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DISENO Y APLICACION DE UNA METODOLOGIA PARA LA EVALUACION
INTEGRADA DE RIESGOS AMBIENTALES EN SITIOS PELIGROSOS DE
MEXICO - CASO DE ESTUDIO VILLA DE LA PAZ, S.L.P.

INTRODUCCION

Por riesgo integrado se entiende la evaluacion simultanea de los riesgos en salud
humana y en salud ecoldgica. En este proyecto, para salud humana se estudiaron
nifios empleando el uso de biomarcadores de exposicion a plomo y arsénico y
biomarcadores de dafio al ADN. En tanto, para salud ecoldgica, se empleé como
organismo centinela a ratones nativos del sitio, para los cuales también se estudié
la exposicion a metales y el nivel de dafio al ADN. Los resultados en la zona
minera evaluada demuestra que tanto nifios como ratones se encuentran
expuestos a metales pesados y en ambos, el dafio al ADN en los individuos
expuestos es mayor que en las poblaciones controles no expuestas. Es evidente
entonces, que los seres vivos se encuentran en riesgo en el sitio estudiado y que
por ende, el programa de restauracion debera considerar proteger, no solamente
a la poblacién humana sino también, a los organismos de la biota. Ante las
evidencias generadas, la pregunta que resulta es la siguiente, ¢Por qué en el
estudio se utilizaron mamiferos roedores y no otro tipo de fauna o de flora? Se
considero que la seleccion del organismo centinela, sea de flora o fauna, debe
tomar en cuenta la principal ruta de exposicion, que en el caso del sitio minero es
la ruta suelo/polvo. Ademas, la seleccion también debe reconocer la rapidez y la
validez de la interpretacién del estudio. Por ejemplo, empleando ratones se
obtuvieron datos y la interpretacion de los mismos en dos meses. Por el
contrario, si se utilizan plantas como organismo centinela, en 18 meses el Unico
dato claro que se ha obtenido entre una zona expuesta y otra zona control, es que
en la primera existen menos especies y menos individuos de cada una de ellas
(menor biodiversidad). Si bien, el dato es importante, no parece factible proponer
una metodologia que requiera 18 meses so6lo para levantar el indicador de
biodiversidad. En consecuencia, la primera conclusién de esta experiencia es que,
para evaluar el riesgo ecologico, el empleo de organismos centinelas
provenientes de la fauna local, permite resultados preliminares muy importantes y
de calidad, en un menor periodo de tiempo. Sin embargo, es evidente que si se

desea establecer el efecto a un mayor nivel de complejidad, los indicadores de



dano poblacional son mas accesibles de estudiar empleando flora y fauna. La
pregunta seria entonces, ;En una metodologia de riesgo integrado, para la
seccion ecoldgica, puede ser suficiente la investigaciéon a nivel organismo sin
tener que escalar a evaluar el dafio poblacional o comunitario? Con los datos
reportados en el presente estudio, el grupo de investigacién que desarrollé le
metodologia considera que si, debido a que se demuestra que existe un efecto
potencial a nivel ecoldgico. A continuacién se presenta primero el estudio de
riesgo humano y enseguida el riesgo para los receptores ecologicos. Al final, se

hace una caracterizacion del riesgo integrando los datos de ambos.



SITIO MINERO DE VILLA DE LA PAZ

México tradicionalmente se ha caracterizado por ser una potencia minera. En la
actualidad ocupa los primeros lugares mundiales en la produccién de arsénico,
cadmio, plomo, mercurio, fluorita, bario, etc. Esta gran produccién se debe a que
las zonas mineras mexicanas se localizan en extensas areas del territorio
nacional. Asi, la mineria ha llegado a convertirse en un sector econémico de gran
importancia para estados como Guanajuato, Sonora, Chihuahua, Durango,
Zacatecas, San Luis Potosi e Hidalgo. Por consiguiente, los sitios mineros

abundan y su impacto en salud merece ser analizado.

En un sitio minero, son dos las principales fuentes contaminantes: el proceso
primario de tratamiento de metales y la generacion de residuos mineros (jales).
De hecho, la mineria genera el 65 % de los residuos industriales en México. En un
sitio minero, entonces, las principales rutas de exposicion podrian ser el material
particulado en el aire; el suelo contaminado (por el polvo generado desde la mina,
por el material proveniente de los jales o por la deposicién del material particulado
del aire); el polvo contaminado; e inclusive, dependiendo del area geografica, la
contaminacion de cuerpos de agua por el lavado de jales o de suelos
contaminados. En consecuencia, las zonas mineras deberian ser consideradas
sitios potencialmente peligrosos. Para los cuales deberia establecerse una

metodologia especial para su estudio.

En este trabajo se presenta la evaluacion integrada del riesgo en salud de la zona
minera del municipio de Villa de la Paz, San Luis Potosi. De acuerdo a la
monografia minera del estado potosino, en este municipio, existen tres minas que
producen plata, oro, plomo, cobre y zinc. Ademas, en dos de las minas existe
arsenopirita. Los residuos de la actividad minera se han ido acumulando al paso
del tiempo, llegando a formar una “montafia” de material fino (que en este trabajo
denominaremos “depdsito”). Los residuos se encuentran al aire libre y por
consiguiente, han logrado impactar al ambiente de diversas maneras. En época
de lluvia el material es transportado por escurrimientos superficiales hasta un
arroyo intermitente (Arroyo de la Paz), el cual a su vez transporta el residuo

minero mas de 15 km gradiente abajo, hasta que se introduce al subsuelo a



través de fracturas geoldgicas. En época de estiaje, el sedimento seco del arroyo
y el material del depésito son transportados por el viento hasta zonas agricolas y
areas residenciales vecinas, respectivamente. En la zona de mayor concentracion
de metales y por tanto de mayor riesgo, que seria el area urbana préxima a la
mina, la gente reporta molestia por el polvo proveniente de la mina. En el ejido "La
Carbonera", donde el material arrastrado por el Arroyo de La Paz contamind
tierras de cultivo, las quejas escuchadas fueron en el sentido de la productividad
de la tierra, pero no referentes a riesgos en salud. Es importante hacer notar que
la regidon minera de Villa de la Paz, también afecta al municipio de Matehuala,
ciudad de aproximadamente 80 mil habitantes ubicada a 10.0 km gradiente abajo

del depdsito minero.

Contaminacién de suelos y sedimentos.

La explotacion y beneficio de los recursos minerales, histéricamente no
controlados (desde un punto de vista ambiental), en el distrito minero de Sta.
Maria de la Paz, ha provocado que se presente una extensa contaminacion de
suelos y sedimentos por arsénico y metales pesados (Pb, Zn, Cu) en el area de
Villa de la Paz-Matehuala, S.L.P. Los analisis quimicos de muestras de suelo
reportaron concentraciones en los rangos de 19-17,384 mg/Kg arsénico, 15-7,200
mg/Kg cobre, 31-3,450 mg/Kg plomo y 26-6,270 mg/Kg zinc, mientras que en
sedimentos de arroyos y de tanques de almacenamiento de agua pluvial las
concentraciones encontradas varian de 20-28,600 mg/Kg arsénico, 50-2,160
mg/Kg plomo, 50-3630 mg/Kg cobre, y 110-5940 mg/Kg zinc (Razo et al., 2004).

Las evidencias en campo, el analisis estadistico por componentes principales, la
obtencion de mapas de iso-concentracion de arsénico y metales pesados en
suelo y el analisis de los contaminantes al microscopio electronico de barrido,
permitieron identificar las principales fuentes de contaminacién dentro del area de
estudio: presas de jales historicas y activas, terreros, emisiones atmosféricas de

antiguas plantas de fundicion y depdsitos histéricos de escorias de fundicion.

Estos resultados sugieren que la dispersién de arsénico y metales pesados,

desde sus fuentes potenciales, esta principalmente asociada a:



e ¢l transporte fluvial de residuos mineros (terreros y principalmente
jales) a través de arroyos que drenan el sitio en direccion W-E. Esto
ocurre durante los eventos de lluvias torrenciales, transportandose las
particulas de contaminantes desde los taludes no estabilizados de las
presas de jales a través de los arroyos, hacia las zonas de baja energia
en el Valle de Matehuala, donde se concentran los contaminantes y

permanecen susceptibles de alteracion y movilidad.

e ¢l transporte edlico de particulas minerales, principalmente desde la
presa de jales) en direccion SW-NE. Esto ocurre sobre todo durante la
época seca con predominio de tolvaneras, contaminando la Colonia

Real de Minas desde las presas de jales.

Debe sefalarse que 84% de las muestras de suelo tanto en areas urbanas como
rurales presentaron una concentracion de arsénico mayor de 100 mg/Kg, la cual
es considerada por la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos
(USEPA) como el nivel maximo permisible a partir del cual se recomienda la

remediacion de un sitio.

En el caso del plomo, los resultados fueron comparados con dos diferentes guias
ambientales definidas por la misma USEPA: [1] la que refiere a la maxima
concentracién permisible a partir de la cual se recomienda la remediacion de
suelo en areas de recreacion infantil (400 mg/Kg plomo); y [2] la que refiere a la
maxima concentracion a partir de la cual se recomienda la remediacién de suelos
de uso comun (1200 mg/Kg Pb). En el area de estudio, el 10 % de las muestras
de suelo en areas urbanas y 2 % en areas rurales presentaron una concentracion
de plomo mayor a la guia de 1200 mg/Kg de plomo. En cambio, una diferencia
mas significativa puede observarse con respecto a la guia de 400 mg/Kg: 19% de
las muestras de suelo en areas rurales y el 38% de las muestras en areas

urbanas, presentaron una concentracién mas alta que esta guia.

Estas guias para arsénico y plomo fueron seleccionadas como referencia debido
a la carencia de normas mexicanas que establezcan las concentraciones
maximas permisibles para recomendar la remediacion de suelos en sitios

contaminados por metales toxicos.



Contaminacién de agua superficial y subterranea.

Como parte del estudio, se analiz6 la concentracion de arsénico en muestras de
agua superficial procedentes de tanques de almacenamiento de agua pluvial, de
canales de agua de mina y de dos sistemas de pozos y canales donde circula
agua natural, que afloran estos ultimos al este de Matehuala en las comunidades
conocidas como Cerrito Blanco y Carbonera Figura 1.

La maxima concentracion de arsénico en agua de tanques de almacenamiento de
agua pluvial recolectada a través de arroyos que drenan el sitio en areas cercanas
a las potenciales fuentes de contaminacion (265 ug/L), exceden mas de 5 veces
al limite maximo permisible (50 pg/L) establecido por la Norma Oficial Mexicana
de calidad de agua de uso y consumo humano (NOM-127-SSA1-1994). La
concentraciéon de arsénico en el agua en estos tanques y en el sedimento de los
arroyos disminuye conforme se incrementa la distancia desde las potenciales

fuentes de contaminacion, Figura 1.
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Figura 1. Concentracion de As en corrientes de agua en Villa de la Paz (Razo et al
2004)



En lo que respecta a los sistemas de pozos y canales donde circula agua natural,
uno de ellos inicia atras del Instituto Tecnolégico de Matehuala, siendo el agua
recolectada hasta abril de 2002 en un tanque situado en la comunidad de Cerrito
Blanco, 5 Km al este de Matehuala. Este tanque de recoleccion de agua, asi
como las pozas que constituyen el sistema, han sido aprovechados por la
poblacion infantil y juvenil de la regidn para actividades recreativas, por lo que
existe interés del Presidente Municipal de Matehuala por instalar ahi un centro

recreativo.

