyo
(Sanchez-Martinez et al., 2013a, b)

Las altas concentraciones de EPT (As, Hg, Pb y Zn) en jales mineros del DM-ET
(Marmolejo-Rodriguez et al. 2011) y en una terraza aluvial del arroyo HGC (Sanchez-
Martinez et al. 2013) estan altamente correlacionados entre si en base al andlisis de
componentes principales. Los EPT, Zn (0.894), As (0.890), Cu (0.888), Pb (0.886),
Cd (0.885), Fe (0.85), limo y arcillas (0.84), Sb (0.81) y Cqyg (0.74) estuvieron bien
agrupados e inversamente correlacionados con Al (-0.84). La dilucion de EPT en el
sistema desde la fuente (DM-ET) hacia el destino que es la boca del arroyo la cual

presenta menor concentracion de EPT (Fig. 7).

Los nuevos datos de los EPT en el campo minero El Rosario comparativamente son
de la misma magnitud que los estudios previos (Tabla 7) en DM-ET (Marmolejo-
Rodriguez et al., 2011; Martinez-Sanchez et al., 2013a) y el DM-San Antonio en la
cuenca hidrografica adyacente Los Planes (Posada-Ayala, 2011). Volke-Sepulveda
et al. (2003) reportaron concentraciones de EPT: As, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb y Zn
(190.66 mg Kg™, 87.3 mg Kg*, 370 mg Kg™, 900 mg Kg*, 190.66 mg Kg*, 289.83
mg Kg*, 86.56 mg Kg* y 384.16 mg Kg') para la zona minera de San Antonio
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menores a los valores obtenidos en este estudio y la cuenca hidrografica de Los
Planes (Posada-Ayala 2011). Aunque existen diferencias entre las concentraciones
de EPT en los distritos mineros de El Triunfo, EI Rosario y San Antonio, la
concentracion promedio de algunos EPT es mayor a la concentracion de Asy Zn, 8y
83.6 mg Kg™' respectivamente de los distritos mineros de Chihuahua (Puga et al.
2006).

En Corea, Lim et al (2008) reportaron valores elevados en la mina abandonada de
Songcheon para As, Cu, Pby Zn (143, 813 mg Kg*, 759 mg Kg*, 50,803 mg Kg™'y
7,541 mg Kg™ respectivamente) encontrandose por arriba de los valores encontrados
en este estudio. En Espafa, en la zona de Cabeza de Rajao, Navarro et al. (2008)
encuentran valores elevados para Mn, Pb y Zn, 1508 mg Kg™, 8,000 mg Kg™, 12,500

mg Kg™* en comparativa a este estudio.
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Tabla 7. Comparativa de este estudio contra estudios regionales, nacionales y mundiales.

As Cd Cu Hg Mn Ni Pb Sb Zn
mg kg™ mg kg™ mg kg™ mg Kg™ mg kg™ mg kg™ mg kg™ mg kg™ mg kg™
Cuenca
hid sfica El 6822+12315 21.7455.6 2024325 851+1884 7261593 18+14 5382+9377 1564547 1103+1967
idrogréfica
Cg al 4.4-51300 0.1-282 3.1-1260 10-8980 132-2640 4.1-56.4 7.6-28800 0.1-3000 23.3-7240
arriza
Jales El Rosario 9298+13614 29.4+63.6 273+355 116242130 854+643 21.1+14.4 7332+10319 213+633 148742182
(este estudio) 12.8-51300 0.1-282 3.1-1260 10-8980 132-2640 4.1-56.4 7.6-28800 0.1-3000 29-7240
Zona sin
influencia 13.0+5.4 0.68+0.64 8.3+2.4 17.5+13.9 3721148 8.4+2.5 19.2+16.3 0.28+0.3 45.3+22.6
antropogénica 4.4-20.6 0.1-1.9 4.7-12.1 10-50 206-663 4.6-12.4 12-59.4 0.1-0.9 23.3-89.8
(este estudio)
ucct 2 0.102 14 0.056 527 19 17 0.31 52
ucc? 4.8 0.09 28 0.05 N/R 47 17 0.4 67
Jales ET® 8,890 N/R N/R 336 1390 N/R 92,700 N/R 49,600
4 27,079+ 4,415+ 12,248+
Jales ET 2,898+3481 67.6 +3.2 511+ 603 N/R N/R N/R
33,900 7,005 17,000
Nucleos Arroyo
Hact 108 £ 46 4+£1.2 41 +10 N/R N/R N/R 402 + 135 16 £+ 13 278 £ 63
Sedimentos La
Noria® 548+ 1.7 0.03+£0.0 14.6% 0.6 N/R N/R N/R 11.4+1.0 0.6 +£0.48 68.7 +5.2
oria
Jales ET® 190.66 87.3 370 N/R 900 190.66 289.83 86.56 384.16
Jales Sta.
. s N/R 60.54 3,3547.88 NR 40,808.5 293.22 659.44 N/R 4,950.88
Rosalia, BCS
Suelos
) 8 N/R N/R N/R N/R N/R N/R N/R 83.6
Chihuahua
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Mexico®
Suelos Corea’ 143,813 20 749 1.010 N/R N/R 50,803 N/R 7,541
Suelos Espafa® 315 41 332 N/R 1508 NR 8,000 N/R 12,500
101,734.3+
Suelos China® N/R N/R N/R N/R N/R N/R N/R N/R
60, 220.7
Francia Suelos™ N/R 1.8 68 N/R N/R N/R 142 N/R 1,233