En el analisis de muestras de agua (filirada y no filtrada) procedentes de varios
sitios de este sistema de pozos y canales de Cerrito Blanco, se encontraron
concentraciones de arsénico en agua entre 4,800 y 7,000 pg/L. Este contenido de
arsénico excede por mas de 100 veces al limite maximo permisible (50 ng/L As)
por la Norma Oficial Mexicana de Calidad de Agua para consumo humano (NOM-
127-SSA1-1994), siendo también 500 veces superior al contenido de arsénico en
agua natural no contaminada en el area (10 pg/L As), encontrada en el otro

sistema de pozos y canales, que llega a la Carbonera.

La concentracion de arsénico disuelto en el agua natural de Cerrito Blanco es
superior al valor maximo reportado hasta ahora en el mundo para aguas naturales
contaminadas por arsénico (5000 ug/L As) y tan elevada como los valores
maximos reportados para aguas ligeramente alcalinas contaminadas por actividad
minera (5000-7500 ng/L As) Razo et al., 2004.

Ademas, los sedimentos del sistema de pozos, canales y tanque de recoleccion
de agua de Cerrito Blanco se encuentran también contaminados por arsénico, en
concentraciones entre 400 y 1500 mg/Kg. Aun cuando no existe una norma oficial
mexicana para sedimentos en cuerpos de agua natural, estos valores son por
ejemplo, mas de 200 veces superiores al valor maximo permisible por las Guias
Ambientales Interinas del Canada (5.9 mg/Kg para arsénico) (Canadian

Environmental Quality Guidelines 2002).

Dadas las concentraciones de arsénico en el agua y sedimento del sistema de
“pozos-canales” de Cerrito Blanco, el agua no debe ser utilizada para consumo

humano, debe vigilarse su uso agricola, y debido a la ingesta accidental que



puede ocurrir durante las actividades de recreacién, no se recomienda la
instalacion del Centro Recreativo de Cerrito Blanco. A nivel de exposicién aguda,
el arsénico es un neurotdxico que afecta sobre todo a la poblacion infantil. En
eventos de exposicidn cronica, el arsénico es capaz de causar cancer en

diferentes érganos.

A este documento se le anexa una publicacion con informacion detallada del sitio

minero de Villa de la Paz.



RIESGO EN SALUD HUMANA

GENOTOXICIDAD EN NINOS QUE VIVEN
EN LA ZONA MINERA DE VILLA DE LA PAZ

INTRODUCCION

La zona minera de Villa de la Paz se ha explotado por mas de 200 afnos. El
material que se extrae del subsuelo, rico en sulfuros polimetalicos, ha provocado
que se hayan depositado un gran volumen de residuos mineros tipo terreros y
jales en los alrededores del poblado de Villa de la Paz; lo que implica riesgo a la
salud para los habitantes de estos lugares. En un monitoreo ambiental se
analizaron muestras de suelo, sedimentos de arroyos y de tanques de
almacenamiento de agua pluvial, encontrandose que los principales

contaminantes en este sitio son el arsénico y el plomo (Razo et al., 2004).

Entre las alteraciones que se presentan cuando hay exposicion a arsénico se
encuentran los efectos neurolégicos, dérmicos y genotdxicos (ATSDR, 1999). En
tanto, la exposicion a plomo tiene efectos neurotdxicos, hematoldgicos,
reproductivos y genotoxicos (ATSDR, 1999).

Por lo anterior, se decidi6 evaluar el dafio genotdxico en los nifios que estan
expuestos de manera simultanea a plomo y arsénico. Como prueba genotoxica se

utilizé del ensayo cometa para medir el dafio al ADN (Moller, et al., 2000).

Se planted la hipétesis de que los nifios que viven en sitios contaminados con
arsénico y plomo presentan una asociacion entre la exposicion a estos metales y

los marcadores de dafio genotoéxico.

En el estudio se incluyeron nifios habitantes del municipio de Soledad de
Graciano Sanchez, S.L.P. Este escenario representa uno de menor exposicion ha

As y Pb por ello se utiliza como poblacion control en el presente trabajo. |

__{ Etiminado: Mapa




MATERIALES Y METODOS

El estudio se llevd a cabo con nifios cuyos padres aceptaron la participacion
voluntaria de sus hijos, con edades entre 4 y 11 afios y con un minimo de dos
afios de residencia en la zona. Se recolecté la primera orina de la mafiana en un
recipiente de polietileno lavado previamente con HNOs al 10% enjuagado con
agua desionizada. La muestra de sangre se obtuvo por puncion venosa,
colocandose en un tubo vacutainer que contenia EDTA como anticoagulante. Se
tomaron muestras a 70 nifios: 60 de Villa de la Paz y 10 de Soledad de Graciano

Sanchez.

Cuantificacion de plomo en sangre. La concentracion de plomo en sangre se
cuantifico de acuerdo al método descrito por Subramanian (1987). Se prepard un
blanco y una curva de calibracion a partir de una solucion stock de 1ppm de
plomo, donde la concentracion de los estandares fue de 10, 20, 40 y 80 ppb de
plomo. También se utilizaron estandares del CDC (Centro para el Control de las
Enfermedades de los Estados Unidos) como control de calidad. El contenido de
plomo en las muestras se determiné por espectrofotometria de absorciéon atémica,
en un aparato Perkin ElImer 3110, con horno de grafito. Todas las muestras se
analizaron por duplicado. Se evaluaron 60 muestras de Villa de la paz y 10 de

Soledad de Graciano Sanchez.

Cuantificacion de arsénico en orina. De la orina recolectada se tomaron
alicuotas en tubos de polipropileno de 5 mL y se congelaron a — 20°C hasta el
momento de su analisis. La concentracion de arsénico en orina se cuantifico de
acuerdo al método descrito por Cox (1980). Se prepararon estandares para la
curva de calibracion de 0.5, 1.0, 5.0, 10, 15 y 20 ppb de arsénico y se sometieron
al mismo proceso de digestion que las muestras, incluyendo también el estandar
utilizado de NIST (Nacional Institute of Standards & Technology). Las muestras se
analizaron con un espectrofotometro de absorcién atomica con generador de
hidruros, registrando las lecturas de cada una para obtener las concentraciones
de arsénico. El valor obtenido se corrigié por el volumen de orina digerida y por la

concentracion de creatinina para eliminar el factor de dilucion. Todas las muestras



se analizaron por duplicado. Se evaluaron 60 muestras de Villa de la paz y 10 de

Soledad de Graciano Sanchez.

Evaluacién del porcentaje de cometas en células sanguineas. Las laminillas
para evaluar el dafio al ADN se prepararon de acuerdo al método descrito por
Rojas (1999). Después de retirar las laminillas de la solucidn de lisis se pusieron
en una camara de electroforesis; ésta se llen6é con buffer alcalino (NaOH 10N y
EDTA 200 mM, pH ajustado a 13). Se dejo actuar la solucién 20 minutos y
después se aplicd corriente de 25 V y 300 mA por 20 minutos. Después de la
electroforesis se retiraron las laminillas y se lavaron en forma abundante con
solucion de Trisma base y con etanol absoluto, dejandose secar antes de
guardarse. Las laminillas se examinaron usando un microscopio de fluorescencia
Eclipse E 400 de la marca Nikon, afiadiendo bromuro de etidio, y cubriendo la
laminilla para su observacion. Para calcular el dafio, se seleccionan al azar 100
células y se mide la longitud y la densidad de la cola del cometa con un software
Komet version 4. Se evaluaron 60 muestras de Villa de la paz y 10 de Soledad de
Graciano Sanchez.



RESULTADOS

El cuadro 1 contiene la concentracion de arsénico en orina y de plomo en sangre
de los nifios muestreados, donde se puede observar que para arsénico, el 32 %
se encuentra por arriba de los limites de accion que marca el CDC. En lo

referente al plomo el 60 % se encuentra por encima del valor de referencia.

Cuadro 1. Concentraciones de Pb en sangre y arsénico en orina de los nifios

residentes de la zona de Villa de la Paz-Matehuala

Desviacion %>limite de
Biomarcador Media Min. — Max.
estandar accion de CDC
Arsénico 455 32.7 11 - 166 32
(ug/g creat.)
Plomo 11.5 4.7 2-23 60
(Mg/dL)

n = 60. Los limites son: 50 ug/g creat para arsénico y 10 ug/dL para plomo.



La informacion sobre las concentraciones de arsénico y plomo encontradas en la
poblacién control se encuentra en el cuadro 2, de esta forma se confirma que los

nifios que viven en este lugar estdn menos expuestos a estos contaminantes.

Cuadro 2. Concentraciones de plomo en sangre y arsénico en orina de los nifios

residentes de Soledad de Graciano Sanchez.

Desviacion %>limite de
Biomarcador Media Min. — Max.
estandar acciéon de CDC
Arsénico
15.2 8.9 52-27.6 0
(ug/g creat.)
Plomo
5.1 2.1 2.3-84 0
(Mg/dL)

n = 10. Los limites son: 50 ug/g creat para arsénico y 10 ug/dL para plomo.



En el cuadro 3 se muestran los valores (momentos) obtenidos al evaluar el dafio
al ADN en las poblaciones estudiadas. En la zona Villa de la Paz-Matehuala se
encontré un promedio de 5.1 y en Soledad de Graciano Sanchez (sitio control) un
promedio de 3.4 (diferencia estadisticamente significativa). En la zona minera, el
75 % de los nifios estan por encima del valor considerado normal (datos del
laboratorio) (< 4) y en la poblacién control encontramos un 20 % que rebasa esta

medida, pero con valores muy cercanos a 4.

Cuadro 3. Dafno al ADN (momento) en células sanguineas de los nifios incluidos

en el estudio.

) ) | Desviacion % > Valor
Localidad n | Biomarcador | Media Min. — Max.
estandar normal
Zona Villa de
Dano al
la Paz- 60 5.1 1.3 2.6 -89 75
ADN
Matehuala
Soledad de
Dario al
Graciano 10 3.4 0.6 25-44 20
. ADN
Sanchez

El valor normal es menor a 4.0 (Datos del laboratorio).

Estudios genotdxicos muestran que el arsénico sufre cambios metabdlicos con la
produccion de dos especies metiladas. Durante este proceso se desprenden
especies reactivas de oxigeno que pueden producir dafio al ADN (Saleha-Banu et
al. y Nesnow et al., 2002). El arsénico también puede ocasionar dafio al ADN por
la formacion de aductos ADN-proteina (Mouron et al., 2005)) y por la disminucién
de la actividad de algunas enzimas, incapacitando asi a la célula para reparar los

danos ocasionados al material genético (Hartwig et al., 2001).




CONCLUSIONES

Con los resultados que se obtuvieron, se puede decir que los niflos de la zona
Villa de la Paz-Matehuala estan expuestos a plomo y arsénico, como lo
demuestran las concentraciones encontradas en sangre y orina de estos

contaminantes.

Se pueden asociar las concentraciones elevadas de Arsénico en los nifios de la
zona Villa de la Paz-Matehuala con el dafio al ADN encontrado; sin embargo no
se puede precisar el papel que desempefa la exposicion simultanea a otros

metales como el Plomo, Cobre y Zinc presentes también en la zona.

No se encontré correlacion entre los niveles de arsénico y el dafio al ADN, ya que
el Dafo al ADN es un biomarcador crénico y los niveles de arsénico urinario

representan una exposicién reciente a este contaminante.



RIESGO EN SALUD ECOLOGICA

GENOTOXICIDAD EN RATONES NATIVOS DE
LA ZONA MINERA DE VILLA DE LA PAZ

INTRODUCCION

En diversos trabajos se ha demostrado que hay contaminacién por metales en
pequefios mamiferos (Clark, 1979; Talmage y Walton, 1991; Macnair et al., 2000;
Torres et al., 2001; leradi et al., 2003; Sumbera et al., 2003; Swiergosz-
Kowalewska et al., 2005). Cuando hay niveles altos de metales en el ambiente es
posible evaluar concentraciones de metales en érganos blanco (higado y rifion)
de roedores silvestres. Razo et al., (2004) realizaron un monitoreo ambiental en la
zona minera de Villa de la Paz — Matehuala, analizaron muestras de suelo,
sedimentos de arroyos y de tanques de almacenamiento de agua pluvial. Estos
autores registraron que los principales contaminantes en este sitio son arsénico y

plomo.

Los efectos de metales como plomo y arsénico estan bien documentados en
humanos, gracias a los estudios realizados en modelos animales. Sin embargo,
en roedores silvestres no existen muchos datos. Clark (1979) registré que el
plomo ocasiona anormalidades renales en ratones de campo (Microtus
pennsylvanicus y Peromyscus leucopus). Los mamiferos pequefios se han

utilizado como biomonitores de la contaminacién (Talmage y Walton, 1991).

Una manera de saber si los contaminantes de origen humano afectan a la biota es
realizar biomarcadores inespecificos como el ensayo cometa (Shugart, 2000).
Knopper et al., (2005) utilizaron este biomarcador de efecto en roedores silvestres
(Microtus pennsylvanicus) expuestos a pesticidas. da Silva et al., (2000) utilizaron
el ensayo cometa en roedores (Ctenomys torquatus) para analizar el riesgo
ambiental por la influencia de mina de carbon en Brasil. En este trabajo
utilizaremos el ensayo cometa en dos especies de roedores (Chaetodipus nelsoni

y Dipodomys merriami) expuestas a los contaminantes de un sitio minero.



Cuando se demuestra contaminacidén en suelo, los roedores de habitos
excavadores son candidatos ideales para realizar estudios ecotoxicoldgicos, ya
que al realizar sus madrigueras estan en contacto directo con el suelo
contaminado, ademas, el desplazamiento de las especies estudiadas en este
trabajo C. nelsoni y D. merriami es pequefio (43.19 y 36.81 m, respectivamente)
(Espinosa-Reyes, 2005), por lo que es muy probable que toda su vida la pasen en
esa area. Ambas especies tienen camaras especiales dentro de sus madrigueras
para almacenar semillas, por lo que, seguramente su alimento adsorba metales,

teniendo asi otra ruta de exposicion.

Objetivo General:

o Determinar la exposicion de metales pesados en roedores silvestres por
medio de biomarcadores de exposicion y analizar el efecto genotoxico

asociado.

Objetivos especificos:

» Cuantificar de las concentraciones de metales pesados (As, Pb, Cu y
Cd y Zn) en el suelo del area Villa de la Paz-Matehuala.

» Determinar concentraciones de metales As, Pb y Cd en higado y rifién
de roedores presentes en el sitio contaminado y en un sitio de
referencia.

» Evaluar el dafio genotdxico utilizando ensayo cometa en los roedores.

Hipotesis:

» Los roedores de Villa de la Paz tendran mayor concentracion de

metales en higado y rifidén, ademds, presentaran mayor dafo

genotoxico que los roedores de Matehuala.



MATERIALES Y METODOS

Captura de roedores

Los roedores se capturaron en verano en dos sitios ubicados en el norte del
estado de San Luis Potosi; Villa de la Paz una regién minera (sitio contaminado) y
Matehuala (sitio de referencia) Figura 1. Para capturar los roedores se contd con
80 trampas Sherman para captura viva (23x9x7.5 cm); se capturd por dos noches
continuas. En cada uno de los sitios se colocaron 40 trampas Sherman arregladas
en una cuadricula de 5 x 10 m (Figura 2). Se capturaron 10 roedores en el sitio
minero y 11 en el sitio de referencia. Sin embargo, para realizar el ensayo cometa
solo se utilizaron las especies de la familia Heteromyidae (Chaetodipus nelsoni
(n=8) y Dipodomys merriami (n=9)), debido a que ambas especies son granivoras,
las mas abundantes en la regién y tienen habitos conductuales similares (Best,
1994). En la Figura 3 se muestran las dos especies de roedores de la familia
Heteromyidae utilizadas en este estudio

Figura 1: Foto del sitio Villa de la Paz-Matehuala, areas expuesta y de referencia.
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Figura 3.- Especies de la familia Heteromyidae que se eligieron para realizar la
cuantificacién de metales y el ensayo cometa. a. Dipodomys merriami;

b. Chaetodipus nelsoni.

Se utilizaron hojuelas de avena mezcladas con vainilla como cebo (Boitani y
Fuller, 2000; Romero-Almaraz et al., 2000; J. Luévano E., com. pers.) Las
trampas se cebaban el primer dia y cuando se liberaba algun roedor. En algunas
ocasiones, cuando otros animales (hormigas, lagartijas y aves), entraban a la
trampa atraidos por el cebo y removian las hojuelas, era necesario reponerlas.

Las trampas se revisaron en la madrugada y en la mafiana. Lo anterior se hizo
con la finalidad de incrementar el éxito de captura. Para cada captura se anotaba
el numero de la trampa y se determinaba la especie de roedor. Para ello se
sacaba al roedor con ayuda de una bolsa de plastico transparente. Las especies

de roedores se determinaron con base en las claves para la identificacion de los



mamiferos del altiplano potosino (Mellink, 1984). Los animales capturados se

pesaron y se les determiné el sexo.

Los roedores capturados se colocaron en trampas sherman debidamente
etiquetadas (fecha, especie, sexo), para ser trasladados al bioterio de la facultad
de medicina en el municipio de San Luis Potosi. Los roedores fueron sacrificados
(decapitacion) para extraerles el higado y los rifiones. Ademas, se obtuvieron

muestras de sangre para poder hacer el ensayo cometa.



Procedimiento de la digestion del suelo

Se pesan 0.5 g de suelo, ademas se pesa 0.1g del estandar de referencia de
arsénico en suelo (NIST 2710), colocar las muestras y estandares en vasos de
teflon del horno de microondas, agregando 10 ml de &cido nitrico al 25%. Tapar
muy bien (se utilizan membranas de ruptura), introducirlos en las camisas
correspondientes, colocarlos en la tornamesa y llevar a cabo la digestion con el
siguiente programa. Para los estandares y problemas se procede de la misma

manera.

Programa de calentamiento de horno de microondas
Poder 100%

PSI 80%
Tiempo 50 min
TAP 30 min

Ventilacion 100%

Al término del programa esperar que se enfrien los vasos y filtrar con papel filtro
Watman No 1 etiquetar bien cada tubo, lavar el vaso con 5 mL de HNO3 al 25% y
guardar para su lectura. Verificar que el volumen final sean 15 ml. Control de
Calidad utilizar Estandar de referencia 2710 del NIST (National Institute of
Standards and Technology) Montana Soil. Concentracién, 62600 + 38 ug/g

Cuantificacion de metales en suelo
La cuantificacion de metales en suelo de Villa de La Paz y Matehuala se realizd

mediante espectrofotometria de absorcion atémica. Para Pb y Cd se utilizo el

horno de grafito, mientras que para As, Cu y Zn se utilizd generacion de hidruros.



Determinacion de arsénico por generacion de hidruros
Estandar patron de As de 1 ppm. Tomar 25 pL de la soluciéon de As de 1000
ppm, colocarlos en matraz volumétrico de 25 mL conteniendo agua desionizada y

aforar.

Curva de calibracion.

Volumen de
Concentracion | Vol. del stock .
resuspension con
del estandar | de 1 ppm de
(ppb) As (uL) HCI al 3%.
S .
pp U (mL)
0 0 DIGESTION 15
1 25 ACIDA 15
2 50 15
4 100 15
8 200 15
16 400 15

Los estandares se someten al mismo proceso de digestion que se realizd para la

muestra.

Se determina la concentracion de arsénico en las muestras digeridas en parrillas
y en suelo digerido en horno de microondas. La cuantificacion se realizara en el
espectrometro de Fluorescencia Atomica de PSA Analytical Modelo 10.055

Millennium Exaclibur.

Reactivos

Solucién de KI 50 % m/v en &cido ascorbico al 10 %. Pesar 50 g de Kl y 10 g
de acido ascorbico en un vaso de precipitado, adicionar aproximadamente 80 ml
de agua desionizada y agitar hasta disolver. Pasar a un matraz volumétrico de

100 mL y aforar con agua desionizada.



Solucién de NaBH4 0.7 % m/v en NaOH 0.1 M. Pesar 7 g de NaBHy,, pasarlo a
un matraz volumétrico de 1 L y disolver en 500 mL de agua desionizada. Afadir
4 g de NaOH vy aforar con agua deionizada.

Blanco Reactivo. En un vaso de precipitado de 1 L conteniendo agua
desionizada agregar 300 mL de HCL concentrado y 20 mL de la solucion de Kl 50

% m/v en &cido ascérbico al 10 %. Aforar con agua desionizada hasta 1000 mL.

Para la curva de calibracion: En el tubo donde se encuentran los 15 mL del
estandar, se le agregan 7.5 mL de HCI conc., 0.5 mL de solucién de Kl-Ac. Asc. y

2.0 mL de agua desionizada para completar un volumen final de 25 mL.

Para el tratamiento de las muestras: Tomar 5 ml del tubo donde se encuentran los
15 mL de la muestra, se le agregan 7.5 mL de HCI conc., 0.5 mL de solucién de
KlI-Ac. Asc. y 12.0 mL de agua desionizada para completar un volumen final de 25

mL. Anotar el factor de dilucion.

Procedimiento.

Colocar los tubos que contienen la curva y muestras en la gradilla del
automuestreador, anotar el orden en el programa de la computadora.

Se interpolan las absorbancias de las muestras de orina en la curva de calibracién
y se obtiene la concentracién de arsénico, se corrige el volumen de orina digerida

de acuerdo a la dilucion trabajada, para reportarse los resultados



Modelacion probabilistica de la exposicion a As por suelo
contaminado para Dipodomys merriami.

Se efectud la modelacion probabilistica de la exposicidn a As proveniente del
suelo para el roedor Dipodomys merriami se consideraron tanto los parametros de
bioaccesibilidad gastrica e intestinal, asi como la concentracion de As en el suelo

de las zonas impactadas y de referencia,

La siguiente, es la ecuacidn que describe la exposicion del roedor al As

proveniente del suelo:

Dosis de exposicién = (Conc As Suelo _X Tl Suelo x bioacc) / PC_Editor de

ecuaciones

Donde:

Conc As Suelo: Es la concentracion en partes por millon (ppm) de As en suelo.

TI: Tasa de Ingesta de Suelo; ésta es 2% del total del alimento ingerido, el*

Dipodomys merriami ingiere una cantidad aproximada de 12% de su peso
corporal diariamente (EPA 1993).
PC: Peso corporal en Kg.

Biacc: Bioaccesibilidades gastrica e intestinal del As en suelo.