1 Wedephol, 1995; % Rudnick y Gao, 2004; 3: Marmolejo-Rodriguez et al., 2011; 4:Sanchez-Martinez et al., 2013; 5: Volke-Spulveda et al., 2003;
6: Puga et al., 2006; 7: Lim et al., 2008; 8: Navarro et al., 2008; 9: Meng et al., 2014;10: Quenea et al., 2014.
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La materia organica del suelo tiene una alta capacidad de sorcién de los metales,
modificando la movilidad de estos de acuerdo al tamafio de particula al que estén
asociados. Quenea et al. (2009) encontraron altas concentraciones de Cd, Cu, Pb
y Zn (18, 68, 142 y 1233 mg Kg™, respectivamente) en suelos con alto contenido
de materia organica. Por otra parte en suelos empleados para el cultivo de arroz
en la provincia de Guizhou, China se reportan elevadas concentraciones de Hg
con el valor maximo de 101 734+ 60 220 mg Kg™, esta regién de cultivo es

afectada por la mineria de Hg y Au.

8.1.2. Resultados comparados con los criterios de toxicidad TEC, ERL, PEC y
ERM

Las concentraciones de EPT de este estudio se compararon con las que se
encuentran en las tablas de los criterios de calidad para medir la toxicidad del
sedimento (Long et al.1995; Macdonald et al. 2000). Los sedimentos de la cuenca
El Carrizal sobrepasan los valores del percentil 10, efecto de rango bajo (por sus
siglas, effect range low; ERL) y concentracién efecto umbral (por sus siglas en
inglés, threshold effect concentration; TEC) (Fig. 13). Esto quiere decir que al
menos 10% de la poblacion expuesta a las altas concentraciones de EPT,
presentara algun efecto biolégico adverso. Esto nos refleja que aunque los valores
de ERL y TEC son bajos, se encuentran sobrepasados de manera significativa por

las altas concentraciones de EPT.
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Figura 13. Promedio de las concentraciones divididas por el valor dado de calidad
sedimentario de los elementos de acuerdo al TEC y ERL (percentil 10) (Long et
al., 1995; MacDonald et al., 2000).

El efecto de rango medio (por sus siglas en inglés, efecto range medium; ERM) y
la concentracién de efecto probable (probably effect concentration; PEC) para las
concentraciones de EPT es mostrado en la Fig. 14. Este valor nos indica que el
50% de la poblacién expuesta a las altas concentraciones de EPT (habitando
dentro de las zonas con influencia antropogénica) pudieran presentar efecto
biolégico adverso. Lo que demuestra la posible toxicidad que actualmente estan
generando los EPT en organismos. No existe ningun reporte previo, en la cuenca
hidrografica El Carrizal, donde se evalle la toxicidad generada por las altas

concentraciones de EPT en sedimentos.
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Figura 14. Promedio de las concentraciones divididas por el valor dado de calidad
sedimentaria de los elementos de acuerdo al PEC y ERM (percentil 50) (Long et
al., 1995; MacDonald et al., 2000).