El modelaje Monte Carlo se realiz6 a través de una serie de 10,000 interacciones

de la ecuacion de la exposicion por medio del programa Crystal Ball v5.5.

~ -~ Con formato: Sangria:

Izquierda: O pto, Sangria
francesa: 35.4 pto




Procedimiento de digestion acida de tejidos

Los animales se sacrifican por decapitacion e inmediatamente se extraen los
tejidos (higado y rifiones) y se prefunden con buffer Tris pH 7.2. Los tejidos se
pesan y deben recibir un tratamiento para eliminar la materia organica presente,
esto se realiza poniendo los tejidos en un vaso de precipitado, adicionando 3 mL
de HNO3; concentrado y 0.5 mL de HCIO4, se cubre con un vidrio de reloj
(previamente etiquetado) y se coloca sobre una placa de calentamiento a
temperatura baja durante 15 minutos y después se aumenta la temperatura hasta
alcanzar los 80° C dejando a reflujo la muestra. Al término de la digestién, se
retira el vidrio de reloj llevando la muestra a sequedad. El sedimento contenido en
el vaso se resuspende en un volumen de 15 mL de HCI 3%, todo el procedimiento

se realiza por duplicado.

Cuantificacion de plomo y cadmio en tejidos por horno de grafito.

Se determiné por Espectrofotometria de Absorcion Atoémica en el equipo Perkin

Elmer modelo 3110 con horno de grafito.

Reactivos.

Solucién modificador de matriz: Fosfato de amonio 0.5% HNO3; 0.2%.

Procedimiento.

Se prepara una dilucion (de acuerdo a la concentraciéon) del digerido con el
modificador de matriz en un recipiente del automuestreador, el cual toma 20 uL de
esta solucion, los coloca en el tubo de grafito y se lleva a cabo el programa para

la lectura de la absorbancia.



Programa del Horno de Grafito.

Paso Num. Temperatura | Tiempo (seg) | Tiempo (seq)
(°C) Rampa Hold

1 120 1 50
2 800 1 30
3 20 1 15
4 1800 0 5
5 2600 1 5

Condiciones del Espectrofotometro:

Longitud de onda (nm) 283

Slit 0.7

Lampara Catodo hueco

Corriente de lampara (mA) 10.0

Energia (mA) 56.0

Gas utilizado Argon

Modo de sefal

Tubo de grafito

Curva de Calibracion.

Altura de pico

Pirocubierto con plataforma integrada

La curva se realiz6 de la siguiente manera.

Concentracion del

Vol. del stock
de 1 ppm de Pb

Vol. Solucidén tritén-

Volumen final

estandar (ppb) modificador (uL) (mL)
(uL).

0 0 1000 1
10 10 990 1
20 20 980 1
30 30 970 1
60 60 940 1
80 80 920 1




Control de Calidad. Control de calidad Se utilizé el estandar de referencia NBS
SRM 2710 que esta avalado por el National Institute of Standars and Technology
(NIST). Obteniendo 95% de recuperacion.

Ensayo cometa en roedores

El método fue el mismo que se utilizé en humanos, excepto que se utilizaron 20 pl
de sangre. Debido a que se utilizaron solo las especies de la familia Heteromyidae
se tuvo una muestra de 8 individuos en el sitio de referencia y 9 individuos en el

sitio contaminado.



RESULTADOS Y DISCUSION

Cuantificacion de metales en suelo

El suelo de Villa de la Paz (sitio contaminado) presenta concentraciones mayores
para los metales evaluados Pb, As, Cu y Zn que los niveles encontrados en el
sitio de referencia. Estos resultados coinciden con los estudios realizados por
Razo |y col 2004.

En la Tabla 1 se muestran las concentraciones de metales en suelo de Villa de la
Paz (sitio contaminado) y Matehuala (sitio de referencia). Existe una mayor
concentracion de metales (As, Pb, Cu y Zn) en el suelo extraido de Villa de la Paz
(sitio contaminado) que en el suelo de Matehuala (sitio de referencia) (Figura 4)

(Gonzalez-Mille, datos no publicados).

Tabla 1.- Concentraciones (mg/kg) de metales Pb, As, Cu y Zn en suelo de Villa

de la Paz (sitio contaminado) y Matehuala (sitio de referencia).

Zona Metal n Media = D. E. Min - Max
Pb 15 1228.2 +271.4 528.0 - 1704.0
As 15 7902.6 + 4259.8 813.5 - 16450.0
Villa de la Paz
Cu 15 703.7 £ 226.3 297.5-1047.5
Zn 15 3513.5+1501.1 617.5 - 6025.0
Pb 15 23.5+45 16.0 - 30.4
As 15 23+4.9 19.1-375
Matehuala
Cu 15 256+1.6 23.8-28.8
Zn 15 87.3+43.9 58.8-192.5
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Figura 4.- Concentracion de metales Pb, As, Cu y Zn en suelo (mg/kg) de Villa de

la Paz (sitio contaminado) y Matehuala (sitio de referencia).



Modelacion probabilistica de la exposicién oral a As por suelo para

Dipodomys merriami.

Se realiz6 la estimacion probabilistica de la exposicion oral a As derivado de las
actividades del Dipodomys merriami en el suelo impactado. Se utilizaron
parametros descritos en estudios previos referentes a las concentraciones
ambientales en el area, datos referentes a la bioaccesibilidad de los metales y los
factores de exposicion de la especie en cuestion, descritos en literatura cientifica
e informes de la Agencia de proteccion ambiental de estados Unidos (Reynolds,
1958; EPA, 1993).

La Tabla 2 muestra los parametros utilizados para realizar la estimacion
probabilistica de la exposicion oral del Dipodomys merriami al As proveniente del
suelo, los parametros se tomaron de datos reportados por estudios previos
(Reynolds, 1958; EPA 1993).

Tabla 2.- Parametros utilizados en la estimacion de la Dosis de Exposicion de As

por Suelo en Area Contaminada para la especie Dipodomys merriami.

Parametro Distribucién Referencia Media DE
C}oncentracmn_ As en Suelo en Log-Normal: Analisis Muestreo 23.00 4.9
area Referencia mg/ kg
Concentracion As en Suelo en| |\ Nomal: Analisis Muestreo 7902.60 | 4259.8
area Contaminada mg/ kg
Bioaccesibilidad Intestinal Log-Normal: Analisis Muestreo 0.154 0.180
Bioaccesibilidad Gastrica Log-Normal: Analisis Muestreo 0.20 0.23
Ingesta de alimentos (kg/ dia) 12% del peso corporal Reynolds, 1958; | 5.052 x 107
Proporcion de Suelo en el 2% de la ingesta del suelo EPA 1993 1.010 x 10°
alimento Tasa de Ingesta kg/ dia '

Peso corporal kg Log-Normal: Analisis Muestreo 0.0421 0.0069




areas Control y Contaminada de la Zona Villa de la Paz- Matehuala. Segun los
resultados descritos, se observa que las dosis de exposicion al Arsénico son
superiores para los roedores habitantes del sitio contaminado en comparacion con
los valores estimados para aquellos que habitan en el sitio de referencia. Este
comportamiento no se altera cuando se toma en cuenta los diferentes valores de
bioaccesibilidad gastrica e intestinal para el Dipodomys merriami; mas adelante
en el presente estudio se explica por qué ésta parte se dirigid sélo a estimar la

exposicion al As.

Tabla 3.- Estimacion de la Dosis de exposicion a As por suelo en Dipodomys

merriami.

Dosis de Exposicién a As de Dipodomys Merriami

mg/ kg-dia
" Bioaccesibilidad Bioaccesibilidad
Sitio . .
Gastrica Intestinal
Contaminado 54x10°-8.78x10" 3.6x10°-6.38x 10"

Referencia 2.3x10°-2.4x10° 6.2x10%-9.6 x10*

__{ Eliminado: 1




Cuantificacion de metales en higado y rifién

Para verificar los resultados obtenidos en la estimacion de la exposicion se evalud
la concentracion de Cd, Pb y As en higado y rifidn de los roedores capturados
tanto en el sitio impactado como en el sitio de referencia. La Figura 4 falta indica
que los roedores cuyo habitat se situa en el area contaminada, presentan mayor
exposicion a los metales en comparacion con aquellos que habitan los sitios de
referencia; en consecuencia podemos afirmar que la exposicién en los roedores
depende principalmente de la concentracidn de metales en el suelo donde
habitan.

Los resultados indican que hay diferencia significativa entre la concentracion de
metales Cd, Pb y As en higado y rifidn, en los roedores de Villa de la Paz

comparado con los roedores de Matehuala (Tabla 4).

Tabla 4.- Concentraciones (ug/gr tej. himedo) de metales Cd, Pb y As en higado

y rifién de roedores de la familia Heteromyidae.

Sitio Organo n Media + D. E. Min. + Max

Cd | 11 | 0.074+0.043 | 0.018 +0.147

Higado | pp | 11 | 0.099+0.124 | 0.001+0.431

. As | 11 | 0.089+0.060 | 0.008 +0.192

Referencia

Cd | 11 | 0.699+0.459 | 0.112+1.379

Rifion Pb | 11 | 0.278+0.204 | 0.058+0.779

As | 11 | 0.196+0.174 | 0.050 + 0.552

cd | 10 | 0.918+0431 | 0.235%1.488

Higado | pp | 10 | 0.280+0.222 | 0.033+0.835

As | 10 | 1.537+0914 | 0579 3.142

Contaminado

Cd | 10 | 2.472+0.926 | 0.597 +3.459

RifidN Pb | 10 | 1.083+0.560 | 0.095 +2.324

As | 10 | 2.005+1.038 | 0.908 +4.195




Ensayo cometa

Segun los antecedentes (ATSDR, 1999) uno de los efectos adversos derivados de
la exposicion al As es el dafio genotoxico en humanos. El presente estudio se
enfoco a la evaluacion del dafio al ADN por medio del ensayo cometa. Estrategias
similares han sido utilizadas por leradi et al., (2003) para medir el mismo efecto
derivado de la exposicion a otros contaminantes en roedores. Como se esperaba,

el dafio genético resulté dependiente de la exposicion a metales

Los resultados obtenidos mediante el ensayo cometa muestran que el dafio
genotoxico en los roedores de Villa de la Paz es estadisticamente mayor
(p<<0.001) que el de los roedores capturados en el sitio de referencia (Figura 5).
Lo anterior concuerda con lo que mencionan da Silva et al., (2000) ya que los
roedores capturados en la region de la mina de carbon, presentaron
estadisticamente mayor dafio genotéxico comparado con los roedores capturados

en el sitio de referencia.

El estrés ocasionado en los roedores por la captura, manejo y traslado fue similar
para todos los individuos. Asi que le podemos atribuir a los metales el dafio
genotoéxico y dejar de lado el efecto adverso ocasionado por el estrés al manipular

a los animales.
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Figura 5.- Comparacion medias del olive tail moment (+SD) entre roedores
capturados en el sitio control y sitio contaminado. (t- test variables

independientes; p<<0.001).

PROCESO DE INTEGRACION DEL RIESGO

Histéricamente, las metodologias de evaluacién de riesgo para salud humana y
para los componentes ambientales (riesgo ecologico) se han desarrollado como
metodologias independientes; el presente estudio utiliza una metodologia
integrada de evaluacion de riesgo enfocada a situaciones reales ocurridas en un
sitio contaminado tales como: multiples medios, multiples rutas y la exposiciéon de
diversas especies —humanos entre ellos- a los contaminantes presentes en un

sitio.

Existen dos razones fundamentales para realizar una evaluacion integrada del
riesgo, que son: 1) Mejorar la calidad y la eficiencia del proceso de evaluacion por
medio del intercambio de informacion entre la salud humana y los estudios

ambientales; y 2) proveer de mejores argumentos para el proceso de toma de



decisiones. Con respecto a esto ultimo, los evaluadores de riesgo humano vy
ecoldgico, frecuentemente generaban evidencias que resultaban en impresiones
contradictorias de la naturaleza de los riesgos, lo que dificultaba el proceso de la
toma de decisiones. La utilizacién de resultados opuestos generados derivados de
metodologias de evaluacion distintas puede ser un problema superado cuando se

trabaja en una metodologia integrada.

Aunque el sitio esta impactado por diversos metales, el estudio se enfocé sélo al
As y a su conocido su efecto genotdxico, por lo que éste se valord a través del
ensayo cometa. Para la salud humana, se estudié el biomarcador de dafio al ADN
tanto en nifios habitantes de la zona contaminada, como en nifios de una zona
rural sin antecedentes de mineria; por otra parte, estudiamos el mismo efecto en
ADN de ratones capturados en dos areas especificas, una de alta concentracion

de As y otra de baja concentracion.

El proceso de integracion que aqui realizamos buscé el célculo de la dosis de
exposicion al As proveniente del suelo de Villa de la Paz tanto para los nifios,
como para los roedores, de acuerdo a los antecedentes descritos por Razo y col
2004, el suelo resultara ser la principal ruta de exposicion para ambos grupos;
para los ratones resulta evidente que la todas sus actividades las realizan en
contacto estrecho con este medio, mientras que para los nifios, por sus
caracteristicas, son aquellos individuos que mas tiempo pasan en contacto con el

suelo.

Se realizé la estimacion probabilistica de la exposiciéon oral a As en nifios la

ecuacion basica que se utilizé en ambos casos es la siguiente (OPS 1999):

Conc xTI
PC

Dosis(mg/kg —dia) =
Para los roedores Dipodomys merriam: se utilizaron parametros descritos en
estudios previos referentes a las concentraciones ambientales en el area, datos
referentes a la bioaccesibilidad de los metales y los factores de exposicion tanto

de humanos como para roedores los parametros que se utilizaron estan bien



descritos en la Tabla 2 . La Figura 6 muestra la asociacién entre la estimacion de
la exposicion en nifios de Villa de la Paz, asi como la estimacion de la dosis de As
en el Dipodomys merriami y el dafio al ADN medido por medio por el Ensayo
Cometa.
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Figura 6. Estimacion de las Dosis de Exposicion a As por suelo y Dafio al ADN en
Nifios de Villa de la Paz, Nifios de Soledad de Graciano Sanchez, Roedores
Capturados en la Zona Contaminada y Control.

La conjuncién de los resultados demuestra que tanto nifios como ratones
habitantes de la zona minera se encuentran expuestos a los metales pesados;
ademas, en ambos el dafio al ADN es mayor en poblaciones controles que en las

poblaciones no expuestas.

Uno de los resultados mas relevantes que encontramos es que los roedores en

humanos al efecto genotoxico derivado de la exposicion a As. Los cometas
observados en los Dipodomys merriami capturados en la zona contaminada son
hasta casi 10 veces mayores que aquellos encontrados en los nifios expuestos,

aun cuando las maximas dosis estimadas son similares; por otro lado, a pesar de

_{ Etiminado: ¢



que las dosis de exposicion estimadas en los ratones del area de referencia son
menores a las dosis de los nifios expuestos, el valor maximo del dafo al ADN

supera por casi 8 veces el dafio registrado en los nifios de este grupo.

Los resultados que se presentan tienen un incertidumbre asociada, derivada de la
estimacion de la exposicion, lo ideal para reducir dicha imprecision es valorar
directamente la exposicion al metal; sin embrago, con todo lo anterior, es
evidente, que los seres vivos se encuentran en riesgo en el sitio estudiado por lo
que, el programa de restauraciéon debe considerar proteger, no solamente a la

poblacion humana sino también, a los organismos de la biota.

RECOMENDACIONES

Con todo lo anterior resulta evidente el impacto en los receptores ecoldgicos
estudiados (Chatodipus nelsoni y Dipodomys merriami), en Villa de la Paz
derivado de las altas concentraciones de los metales en suelo y polvo. Con los
datos obtenidos hasta el momento se puede afirmar que existe un potencial riesgo
ecolégico; sin embargo, si se desea realizar la caracterizacion de los efectos en
niveles de organizacion superiores es necesario la implementacion de
evaluaciones ecologicas en el sitio, lo que implica estudios con mayor profundidad

y por consecuencia durante periodos de tiempo mayores (1 afio minimo).

Derivado de lo anterior, se sugiere un estudio completo que debera responder a
las siguientes preguntas: ;Como se refleja este efecto (dafio genotoxico) en las
poblaciones y comunidades de roedores en la region?: ;Se presentan efectos
reproductivos, de longevidad, malformaciones?; ;Hay pérdida de diversidad?
Para esclarecer estas cuestiones se recomienda estudiar la dinamica poblacional
en el sitio de referencia y contaminado de las dos especies de roedores afines a
ambos sitios de muestreo (Chaetodipus nelsoni y Dipodomys merriami), con la
finalidad de poder analizar a un nivel de organizacion biolégica superior, como
estan siendo afectadas las poblaciones de las especies mencionadas
anteriormente. A la par del estudio poblacional, es posible realizar un analisis de

la comunidad de roedores, por ejemplo, qué efectos hay en cuanto a diversidad y



cual es la similitud de estas comunidades de roedores, comparadas con otras

comunidades del Altiplano Potosino-Zacatecano.

Lo anterior proporcionaria mas elementos para poder definir en que medida se
han afectado las poblaciones de roedores de la regidon minera de Villa de la Paz —
Matehuala, ya que se abarcarian cuatro niveles de organizacion bioldgica (celular,
individual, poblacional y comunidad).

De encontrarse un efecto en niveles de organizacion superior (individuo,
poblacion y comunidad) se recomienda establecer algunas de las siguientes

acciones ecoldgicas para proteger a la biota:

¢ Unidades para la Conservacion Manejo y Aprovechamiento Sustentable de
la Vida Silvestre (UMA’s)

e Zonas de amortiguamiento.

e Realizar corredores bioldgicos.

e Reubicacion de especies.

¢ Reintroduccion de especies.

¢ Compensacién monetaria en areas naturales protegidas.
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ARSENIC AND HEAVY METAL POLLUTION OF SOIL, WATER AND
SEDIMENTS IN A SEMI-ARID CLIMATE MINING AREA IN MEXICO
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Abstract. The environmental impact of arsenic and heavy metals on a 105 km? area of the historical
and recent mining site of Villa de la Paz-Matehuala, San Luis Potosi (Mexico) was evaluated. Results
of soil samples reported concentrations between 19-17 384 mg kg_l As, 15-7200 mg kg_l Cu, 31—
3450 mg kg~ ! Pb and 26-6270 mg kg—! Zn, meanwhile, the concentrations in dry stream sediment
samples were found to vary between 29-28 600 mg kg_] As, 50-2160 mg kg_l Pb, 712190 mg
kg—! Cu, and 98-5940 mg kg—! Zn. The maximum arsenic concentration in pluvial water storage
ponds (265 jeg L), near the main potential sources of pollution, exceed by 5 times the Mexican
drinking water quality guideline (50 pug L~!). The arsenic concentrations in water storage ponds and
stream sediments decrease as distance from the potential sources increase. A special case is the ‘Cer-
rito Blanco™ area located 5 km east of Matehuala, where the highest arsenic concentration in water
was found (>5900 pug L), exceeding by 100 times the established guideline, thus representing a
severe health risk. The results suggest that arsenic and heavy metal dispersion from their pollution
sources (historical and active tailings impoundments, waste rock dumps and historical slag piles), is
mainly associated in this site with: (1) fluvial transportation of mine waste through streams that cross
the area in W-E direction; and (2) aeolian transportation of mineral particles in SW-INE direction.
Finally, control measures for pollution routes and remediation measures of the site are proposed.

Keywords: arsenic, environmental impact of mining, heavy metals, historical mining, semi-arid
climate, tailings impoundments

1. Introduction

Mining is one of the most important sources of heavy metals in the environment.
Mining-milling operations and disposal of tailings (the finely ground remains of
milled ores) in addition to smelting and metal refining provide significant sources
of pollution. In 1988, Nriagu and Pacyna estimated that 635 x 10° kg yr~" lead
and 35 x 10° kg yr~! arsenic had been released into the environment (atmosphere,
aquatic systems and soil) by the mining and metallurgy industry, which represented
35 and 22%, respectively, of the total Pb and As released into the environment.

Water, Air, and Soil Pollution 152: 129-152, 2004.
2004 Kluwer Academic Publishers. Printed in the Netherlands.



130 LRAZODET AL.

In the absence of control or restoration measures, As and heavy metals con-
tained in residues coming from mining and metallurgical operations are often dis-
persed by wind and/for water after their disposal. In addition, the pollution of water
by dissolved As and heavy metals has been mainly associated with acid mine
drainage (AMD), one of the most serious environmental hazards from the min-
ing industry. The AMD is generated by the oxidation of sulfide-bearing minerals
exposed to weathering conditions resulting in low quality effluents characterized
by acidic pH and a high level of dizsolved metals (e.g., As, Cd, Cu, Zn) and anions
ie.g.. sulphates and carbonates).

In recent years, most of the environmental impact assessments related to the
mining industry have been focused on sites with AMD generation, and not enough
has been done in sites where the AMD generation does not represent the main
environmental problem, as in the case of mine sites exposed to semi-arid climates.

Because of the low precipitation and high evaporation rates in semi-arid climate
areas, AMD generation does not often represent an immediate problem. Neverthe-
less, mining in dry climates can produce environmental impacts related to AMD
that will not begin for a hundred years, but, once started, may continue for thou-
sands of years (Kempton and Atkins, 2000). Opposite to delayed AMD generation,
climatic effects like wind storms and heavy rainfalls have greater impact in the
dispersion of metals in semi-arid areas since desert soils are typically sparely ve-
getated. Wind erosion can be a major cause of the loss and dispersion of material
from tailings impoundments into their surroundings and can affect tailings dams in
all kinds of climates, but becomes worse as climatic aridity increases (Blight and
Da Costa, 2001).

In Latin America, mining has existed during centuries and has represented one
of the main economic activities. In 1999, for example, Mexico produced 131 000
tons of Pb and 1311 tons of Cd, which represented 4.3 and 6.5% respectively, of
worldwide production for the year. In addition, Mexico is recognized as the fourth
arsenic producer in the world (INEGI, 2000). In 1998, the Mexican production of
arsenic trioxide was 3000 tons, which represented 7% of the worldwide production
(Manas, 2000,

In central and northern Mexico, where a semi-arid climate predominates, there
are at least eight mining districts where Ag-Pb-Zn and Au-Cu skarn sulfide ores
are or were mined (Chiavez et al., 1999). These kind of ores are characterized not
only by its base-metals content but also by the presence of arsenic as an impurity
element in the ores. Arsenic occurs mainly as arsenopyrite (FeAsS) although the
presence of tennantite {Cu;,As,55) and enargite {Cu, AsS,) has also been reported
iMegaw, 1999). These ores are also characterized by their high content of min-
erals with a significant neutralizing potential, such as calcite (CaCO,), dolomite
(CaMgiCOy)2) and siderite (FeCO;).