En un estudio realizado por Kalender y Cicek-Ucgar (2013) se hace la comparativa
de las guias de calidad sedimentaria (ERL, PEC y TEC) con los valores de la
mediana de algunos EPT en los sedimentos del rio Geli en Turquia, donde se
observa que el valor de la mediana en sedimentos de la terraza del rio Geli, se
encuentran elevados: As (37.95; >ERL,>PEC, >TEC), Cu (85.15; >ERL,>PEC,
>TEC), Pb (46.68; >ERL,>PEC), Ni (20.55; >PEC), Zn (153; >ERL,>PEC); por otra
parte, se encuentra ademas que en los bancos de arena algunos elementos
sobrepasan también los criterio de calidad: As (10.55; >TEC), Cu (85.12; >ERL,
>PEC) y Zn (153; >ERL,>PEC). De acuerdo a los resultados obtenidos por
Siddique et al. (2009) en la zona costera de Karachi, Paquistan, encontraron que
el 70% de las muestras y sus EPT (Cd, Cr, Cu, Pb y Zn) se encuentran por debajo
del valor de ERL, con la excepcién del Ni, con un 23% de las muestras por debajo
de los valores de ERL. De este estudio, los niveles para el 16-22% de las
muestras estuvieron en los rangos donde los efectos bioldégicos adversos
ocasionales se esperan para Cd, Cr, Cu, Pb y Zn. El 72% de las muestras de Ni,
8% de las muestras de Cd, 6% de las muestras de Cr y Ni, y el 1% de las
muestras para Cu se encontraban en los rangos donde los efectos biol6gicos
adversos frecuentes ocurren. Los valores de las concentraciones de EPT
encontradas en los sedimentos contaminados del DM-ET-ER estan muy por arriba
de lo establecido en las guias de calidad sedimentaria, estando en algunos casos
hasta 100 veces arriba del valor establecido, reflejando asi en nivel de
contaminacion en la zona. El comportamiento de los indices de calidad
sedimentaria en sedimentos superficiales de El Rosario fueron los siguientes: As
(PEC>ERM>ERL>TEC); Cd (PEC>ERM>TEC>ERL); Cu (PEC>ERM>TEC>ERL);
Hg (ERM>PEC>ERL>TEC); Ni (PEC>ERM>TEC>ERL); Pb
(PEC>ERM>TEC>ERL); Sb (PEC=ERM; TEC=ERL); Zn (ERM>PEC>TEC>ERL).
Lo que indica que esta zona de El Rosario, los sedimentos expuestos afectan la

biota segun los criterios de MacDonald et al. (2000) y Long et al. (1995).
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8.1.3. Factores de enriguecimiento normalizado (FEN)

Los valores de los FEN no estan enriquecidos en la zona sin influencia minera,
solamente As y Cd presentan poco enriquecimiento (Fig. 15). El yacimiento minero
tiene minerales como la arsenopirita y pirita, el intemperismo y la erosion del
yacimiento justificaria la concentracion de As. En la zona del campo minero el
Rosario, la mayoria de los FEN calculados para los EPT se encuentra
enriquecidos, salvo Ni (Fig. 16). El As, Cd, Hg, Pb, Sb y Zn sobrepasan los limites
establecidos en la EPA/540/S-92/018 y en la NOM-147-SEMARNAT, 2004 para
suelos de uso industrial. Estos enriquecimientos antropogénicos por EPT
comprometen la calidad de suelos y los sedimentos haciéndolos toxicos para los

organismos en las inmediaciones del campo minero de El Rosario.

100

10

O:IHI_Il_HIE

0.01 +

0.001 T T T T T T T T T T
As Cd Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sh Zn

FEN Elementos area sin influencia antropogénica (n=9)

Figura 15. Factores de enriquecimiento normalizados (FEN) con un elemento

litogénico como el Al (%) (Wedephol, 1995) zona sin influencia antropogénica en la
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cuenca hidrografica de El Carrizal.
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Figura 16. Factores de enriquecimiento normalizados (FEN) con un elemento
litogénico como el Al (%) (Wedephol, 1995), zona con influencia antropogénica en

el campo minero El Rosario.

Los FEN calculados para la zona sin influencia antropogénica en la cuenca
hidrografica El Carrizal y el campo minero El Rosario se aprecia en las Figura 15y
Figura 16, respectivamente. Los FEN calculados para la zona sin influencia
antropogénica estuvieron desde enriquecimiento nulo (< 3) a enriquecimiento
severo (10-25) donde: a) Mn, Fe, Zn, Sh, Cu y Ni tuvieron un enriguecimiento nulo
(< 3); b) Cd y Pb presentaron un enriquecimiento moderado y c) As presentd un
enriquecimiento severo (10-25). Por otra parte los FEN calculados para el campo
minero El Rosario estuvieron desde enriquecimiento nulo a enriquecimiento
extremadamente severo donde: a) Mn y Ni presentaron enriquecimiento nulo (< 3);
b) Fe tuvo un enriquecimiento moderado (3-10); ¢) Hg y Cu presentaron un
enriguecimiento muy severo (25-50) y d) Cd, As, Pb, Sb y Zn tuvieron un

enriquecimiento extremadamente severo.

Los rangos de los FEN en el DM-ET para As, Cd, Cu, Pb, Sb, y Zn, en el overbank
del DM-ET (56-6678; 382-9464; 90-442; 189-31,884; 807-124,246 y 504-2654
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respectivamente), en un pozo de visita del DM-ET (28-121; 47-180; 1.6-10; 23-
420; 14-59 y 5.7-58 respectivamente) y en 2 nucleos (C1 y C2) (C1; 8.8-24.8;
17.2-50; 1.7-3.3; 14.3-44.8; 8.5-67 y 2.4-4.5) (C2, As, Cd, Pb y Sb; 1.3-27; 1.5-48;
0.9-32; 0.72-43)(Sanchez-Martinez et al. 2013) estan por encima de los FEN
calculados por este estudio, salvo As donde el rango de los FEN estuvo de 6.3-
14,849.1. Asi mismo en este estudio se reporta el rango de FEN para Hg (0.1-379)
encontrandose mas elevado que el FEN de 2+1.5 en el DM-ET (Marmolejo-
Rodriguez et al. 2011).