One of these sites is the mining district of Santa Maria de la Paz, located in
the Municipalities of Villa de la Paz (5120 inhabitants) and Matehuala (78 050
inhabitants) in the state of San Luis Potosi (Mexico), where a Pb-Zn-Ag (Cu-Au)
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skarn ore system has been mined for more than 200 yr. At this site, two differ-
ent pollution stages for As, Cu, Zn, Pb and Cd were previously reported {Castro,
1995; Castro et al., 1997). These reports found a high grade pollution related to
fluvial dispersion of mine waste through streams and a low grade pollution related
to aeolian dispersion of tailings and particulate emissions from the old smelter.
Considering these results, Diaz-Barriga (1999} and Mejia et al. (1999} evaluated
children’s exposure to As and Pb in Villa de la Paz. They found high concentrations
of As in urine (28% of children with levels >100 ug g~ creatinine) and Pb in blood
(31% of children with levels >10 pg dL=').

The aim of this work was to assess the environmental impact of mining on soils,
sediments and surface water in the Villa de la Paz-Matehuala area and to identify
the main factors involved in arsenic and heavy metals dispersion under semi-arid
conditions.

2, Study Area

The Ag-Pb-Zn (Cu-Au) mining district of Santa Maria de la Paz is located approx-
imately 500 km NNW of Mexico City (Figure 1). It occurs at the western margin of
the Sierra Madre Oriental on the eastern slopes of a small mountain range known
as El Fraile range (Castro ef al., 1997). The geographical coordinates are longitude
100°38"W and latitude 234 1°N.

At this site a Pb-Zn-Ag (Cu-Au) skarn ore system has been mined since the
eighteenth century (SEMIF, 1992). Ore deposits contained two kinds of mineraliz-
ation: a Pb-Zn-Ag ore body and a Cu-Au (Zn) ore body, which are separated at the
eastern fringe of the El Fraile range by a N=S trending fault (Castro ef al., 1997).
The Pb-Zn-Ag ore body is characterized by hydrothermal veins located in the east-
ern part of the deposit. It presents an average grade of 7% Pb, 5% Zn and 0.05% Ag
with an ore mineralogy constituted by galena (PbS), sphalerite (ZnS), arsenopyrite
(FeAsS), pyrite (FeS,) and Cu-5b sulfosalts (Megaw, 1999). The mining of this
Pb-Zn-Ag ore stopped in 1992 {(SEMIF, 1992,

The Cu-Au {Zn) ore corresponds to a skarn mineralization located in the west-
ern part of the deposit, where the ore has been mined in the Dolores and Cobriza
mines since 1870, The average grades of this second type of mineralization are
0.5 mg kg=' Au and 0.2—-1.4% Cu, with chalcopyrite (FeCuSs), bornite (CusFeSy),
sphalerite {Zn5) and pyrite (Fe5:) as main ore minerals (Megaw, 1999}, The ore-
dressing plant and ore stockpiles are located and operating on the east side of Villa
de la Paz: meanwhile, a smelter worked until 1965 on the north side of Matehuala
(Figure 1).

As a result of the intense mining activity at the site, five tailing impoundments
have been installed around Villa de la Paz (most of them on the east side of the
town) in addition to one abandoned slag pile located around the old smelter in
Matehuala (Figure 1). At present, only one tailings dam is operating (TD3); mean-
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Figure 1. Geographical localization, schematic map and frequencies of prevalent wind direction in
the study area { 100% = 365 days)
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Figure 2. Aeolian dispersion of mineral particles from TD3 tailing pond towards the human
settlement called Col. Real de Minas.

while, the other four impoundments have been completely abandoned. The volume
of tailings stored in the impoundments has not yet been quantified, but the biggest
of them (TD2) contains approximately & x 10° tons of tailings with an average
content of 4000 mg kg™ As, which is mainly associated with the finest particles,
for example, 41 000 mg kg~! As in the <63 jem fraction (Castro, 1995).

The annual average temperature at the site is 14 *C. The rainy season iz from
June to September with an average precipitation of 300 mm. The annual pre-
cipitation average is 470 mm (according to the Mational Meteorclogical Service,
Matehuala station, period 1925-1999), Since the tailings dams and waste rock
dumps have no protective soil covers, and they are located in a high-energy stream
area, waste material has been washed out during heavy seasonally rainfalls.

Figure 1 illustrates frequencies of prevalent wind direction in the study area
according to data recorded in the Matehuala station for the period 1997-2000. No
recorded data of wind intensity iz available in the area. Mineral particles from
tailings dams are also dispersed by strong winds during the dry season (Figure 2).

The predominant soil type in the valley is calcic to gvpsic xerosol with gradual
increment of gypsum towards the valley center (INEGI, 1979). In the Villa de la
Paz area, the soil is eutric lithosel type associated with rendzina (INEGI, 1982).

The study area is located in a stream basin that originates in El Fraile range
and covers the greater part of the valley. Some streams have contact with the non-
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restored tailing impoundments (Figure 1), These streams are visibly impacted with
material coming from the tailings impoundments.

The Villa de la Paz Municipality has as its main agglomeration the town of
Willa de la Paz, which had 3600 inhabitants in 1995; meanwhile, the Matehuala
Municipality is mainly represented by the city of Matehuala, which had &0 700
inhabitants in the same year,

3. Methods

3.1, SAMPLING

Soil, stream sediment, surface water and groundwater samples were collected from
a 105 km?® area during the dry season in April 2001. A high-density systematic
sampling was undertaken within a 400 m grid in the area presumably impacted
by dizpersion of mineral particles through streams. Additionally, a low-density
systematic sampling was done within a 2 km grid in the area presumed impacted
by aeolian dispersion of particles and by smelter emissions. Two hundred thirty
three s0il samples were collected in the high density sampling and 39 so0il samples
in the low density sampling from this area. Ten background level soil samples were
collected in the NE-E margin of the area. Sampling points included urban areas,
school playgrounds and agricultural land. Soil zamples were collected with a stain-
less steel scoop within the first 5 cm of depth on a surface area of approximately
1 m* and stored in polyethylene bags.

Sediment samples were collected from 4 dry stream systems presumably im-
pacted by tailings and waste rocks surrounding Villa de la Paz. Sediments were
also sampled in most of the water sampling points. All sediment samples were
collected with a stainless steel scoop and stored in polyethylene bags.

Surface water samples were collected from small ponds or basins where pluvial
water is stored. This stored water is mainly used for irrigation and cattle watering,
but in some places it is also used for domestic water supply. In addition, surface and
groundwater samples were collected from two hydrological systems constituted of
handmade wells and channels constructed by the inhabitants on the east side of
Matehuala city. These two well and channel systems have been identified in this
work as Cerrito Blanco and Carbonera channel systems.

Mine water from Ag-Pb-Zn area was also sampled. It is directly used for irrig-
ation, but it is also temporarily stored in some ponds on the east side of Villa de
la Paz for the same use. All water samples were collected in 500 mL polyethylene
containers previously washed with a 109 HNO; solution and rinsed with deionized
water. Matural pH of water samples was determined in sifu by using a portable
Beckman & 10 pH-meter with temperature-compensated glass calomel electrode.
The unfiltered water samples were then acidified adding 1-2 mL of HNO; concen-
trated and stored in ice for transport. Previous to chemical analyses, water samples
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were maintained under refrigeration. Figure 3 shows water and sediment sampling
points and localization of control (background) sites.

3.2. PREPARATION OF SOIL AND SEDIMENT SAMPLES

Soil and sediment samples were dried in an oven at 30 *C for 1 to 2 days. The
<600 pm fraction was separated with a 28 mesh Tyler Series sieve. This fraction
was selected for chemical analysis according to the mineral size distribution of the
milled ore: 90% of particles were <212 pm (AIMMPE, 1986). In order to corrob-
orate the high association of As and heavy metals with the <600 pm fraction in soil
samples, 17 samples were selected to compare the As, Cu, Pb and Zn concentration
in the 2 mm fraction against the selected 600 pm fraction. Results showed a high
correlation (R* > 0.95) for each analyzed element between both particle sizes.

3.3. S0IL AND SEDIMENT pH

pH measurement of soil and sediment samples was carried out according to [ 4972-
95a ASTM Method (ASTM, 1997), which indicates pH measurement of dry samples
suspended in both, distilled water and CaCl; solution in a 1:1 soil to solution ratio.
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A Beckman @10 pH-meter with temperature-compensated glass calomel electrode
was used for pH measurements.

3.4, CHEMICAL ANALYSES

Soil and sediment samples were acid digested (25% HNO4) for 30 min under 80 psi
pressure using a CEM MDS-2000 microwave extraction system. Afier digestion,
the extracted solution was filtered through Whatman filter paper with 11 pm pore
diameter. The unfiltered water samples were digested with HNO; under heating
until completed dryness and dissolved with a (0.2% HNO; solution.

Chemical analyses for As, Pb, Zn and Cu were carried out in soil and sediment
samples by flame atomic absorption spectrometry using a Varian Spectra AA 220
atomic absorption spectrometer: As was analyzed by flame atomic absorption spec-
trometry using a Perkin Elmer 2380 atomic absorption spectrometer coupled to a
Perkin Elmer MHS-10 hydride generation system. Water samples were analyzed
for total As only, using the same equipment.

As quality control, SRM 2704 sediment, SRM 2710 s0il and SRM 1643d trace
elements in water standard reference materials were obtained from the National
Institute of Standards and Technology (U.5.A.). A quality control was carried out
for each batch of 50 samples. The percent recovery values were better than 85%
for the four elements analyzed in soil, sediment and water samples.

3.5, X-RAY DIFFRACTION ANALYSIS

In order to determine the major mineralogical components of soil and sediment
samples, an X-ray diffraction (XRD) analysis was performed on 20 representative
samples. This analysis was carried out with a Rigaku DMAX 2200 diffractometer
using Cu-Ke radiation. XRED analysis were carried out from 5 to 907 28 and a step

scan of 2.4° min~!.

3.6, CONTOUR MAPPING

The geographic coordinates of each =oil, water and sediment sampling point were
determined with a Trimble Navigator 17319-03 Global Positioning System (GPS).
The Surfer 7.0 surface mapping system (Golden Software Inc., U.S.) was used to
produce contour maps for metal dispersion patterns in soil. Before feeding the data
to the Surfer program, the coordinates of latitude and longitude of each sampling
point were transformed to Universal Transversal of Mercator (U T.M.) units using
the Coordinate Transform 3.1 program (SeisSoft Co & John Banta, U.5.). The
gridding Inverse Distance to a Power method allowed us to weight the data during
interpolation, such that the influence of one point relative to another declines with
distance from the grid node. Assuming that As and heavy metals dispersion in the
site has a preferential orientation towards N and E due to predominant wind and
stream direction, an anisotropy of 1.5 was considered.



ARSENIC AND HEAVY METAL POLLUTION IN MEXICO 137
3.7. STATISTICAL ANALYSIS

A statistical analysis by Principal Component Analysis (PCA) was performed us-
ing the results of 201l and sediment chemical analyses and a Statview SE + Graphics
TM software (Abacus Concepts, Inc., US.AL). PCA is a multivariate method used
mainly for data reduction. It aims at finding a few components that explain the
major variation within the data. Each component is a weighted, linear combina-
tion of the original variables. Usually, only components with eigenvalues =1 are
of interest. In order to make the components more interpretable, while still being
orthogonal, a varimax rotation was used (Danielzsson er al., 1999). These methods
have also been widely used in geochemical applications to associate pollution to
potential sources (Aragon ef al., 2000; Facchinelli, 2000,

4. Results

4.1. WATER AND SEDIMENT POLLUTION

In Table 1 are presented arsenic concentrations in water and As, Pb, Zn and Cu
concentrations in sediment samples collected from water storage ponds and mine
water channels. For these samples, there was observed an inverse relationship
between the concentration of metals in water and sediments and the distance from
potential pollution sources. The water in storage ponds and channels presented As
concentrations as high as 420 pg L', exceeding more than 20 times the bhack-
ground concentration (samples T and U) and 8 times the Mexican drinking water
guideline (50 pg L' As).

All water storage basins in the study area presented higher concentrations of
As and heavy metals in sediments than the background concentration for water
basins {sample T), but sediments in channelz and pondz located closer to tailings
impoundments (samples A, D and E) presented the highest concentrations of As
and heavy metals. Due to the lack of Mexican environmental quality guidelines for
sediment, these results were compared with the Canadian interim quality guidelines
for sediment which indicates a concentration of 5.9 mg kg~' As as maximum
permissible level in sediment of fresh water bodies (Table I). All sediment samples
collected from the water storage basins reported a higher As, Pb, Zn and Cu con-
centration than the Canadian interim quality guidelines for sediment.

In Table 11 are presented the results for Carbonera and Cerrito Blanco channels
and wells systems. A special case was found in the Cerrito Blanco system (samples
K, L, M, N, O, Pand Q) where the As concentration in water (>5900 pg L' As at
pH = 7.1-8.4) exceeds more than 100 times the Mexican guideline (50 pg L~ As)
and more than 500 times the background concentration {samples R and S from the
Carbonera system). The water from neither channel systems is not used as drinking
water supply, but it is used for irrigation and cattle watering.
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TABLEI

Concentrations of As and pH in water samples and concentrations of As and heavy metals in
sediment samples collected in water storage ponds and mine water channel

Sample  Description Water Sediment
pH As As Fb Zn Cu
f.p:gL_Jfl _  (mg lr.g_']

A ‘Water storage pond 94 236 1505 %93 2688 963
B Mine water channzl 7.9 420 Mot sampled

C Mine water channel 80 286 Mot sampled

D Mine water channel 8.0 406 5917 3240 9780 1218
E Water storage pond 7.8 108 1528 432 1155 2280
F Water storage pond 94 237 431 504 1268 2BE
G Water storage pond 93 265 169 37 239 158
H ‘Water storage pond 96 59 103 75 162 264
I Water storage pond 86 262 1227 426 243 1530
I ‘Water storage pond 95 199 745 507 log& 1569
™ Water storage pond — 10.0 21 7 29 106 3l
ut Water storage pond 8.7 8 Mot sampled

Guidelines 65835 sob S.9 35 123 3579

2 Control sample.
B Mexican Water Quality Goideline.
¢ Interim Sediment Quality Guideline (Canadian Environmental Quality Guidelines).

Table III shows As, Pk, Zn and Cu concentration in sediments from dry streams.
Four stream systems were selected to assess the dispersion of pollutants by this
route. In most of the selected streams, an inverse relationship between distance
and concentration of each analyzed element was observed. Special attention must
be given to stream 4, where the highest As and heavy metal concentrations were
found. These samples were collected from a dry stream called ‘La Paz’. which
is directly impacted by TD2, TD3, TD4 and TDS tailings dams. It was clearly ob-
served at the site that mine waste particles have been transported during heavy rain-
falls for more than 10 km from the tailings dams. Figure 3 shows the localization
for each analysis reported in Tables [ to I11.

4.2, S0OIL POLLUTION

The geographical coordinates of each seil sampling point and its corresponding
Az, Pb, Zn and Cu concentrations were used to determine the spatial dispersion in
contour maps of each element, according to both wide and narrow sampling. Fig-
ures 4 and 5 shows the contour maps for these elements obtained with the narrow
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TARLEIN
Concentrations of As and pH in water samples and concentrations of As and heavy metals in
sediment samples collected in wells and channel systems

Sample  Description Water Sediment
rH As Az Pk Zn Cu
mgl™h _ imgkg™h)

K Well system 7.1 6176 Mot sampled

L Well system 74 6765 Mot sampled

M Channel 7.7 T165 19 115 139 58
M Channel 7.7 6452 1432 183 142 56
0 Channel 8.2 6318 410 K] | 142 a5
P Channel 84 G106 1230 654 304 195
Q Water storage pound 8.2 5804 055 112 125 5l
R2 Well system 7.8 16 Mat zampled

g3 Channel 7.7 13 7 T4 20 15

Guidelines £.5-8.5° s0° S0° 355 123 35T

! Background sample.
b Mexican Water Chality Guideline.
 Interim Sediment Quality Guideline {Canadian Environmental Quality Guidelines).

sampling, where 1t can be clearly observed that pollutants are widely dispersed in
the site. The tendency of the soil pollution agrees with both the Aow direction of
the streams (W to E direction) and the predominant wind direction in the area.

Table TV shows statistical data for As and Pb concentrations in soils in both
urban and rural areas. Eighty-four percent of soil samples in both urban and rural
areas, presented an As concentration higher than 100 mg kg~! which has been
used by the U5, EPA as trigger level for remediation (1.5, EPA, 1990). In the
case of Pb. results were compared with the U.S. EPA guidelines: 400 mg kg™
Pb concentration as level for bare soil remediation in children’s play areas, and a
1200 mg kg~! Pb concentration as level for bare soil remediation in the rest of
the yvard, including industrial, agricultural and wrban soil. In the study site, 10% of
soil samples in urban areas and 2% in rural areas have a Pb concentration higher
than the 1200 mg kg~ Pb U.S. EPA guideline (USEPA. 2001). However, a more
significant difference can be observed for the 400 mg kg=' Pb guideline: 19%
of soil samples in rural area and 38% of soil samples in wban area have a Pb
concentration higher than the gmdeline (Table IV). These As and Pb guideline
levels have been selected here as reference. due again to the lack of a Mexican
official guideline for soils.

According to the results abtained in the measurement of pH for each soil sample,
the soils can be classified as neutral to slightly alkaline (6.4-8.5 in distilled water
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TABLE I

Arsenic and metals concentrations mn sediment samples collec-
ted in dry streams

Stream Sample Sediment
As Pk Zn Cu
{mg kg~!)

1 a 373 134 264 132
b 250 T2 |29 132

2 a 2206 2 2550 2268
b 1920 030 3630 1817
C Tl 3zl Q66 582
d 505 300 106 233
e 337 282 303 825
f 113 Qo 207 330
g 105 153 225 202

3 a 5588 1860 2190 2843
b 752 0] 1029 603
C &l 750 1287 045
d s64 333 1182 T8
= 628 414 1005 1119
f 337 222 G0 420
g 263 186 360 244
h 107 86 225 155

4 a 15480 200 1314 1923
b 28500 200010 78 S040
C 25331 2160 2031 1461
d 2860 1230 204 1158

51 a 21 a3 e 225

! Background stream.

and 6.5-8.3 in (.1 M CaCl;). These values of pH can be directly related to the
type of soil in the site: lthosol and xerosol, which are characterized by high calcite
contents. The main components found by X-ray Diffraction analyses carried out in
soil samples were calcite (CaCOy), quartz (51040 and gypsum (CaS04-2H,0), in
the same order of abundance.
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TABLEIV

Descriptive statistics for As and Pb concentrations in urban and rural seils and percentage of
samiples excesding the 1.5, EPA guidelines for Pb and trigger level for As for soil remediation

Element N Min.,  Max Mean  Percent> 100 Percent = 400 Percent = 1200
mg kg_l As mg L:g_J Pk mg kg_l' Pb
—img kgl —

Urban area

As 6l 8 L1930 1458 4

Pb a6l 27 2070 439 33 10

Rural area

As 221 7 17384 564 4

Bk 221 30 M50 a1z 19 2
TABLE V

Correlation matrizes for As and heavy metals concen-
tration in sediment and =01l samples

Az Cu Pk Zn

Correlation Matrix Sediment

As 100D

Cu 0.3la 1000

Ph 0.726 0475 1000

Zn 0509 0.420 0.851 1000

Correlation Matrix Soil

As 100D

Cu 0421 1000

Ph 0498 0515 L.oo0

Zn 0.654 0.523 0.655 1.000
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TABLE VI
Eigenvalues and explained variance percent distribution obtained by PCA stat-
istical analysis using the As and heavy metals concentrations in sediment and
=oil samples

Before rotation Variance after

Magnitude Vadance % Cumulative % rotation %
Sediment
Walue | 3,203 65.9 65.9 T0.5
Value 2 0.7 14.6 20.5 205
Soil
Value | 3064 61.3 61.3 776
Walue 2 0.884 17.7 0 224
1.0y ¥ 3 L =
{5 Cu &
0.6 .51 u
4 .4
ald |
Ly | ": 1} .=.-|I :h
= A = &
E 0.0 As I| E [ I AT .
- oy
=[1.2 | Eie |} Zn
e 54
RIS =a
ull & a =5 b
L0 — -l A— F—

-LO k8 -6 a2 O D2 Os Os BB LG =l il e b2 00 I D4 06 0E LD

Factor 1 Factor 1
Figure 6. Graphs for Factors | and 2 of (a) sediment and (b) soil after orthogonal motation VARIM AKX,

4.3, PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS

The correlation matrix for Pb, As, Cuand Zn analyses in sediment and soil samples
15 shown in Table V. Even when correlation coefficients are not significant, some
interesting associations of As-Pb and Pb-Zn in sediment and As-Zn and Pb-Zn in
soil can be observed.

Table VI shows the variance magnitude and percentage of eigenvalues attributed
to each factor before and after varimax rotation obtained by PCA statistical analysis
using As, Pb, Cu and Zn concentrations 1n soil and sediment samples. Taken into
account were the first two factors for both, s0il and sediment, considering a percent
of variance equal to 30.5% for sediment and 79.0% for =01l before rotation. After
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varimax orthogonal rotation, the varance contribution for the first two factors was
increased to 100% for both sediment and soil (Table VI). The coordinates corres-
ponding to the variables in these two factors were obtained and their graphical
representations after rotation are shown in Figure 6. In both cases, it is clearly
shown that there is a statistical association among As, Pb and Zn; meanwhile, Cu
is independent and did not correlate with any element considered in this analysis.

5. Discussion

The emvironmental impact in mining sites includes a certain number of variables
that cause each site to be very particular. Of these variables, those of greater relev-
ance are: (1) the ore and waste mineralogy: (2) the waste management during the
mine operation and after decommissioning; and (3) the climatic conditions of the
site. The site here studied is particularly interesting for: (i) the high concentration
of As in the ore and in the mine residues: (11) the lack of pollution control during
historical and recent mining operations; and (ii1) the semi-arid conditions which
the mine wastes are exposed to.

The results here described show an environmental impact on the site, with
different levels of pollution in water, soil and sediment. In the case of water, As
was the only analyzed contaminant (Tables 1 and II); Pb, Cu and Zn were also
considered for soil and sediments (Tables IIT and IV, Figures 4 and 5). The levels of
As concentration found in water samples suggest the necessity of further analyses
of other pollutant elements (as Pb, Zn, Cd and Cu) in solution.