En un estudio realizado en la cuenca hidrografica San Pedro en el estado de
Sonora por Gomez-Alvarez et al. (2011) se evalta el comportamiento de distintos
EPT generados por el distrito minero de Cananea. En este estudio realizado
durante 2 periodos, lluvias (Agosto 2005) y secas (Mayo 2006), se presenta una
correlacion positiva entre la materia organica con Cd, Fe y Pb durante la estacion
de lluvias (r: 0.76, 0.84 y 0.79). Algunos elementos como Cd, Cu, Fe y Pb
estuvieron altamente correlacionados durante la estacion de secas (r = 0.90).
Ademas, Cd, Cu, Fe, Pb, materia organica y SO.>, mostraron correlaciones
importantes, sugiriendo una fuente en comudn, que muy probablemente sea el
drenaje acido y los efluentes de aguas residuales. Por otra parte se calcularon los
FEN para los EPT, y los resultados obtenidos durante la estacién de lluvias fue un
alto grado de enriquecimiento para Cd (FEN: 22-44), Cu (FEN: 10-30), Fe (FEN:1-
6), Pb (FEN: 3-53) y Zn (FEN: 2-6) mientras que el Mn fue el EPT que presenté los
niveles méas bajos en todo el sistema. Los FEN de Cd, Cu y Pb estuvieron >10
indicando que son de origen antropogénico. Fe y Zn tuvieron valores <10

indicando que son de origen litogénico, con aporte antropogénico moderado.

Kalender y Cigek-Ugar (2013) calculan los FEN en sedimentos del rio Geli, donde
encuentran valores de As: 50.2; Cu: 44.7; Ni: 19.3; Pb: 11.4; Sb: 52; Zn: 10.5.
Estos resultados muestras que los FEN calculados en lo sedimentos del rio Geli
estan muy por debajo de los encontrados en el campo minero de ER y del arroyo
HGC.

8.2. Isotopos estables de N en Prosopis spp.
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Los valores d15N de las hojas de Prosopis spp. tuvieron un fraccionamiento
isotépico asociado a las altas concentraciones de EPT en el DM-ET y en ER (Fig.
10). ElI mayor fraccionamiento isotopico ocurre en las muestras con altos
contenidos de EPT, como en los jales mineros. Mientras que la zona sin influencia
minera, el fraccionamiento isotdpico fue menor con excepcién de una muestra con
un fraccionamiento elevado, dando indicios de algun posible proceso ambiental

ocurrido en esta area.

Los sedimentos son sumideros importantes de EPT, en donde la concentracion de
estos ira en funcién del tamafio de grano, pH, cantidad de humedad, abundancia
de materia organica, entre otros. Estos pueden estar presentes de forma natural
por génesis del marco geoldgico de la zona, pero en paises en vias de desarrollo,
como Meéxico, estos EPT son introducidos al ambiente por actividades
antropogénicas, como la explotacion de los minerales de interés econdémico.
Estudios de fitotoxicidad han centrado su atencién en un grupo de elementos: As,
Cd, Cu, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb y Zn, debido a las alteraciones que generan en el
desarrollo y metabolismo, asi como la inhibicion enzimatica y cambios en el ciclo
del N. Algunas leguminosas del género Prosopis spp. son reportadas como
hiperacumuladoras de EPT, siendo poco selectivas al momento de acumularlos
(Aldrich et al., 2007; Haque et al., 2009; Buendia-Gonzalez et al., 2010). La
acumulacion de los EPT en Prosopis es traslocada a las distintas partes de la
planta, interactuando con los compuestos celulares, causando respuestas
fisiolégicas al estrés generado, como lo es la inhibicion enzimatica, disminucion en
el crecimiento, estrés oxidativo y diminucion en la fijacion de N, atmosférico
(Buendia-Gonzélez et al., 2010). Algunos estudios indican que el Cd es muy toxico
para plantas, y éste ademas de afectar el ciclo del nitrégeno (Sutter et al., 2002)
altera de igual manera el metabolismo del C en la planta (Sanchez-Pardo et al.,
2013). La asociacion simbiética entre plantas y bacterias del género Rhizobium
(principalmente en leguminosas) se ve afectada con las altas concentraciones de
EPT modificando la fijacion de N, (Zhou et al., 2013).
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Existen muchos estudios acerca la contaminacion de sedimentos por EPT y la
fijacion de nitrégeno por las plantas, sin embargo hay pocos estudios que
correlacionen la variacién del 8°N en Prosopis spp. creciendo en ambientes
contaminados por altas concentraciones de EPT. Este género de plantas se
consideran como buenos candidatos de fitoremediacion debido a las cantidades
de EPT que pueden acumular. Algunos estudios sobre este género de
leguminosas, se han enfocado en las variables ambientales que pueden repercutir

en la proporcion de los is6topos de nitrégeno, como la temperatura y disponibilidad

de NO; en los suelos (Herrera-Arreola et al., 2007) y cambios en la aridez y
humedad (Thompson et al., 2006; Aranibar et al., 2014). La eficiencia en el uso del
agua Yy el fraccionamiento del N en P. flexuosa responden a cambios temporales
en las precipitaciones ocurridas, sugiriendo cambios en las fuentes de N, al
incorporar suelos con reciente mineralizacion de N con valores altos en su 5N
(8%o) posterior a las lluvias (Aranibar et al., 2014). Las altas concentraciones de
EPT como el Cd, pueden favorecer la disminucion del N fijado, esto debido a la
baja simbiosis que existe entre las bacterias fijadoras de N (las cuales son
inhibidas de igual forma por las altas concentraciones) y la planta (Sheirdil et al.
2012).

Thompson et al. (2006) reporta valores de 3°N en suelos donde crece Prosopis
spp. encontrando valores entre 4.9 a 5.9%0. En zonas semiaridas existe muy poca
cantidad de materia organica en suelos y altas concentraciones de EPT, por lo que
las colonias de microorganismos sufren una inhibicién, afectando los procesos
enzimaticos y bioldgicos en suelos (Zhou et al.,, 2013). Robinson et al. (1999)
reportan el contenido de N y valores isotopicos para Hordeum spontaneum
sometido a la sequia y falta de nutrientes, demostrando el fraccionamiento de N
que ocurre en tallos y raices. Este tipo de resultados pueden explicar el
comportamiento que las muestras del DM-ET en donde vemos que hay
fraccionamiento elevado de N y altas concentraciones de EPT, existiendo una
posible competencia con los nutrientes necesarios para el desarrollo de la

Prosopis spp.
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De acuerdo a Xiong et al. (2006), la reduccién significativa en la biomasa de las
plantas y, la longitud de la raiz y numero de hojas, claramente indica los efectos
toxicos de algunos EPT, como el Cu, en Brassica perkinensis. La exposicion al Cu
conlleva a una reduccion significativa en la actividad de la nitrato reductasa (NR)
en raices y hojas, y en el contenido de clorofila, por lo que la incorporacion del N
se ve afectada. La reduccién de nitrato a nitrito catalizada por la NR es
considerado como un paso limitante en la velocidad de asimilacion del nitrato, el
cual eventualmente afecta el crecimiento de la planta y el estatus del N organico
en la planta. Mientras mayor disminucién exista de la NR, posiblemente se
esperaria que los valores 3'°N estén elevados, esto por el posible estrés generado
a la planta. Es de importancia de conocer la actividad enzimatica en Prosopis spp.
creciendo en los jales mineros del DM-ET, para contrastarlo con los valores 3N

obtenidos en las muestras.

En un estudio realizado por Sanchez-Pardo et al. (2013) reportan que la
acumulacion de Cd en Lupinus albus redujo el crecimiento de las plantas, el
namero de nédulos (aprox. 70%) y su biomasa. La arquitectura alterada y el
crecimiento de las raices observado en las plantas tratadas con Cd, puede ser la
razon de la pobre nodulacion. La acumulacion de Cd en los nédulos depende de la
habilidad de los compartimientos celulares de enlazarse con el Cd, siendo las
paredes exteriores de los nodulos el principal sitio de retencion de Cd. La
concentracion de Cd en los nodulos pudiera estar complejada por los grupos -SH,
los cuales aumentan su concentracion en plantas tratadas con Cd, reduciendo la
toxicidad generada por el Cd. Los grupos -SH juegan un papel importante en la
detoxificacion citoplasmatica, ademas se emplean en el contrataque del estrés
oxidativo, reduciendo en parte el efecto toxico del Cd. Ademas, la produccién
potenciada de grupos -SH en las plantas tratadas con Cd pudiera estar
relacionada con el incremento en la concentracién de S bajo el estrés de Cd,

reduciendo en parte el efecto toxico del Cd.

8.3. Bioensayos con D. magna y S. capricornutum
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Existe un efecto de dilucion desde la fuente (DM-ET) al destino (Océano Pacifico)
(Marmolejo-Rodriguez et al., 2011; Sanchez-Martinez et al., 2013). Aunque existe
una alta mortalidad de D. magna e inhibicion de S. capricornutum, en sitios donde
la concentracion de EPT es considerablemente baja. Esto puede deberse a la
especiacion de los EPT, por ejemplo, el As en su estado natural mineraliza en
arsenopirita y en los jales mineros forma éxidos de arsénico (As;Os y/o As,03) y
en las cenizas de las camaras de sublimacién se encuentra en la forma de
arsenolita, por su alta solubilidad en agua y dependiendo del proceso (erosion,
solubilizacion, transporte edlico) que sufra el mineral de arsenolita sera el nivel de
toxicidad que se presente en el ambiente. Otros factores que afectan el nivel de
toxicidad de los EPT en el ambiente son el pH, la complejacién quimica y el
carbono organico disuelto, permitiendo que los EPT sean biodisponibles para los
organismos. La toxicidad se ve contralada por la competencia entre COD y EPT

para unirse a los ligandos de los organismos (Yim et al., 2005).

Algunos resultados realizados por varios autores empleando D. magna como
indicador de toxicidad, se pueden ver en la Tabla. 8. Seco-Gordillo et al. (1998)
indicaron que la CEsp de un residuo liquido o el lixiviado de un residuo sélido (en
este estudio fue de As, Cd, Cu, ni y Pb), no de debe ser mayor a 750 mg L™. Esto
significa que una dilucion 1:1333 inmoviliza al menos un 50% de los déafnidos
sometidos a prueba de toxicidad. Al elevar la concentracién de pre-exposicion de
EPT, particularmente Cd, se inhibe la alimentacion de los dafnidos. En un estudio
realizado por Gaete y Chavez (2008) se realizan bioensayos de toxicidad para D.
pulex y D. magna encontrando que la toxicidad aguda para As en ambos dafnidos
fue de 1.0 y 5.2 pg kg ‘respectivamente, para Cu 5.4 y 53 pg kg™ respectivamente,
para Zn 98 pg kg™ en ambos.
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Tabla 8. ECso Yy LCsp reportadas para distintos EPT empleando D. magna como

indicador de toxicidad

Dosis Letal y/o

Concentracion efectiva As cd cu N Pb “n
Seco et al. (2003)
(ECso: mg L-1) 571 1.96 - 10.64 5.49 11.56
Khangarot y Rey (1987,
1989)
(ECso: mg L-Y) 8.45 4.66 - 109 4.89 1.00
Fargasova
(1994 a, b)
(ECso: mg L-Y) 51.88 0.56 - - 8.32 -
Seco-Gordillo et al.
(1998)
L 566 198 0.21 1059 4.92 -
(ECso: pg L-9)
Fikirdesici et al. (2012)
(LCso: pg L-Y) 509 44 - - - -
Yim et al. (2005)
(LC50: pg L-Y - 3 4 - 95 300

Los sedimentos obtenidos del arroyo Hondo-Las Gallinas-El Carrizal, presentan

concentraciones elevadas de distintos EPT, por lo que la toxicidad generada por

los EPT, se pueden ver potenciadas por la sinergia entre elementos, la mezcla de

Cdy As esta reportada que en una proporcion 9:1 genera una mayor toxicidad que

en forma unielemental. De acuerdo a Fikirdesici et al. (2012) se encuentra un LDsg

para As y Cd (509 pg L™ y 44 ug L, respectivamente) y que al exponer la misma

especie a diferentes combinaciones de EPT demostré tener diferentes efectos. En

este estudio diferentes combinaciones de mezclas binarias fueron examinadas,
encontrando un orden de toxicidad de 90% Cd +10% As > Cd > 50% Cd + 50% As

> 10% Cd + 90% As > As.
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Las altas concentraciones de Zn (38.47 mg L™) en el agua excedieron 400 veces
el valor de ECs para S. capricornutum y el crecimiento de la microalga después
de 72 h en extractos de suelos contaminados, presentaron 50% de inhibicién con
respecto al control, y esta inhibicion disminuye a nivel poco significativo cuando el
agua es diluida al menos 8 veces (lvanova y Groudeva, 2006). Con este tipo de
recomendacion emitida por estos autores, es crucial tener en control adecuado de

los los jales mineros expuestos al intemperismo en el area de la DM-ET.

Tabla 9. ECso reportadas para distintos EPT empleando S. capricornutum como

indicador de toxicidad.

As Cd Cu Sb Zn
4 dias As™:
Duester et al. ) "
>100 4 dias Sb™: >369
(2011) . v . v
L 4 dias As”: 4 dias Sb": >336
(ECs0: mg L-7)
>100
Koukal et al.
(2003) 200 390
(ECso: pg L-Y)
Aruoja et al.
CuO:
(2009) 0.04
11.55

(ECso: mg L-Y)

La actividad fotosintética de S. capricornutum present6 un decaimiento progresivo
al incrementar las concentraciones de Cd y Zn con una ECs, de 200 y 390 pg L™
respectivamente. La adicién de &cidos htimicos (AH) en el intervalo de 1 mg L™ a
5 mg L™ hace evidente la reduccion de Cd de 80 a 51% y para Zn de 31 a 24%.
Se cree que la reduccion en la biodisponibilidad del Cd y Zn en presencia de AH
se deba principalmente por la competencia de metales entre sitios de

complejacién en AH y las superficies de las algas.
8.4. Especies arsenicales en orina.

8.4.1 Especies arsenicales: suma de As, As;, MMA y DMA
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La suma de especies arsenicales, muestran que los habitantes, exceden los
valores del indice de exposicion biolégica (IEB= 35 ng mL™; ACGIH, 2003). En la
Tabla 6, se presenta la suma de arsenicales, siendo Meliton Albéafez el poblado
con mayor afectacion. Se han realizado estudios similares donde se evaltan las
mismas especies arsenicales (As;, MMA y DMA) (Valenzuela et al., 2005; Pellizzari

y Clayton, 2006; Del Razo et al., 2011; Cho et al., en prensa

El porcentaje de As; para los poblados en la cuenca El Carrizal fue de 20.5, 15y
17%, para El Triunfo, EI Carrizal y Melitdbn Albafiez respectivamente. Los valores
encontrados en este estudio (rango de As; estuvo entre 0.01-36.16 ng As mL™),
fueron similares a los encontrados en la comunidad de Zimapan, en el estado de
Hidalgo (del Razo et al.,, 2011) donde la determinacion de As total estuvo en
asociacion con la diabetes. Sin embargo, estos porcentajes son mejores en
comparacion de los que se reportan en el norte de Argentina (Vahter et al., 2000) y
Mongolia (14-16%; Sun et al., 2007) donde el problema estd asociado con el

consumo de agua potable.

Los valores del MMA estuvieron en un rango de 9-13%. Sin embargo en El Triunfo
y Melitén fueron <10% (9.3% Yy 8.3%) respectivamente. Los porcentajes de este
trabajo son similares a los que se reportan por algunos autores (Cohen et al.,
2006; NRC, 1999; Vahter y Concha, 2001; Schuhmacher-Wolz et al., 2009) y
diferentes a otros trabajos (México; del Razo et al., 2011) donde el nivel maximo
encontrado de MMA es de 2.4 ng mL™? (representando el 10%). Sin embargo,
pobladores nativos de Los Andes en el norte de Argentina mostraron una
asociacion del 2% entre MMA y un polimorfismo genético (Vahter et al., 2000)
seguido de Francia (3.7%; Fillol et al., 2010) relacionado al consumo de alimentos
de origen marino contaminados. En comparativa, este estudio es similar al
realizado en Mongolia (9%; Sun et al., 2007) asociado al consumo de agua y en
Alemania (10%; Heitland y Kdster, 2009) donde la concentracion y la distribucion
de las especies de As en orina pueden variar dependiendo de varios factores

como son: el compuesto de As al se haya estado expuesto, tiempo de la
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recoleccion después de la exposicion, contenido en el alimento de origen marino y

tratamiento médico.

Los resultados de esta area para DMA es del 70-84%, MMA del 10-11% y As; (9-
17%). De acuerdo a los estudios realizados (Cohen et al.,, 2006; NRC, 1999;
Vahter and Concha, 2001; Schuhmacher-Wolz et al., 2009) en orina de humanos,
tenian un contenido de 10-30% de As;, 10-20% de MMA y 60-80% de DMA,
indicando una metilacion eficaz. La ruta de eliminacion de los compuestos de As
es via orina, DMA es el primero en ser depurado, seguido del MMA. Sin embargo,
estos valores en Francia (84%; Fillol et al., 2009) estan relacionados con los
hébitos y las altas concentraciones encontradas en mariscos, en comparacion de
Mongolia que particularmente estan relacionadas con las altas concentraciones de
As en suelos (85%; Sun et al., 2007).

Los niveles de As; en la cuenca hidrografica El Carrizal se encuentran elevados en
comparacion de la cuenca Los Planes (Colin-Torres et al., 2013). De hecho, los
contenidos en porcentaje de MMA estuvo en menor proporcion a comparacion del
As; en esta cuenca (Fig. 3). Esto indica mas riesgo para los habitantes de la
cuenca El Carrizal. Mientras tanto, los valores de DMA (Tabla 3) se mantienen
normales comparados contra otros estudios realizados en distintas partes del

mundo.
8.4.2 Especies arsenicales en orina y analisis complementarios

La edad (promedio + s) de las personas encuestadas (Tabla 7), fue en base a los
permisos y facilidades otorgadas por la Secretaria de Salud. Los voluntarios
fueron adultos y residentes de los poblados encontrados en la cuenca hidrografica
El Carrizal. De acuerdo al sexo, en este estudio hubo una mayor participacion de
mujeres (76x19%). Existe la evidencia que las mujeres metilan el As, de una
manera mas eficiente a comparacion de los hombres, especialmente durante el
embarazo (NRC, 1999; Schuhmacher-Wolz et al., 2009). De acuerdo a algunos
estudios, el sexo no afecta la relacién con la concentracién de As proveniente del

consumo de agua y de igual forma con la concentracion total en orina.
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8.4.3 Estudio de la tasa de enfermedades relacionadas con la exposicion de As

En este estudio la historia clinica familiar esta relacionada con la hipertension
arterial, la cual se habia reportado en Taiwan tener relacion con el As (Mazumder,
2008). De igual manera se ha relacionado con la presencia de diabetes, de
acuerdo a un estudio realizado en Zimapan y la zona lagunera en México (Del
Razo et al., 2011) y con cancer de estdbmago y pulmones (Schuhmacher-Wolz et
al., 2009). Estas enfermedades son multifactoriales y en algunos de los sitios
estudiados, los participantes tienen mas de un antecedente (Tabla 7). Esta bien
identificado que el cancer de pulmén esta asociado con la exposicion cronica a As
(ATSR, 2007). Mas estudios se requieren para establecer la asociacion de los
niveles elevados de As con las enfermedades ya descritas.

9. CONCLUSIONES
Los resultados de esta tesis, con las cuatro matrices estudiadas (sedimento,
plantas, microorganismos y el ser humano) indican que la actividad antropogénica

si altera los ciclos biogeoquimicos en la cuenca hidrogréafica El Carrizal.
9.1 Geoquimica cuenca hidrogréfica El Carrizal

Las actividades antropogénicas en el area del distrito minero El Triunfo-El Rosario
se mantienen vigentes hasta la fecha, realizandose de manera artesanal y de
forma inadecuada ya que la disposicion de los desechos mineros se sigue
realizando de misma manera, por lo que la migracion de EPT se mantiene
intermitente hacia el Océano Pacifico. El area del DM-ET es una zona que
requiere de una remediacion inmediata debido a las altas concentraciones de EPT
y que presentan problemas erosion por la presencia de lluvias esporadicas y el
viento. Asi mismo vemos que las concentraciones encontradas en los jales
mineros, estan por arriba de norma nacionales e internacionales, ademas de sobre
pasar los limites de calidad para sedimentos de agua dulce y marinos. Esta

migracion trae consigo efectos toxicologicos para organismos de la zona, ya que
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constantemente se encuentran expuestos a estas altas concentraciones. Los
criterios de toxicidad, PEC y TEC estdn elevados, y a los factores de

enriguecimiento severamente enriquecidos en la zona de jales.
9.2 Is6topos estables de N en Prosopis spp.

El uso de Prosopis spp. como un bioindicador de contaminacién, proporciona un
panorama de como la incorporacion de estos EPT, afecta a las plantas de la zona.
Se puede observar que el fraccionamiento isotépico de las muestras obtenidas de
hojas, se eleva en presencia de altas concentraciones de EPT, y que de igual
manera la respuesta de la planta, en base a los resultados obtenidos en lo
sedimentos, fracciona el N dependiendo de la zona en donde esté creciendo, ya
que a pesar de que algunas muestras se tomaron en el campo minero El Rosario,
estas no presentaba concentraciones elevadas de EPT y de igual manera las

plantas muestreados no crecian jales mineros.
9.3 Bioensayos utilizando D. magna y S. capricornutum

La variabilidad de la concentracion y la asociacion a complejos de los suelos que
pueden presentar es especifico para cada ambiente, por lo cual los bioensayos
son una herramienta necesaria para evaluar la calidad de los sedimentos. La
sumatoria de los EPT, como As, Cd, Cu, Pb y Zn, se encuentra sobrepasando los
valores PEC en los sedimentos obtenido a lo largo del arroyo. D. magna tuvo un
porcentaje de mortalidad en todas las muestras, encontrandose el valor maximo
en los sedimentos cercanos al distrito minero. Los bioensayos realizados con S.
capricornutum son Utiles para evaluar las concentraciones de EPT en sedimentos
con influencia de desechos mineros. Esta microalga mostré alta sensibilidad en las
estaciones encontradas cercanas a los jales mineros y presentando un
decremento conforme a la distancia total de 49 km que tiene de extension el
arroyo con una inhibicion de 33% en la zona de descarga.
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9.4 Especies arsenicales en orina

Este estudio determindé la exposicibn a altas concentraciones de As, en los
habitantes de la cuenca hidrogréafica El Carrizal, las cuales estan por arriba de la
legislacién sanitaria (IBE=35 ng As mL™). Algunos participantes presentan algunas
enfermedades que pudieran estar relacionadas con la exposicion al As siendo las
mas correlacionadas hipertension y diabetes. EI consumo de agua de pozo y no
purificada fueron las que incrementaron el riesgo en la poblacion. Las
recomendaciones sugeridas es de mejorar la calidad del agua de consumo en la
zona, con regulaciones y monitoreos continuos para evitar a largo plazo
enfermedades crénico-degenerativas, de igual manera se debe de remediar la

zona, para evitar la migracion del As y cualquier otro tipo de EPT.
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