The background levels of As found in superficial and groundwater in the study
site range from 8 to 21 pg L~'. These concentrations are slightly higher than the
natural concentration range of 1-10 g L' As cited for uncontaminated waters
i Williams, 2001). Nevertheless, since the reported concentrations correspond to
the analyses of unfiltered water samples, the concentrations of total As must corres-
pond as much in dissolved species as in colloidal particles. Outside of background
samples, most of the water samples analyzed in this study reported As concentra-
tions ranging from 59 to more than 400 g L= in mine water and water storage
ponds. Furthermore, As concentrations exceeding 5900 pg L~! in water from the
Cerrito Blanco channel system were found (Table 1I). These concentrations agree
with levels of water pollution previously reported (Diaz-Barriga, 1999),

Within the worldwide context, the presence of such high concentrations of As in
surface and groundwater in mining sites are frequently related to AMD generation
i Williams, 2001). The dissolved arsenic levels found in the Cerrito Blanco channel
system could then be considered as anomalous, since a clear evidence of AMD
generation does not exist. Even though the sulfide minerals in most of the mining
waste deposits (including tailings and waste rocks) show evidence of surface oxid-
ation, it is not possible o confirm that AMD has been generated in the site since
pH in surface water, groundwater, mine water and soils varies between 7 and 10.
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The oxidation of sulfide minerals (mainly arsenopyrite) contained in the mining
wastes could be one of the As pollution sources in water for this site, but the high
neutralizing capacity of wastes, soils and rocks surely masks any AMD generation.
Furthermore, it is well known that dissolved As species are stable over a broad pH
range from 1 to 12, which confirms that pH is not a determinant parameter for As
mobility (Williams, 2001; Smedley and Kinniburgh, 2002).

Because this, it is not possible even to speculate that the As pollution of water is
associated to the sulfide oxidation and therefore to the AMD generation by mining
wastes weathering, A complementary study focused on the evaluation of the AMD
generation in the site must therefore be initiated, taking into account the analyses
of other variables in water (dissolved cations and anions), mine wastes (ABA static
and kinetic prediction tests) and soils (oxidation and neutralization reactions and
mobility of metals under unsaturated soils ).

In addition to arsenic release by oxidation of sulfide minerals contained in min-
ing wasles, other potential mechanisms and As sources could be implied in the
groundwater pollution of the site. Mechanisms for As release in water by dissol-
ution of arsenic-bearing sulfides without evidences of AMD generation have been
reported elsewhere (Yong, 1999 Nikson ef al., 2004; Tascherean and Fytas, 2000;
Williams, 2001). These mechanisms include arsenopyrite oxidation and subsequent
release of Asunder alkaline conditions {Sanchez and Hiskey. 1991} and natural As
release in groundwater by dissolution of sulfides present in bedrock aquifers under
high alkalimty and anaerobic conditions (Kim ef al., 2000,

In Mexico. a certain similarity of the Villa de la Paz-Matehuala mining site
with the Zimapan mining district could be established, where AMD generation is
evident and concentrations of As exceeding 300 ug L™ have also been reported
in groundwater {Armienta ef al.. 2000). At Zimapan, three major As sources have
been proposed for the groundwater pollution: (1) leaching of As-bearing miner-
als contained in mine tailings: (2) dissolution of As-rich particles from smelter
residues; and (3} natural dissolution of As-bearing minerals present in the aquifer
matrix. Oxyeen isotopic studies initially suggested that the main source of arsenic
in Zimapan was the leaching of sulfide minerals from old tailing piles scattered
throughout the town (Buchanan et al.. 1997). However, a hydrogeochemical study
carried out in the groundwater allowed to conclude that the highest As concentra-
tons are mainly related to the natural dissolution of As in the aquifer matrix near
mineralized zones (Armienta ef ql.. 2001; Ongley et al., 2001). Although the ore
and regional lithology in Zimapan are similar to those in Villa de la Paz-Matehuala
( Ag-Pb-Zn Skarn), it remains to be demonstrated whether or not the source of As
in the groundwater and mechanisms involved in As release for our study case are
similar to those identified in Zimapan.

Afier the mine works stopped in September 1992 in the Ag-Pb-Zn ore zone of
La Paz Mine, it was still dewatered until spring 2003, The water has been used in
the ore dressing plant, but the overflows have frequently been distributed through
open channels toward agricultural fields or ponds for cattle watering (A, E and F
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in Figure 3). This mine water could represent an important As and heavy metal
source for soil pollution in some agricultural fields and a severe health risk. due
to its pollutants level (As up to 400 g L' The arsenic pollution of soils caused
by the irrigation with mine water of those areas, could be added to the natural As
anomaly caused by the subsurface Pb-Zn mineralization, mainly around Villa de la
Paz and the tailings impoundments (Castro et al., 1997),

High As concentrations in water storage ponds outside the influence of mine
water could also be related to the rainwater leaching of this element from waste
rock piles located at the eastern border of the El Fraile range. These wastes show
a high grade of sulfide oxidation, mainly for pyrite, chalcopyrite and pyrrhotite.
This pathway could be the main source of As pollution in the water storage ponds
G, H. I and J (Figure 3). Nevertheless, the consideration that the presence of As
in these ponds also can be associated to the physical transport and deposit of As-
bearing minerals through feed streams is not discarded. The high concentration of
As found in sediment in those streams (samples la. b, 3a. b, ¢ and 3d) also points
in that direction. Since the water sampling campaign was carried out during the
dry season (April), so a natural increase of As concentration in surface water due
to evaporation should also be considered.

The high concentration of As and heavy metals in stream sediments indicate that
dispersion through this manner during the rainy season is an important pollution
route. The highest As concentrations in the study area were found in stream 4.
These concentrations could be explained by the erosion and transport of waste
particles from the tailings impoundments through the stream and the consequent
settling of small size particles in flood plains. Heavy rainfalls during short rainy
seasons contribute largely to the dispersion of pollutants in a very extensive area,
in this way impacting not only streambeds and water bodies but also agricultural
fields and urban soils.

The dispersion of As and Pb downstream from tailings impoundments has been
clearly shown in contour maps corresponding to the narrow sampling (Figure 4).
Following the mapping of the results of the narrow sampling. it can be observed
that the dispersion of the four analyzed elements is very similar to the direction
of the streams (Figures 4 and 5). It 15 also possible to appreciate the existence
of an increase in As concentration in the Matehuala area, which can be related
to the accumulation of fine material on flood plains during rainy seasons. Lead
dispersion seems to be related to two pollution sources: wind and fuvial dispersion
from tailings impoundments and particle emissions from the old smelter located in
Matehuala city. These results are in agreement with those previously reported by
Castro { 1995).

It can also be observed that pollutants seem to be also dispersed by winds from
tailings impoundments through both prevalent wind directions (5-N and WNW-
ESE) impacting the Real de Minas area (Figures 4 and 5). To confirm the source
of contaminants in =o0il impacted by the winds and smelter emissions, SEM-EDS
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analyses of As and heavy metal particles are underway and will be published
elsewhere.

Several studies related to environmental impact assessment in minng sites have
reported evidence of tailings transport through streams carrying the material sev-
eral kilometers downstream (Leblanc e al., 2000; Lee ef al., 2001: Jung, 2001;
Magqués et al., 2001). In order to discriminate between natural and anthropogenic
As and heavy metal loads in the =ile, a detailed study by sections in sediment and
soil profiles should be carried out.

The results obtained by PCA are explained according to the mineralogy of dif-
ferent ores mined in the site. The statistical association between Pb, Zn and As
wollld be related to the mineralogy of the Pb-Zn-Ag ore. Meanwhile, Cu is unas-
sociated, because iis origin is related mainly to the Cu-An ores. These associations
reported by PCA analysis confirm that the source of As, Pb, and Zn in soil and
sediment is clearly related to mine wastes coming from the Pb-Zn-Ag ore.

The slightly alkaline range of soil pH found in the studied area can be associated
directly to the soil type. It has been previously reported that pH of the =oil plays
an important role in metal mobility (Fernandez-Turiel ef al.. 2001). Thus, metals
such as Pb would present a low maobility in neutral or alkaline soils due to the
formation of insoluble salts: whereas, elements like As. Cu and Zn, would present
a greater mobility, due to the relative solubility of the complexes that could form in
neutral or alkaline soils. Ullrich er ql. (1999) reported that environmental mobility
and potential phyto-availability of Pb, Zn and Cd are strongly governed by =oil pH,
which declines in the order Cd == Zn = Pb; thus, only a small portion of the Pbin
the soil was found to be potentially available for plant-uptake.

Hammarstrom ef al. (1993) reported several gec-environmental concerns re-
lated to skarn type ores. According to the results presented in this work, some of
these concerns fit perfectly with the situation in the mining district of Villa de la
Paz-Matehuala. Carbonate-rich host rocks consume acid, generally inhibit chem-
ical transport of most metals, and produce high alkalinity in surface waters that
flow over them. Mine waste and mill tailings are typically situated in stream food
plains. During floods or impoundment failures, influxes of fine-grained sediments
can rapidly degrade downstream aquatic ecosystems, both physically and. in some
cases. chemically.

Data presented here demonstrate that two different contaminated areas can be
associated to different dispersion routes: (1) an area with lower level of pollution
that covers an extensive area mainly in N and NE direction that could be associated
to the aeolian transport from tailings impoundments located near Villa de la Paz and
to old smelter emissions located in Matehuala; and (2) an area with a igher level of
pollution that covers a smaller extension in E direction and that can be associated to
the Auvial transport of waste material from tailings impoundments through streams.
These dispersion patterns are very similar to those previously reported by Castro
(1995). Both dispersion routes are considered as the main environmental impact



ARSENIC AND HEAYY METAL POLLUTION IN MEXICO 149

routes in mine sites under semi-arid conditions if control or restoration measures
have not been placed.

The characterization of the dispersion routes suggests the necessity to imple-
ment as soon as possible three measures of control and remediation: (1) the control
of the aeolian particle dispersion from the historical and operating tailings im-
poundments; (2) the control of erosion by deflection of the streams that cross the
area of tailings impoundments; and (3) the restoration of areas (soil and sediment)
with greater As and Pb pollution. In agreement with maximum permissible As
concentration defined by EPA, works of soil restoration in little more than 60 km?
of the total area here studied would have to begin immediately. In the case of Pb,
the soil in Villa de la Paz would also need an immediate plan of soil remediation.

With regard to water pollution by As, two measures of control are suggested:
(1) recollect and treat mine water before discharging it into water storage ponds
or use it for irrigation: and (2) treat groundwater recollected through wells and
chanpels in the Cerrito Blanco system. For this latter case, even if treatment of
waler could be initiated. it is necessary to identify the source of As pollution of
groundwater to evaluate the possibilities of prevention, to diminish the cost of water
treatment.

6. Conclusions

The Villa de la Paz-Matehuala site shows a heavily polluted area directly related
to the mining and metallurgical activities developed during the last 200 years.
This study allowed characterization of the main dispersion routes involved in the
environmental impact by arsenic and heavy metals in sediments and soil under
semi-arid conditions. The identified dispersion routes can be related mainly to
the geomorphologic and climatic characteristics of the site, as well as to the ore
and mine waste mineralogy, but also to a consequence of the lack of control and
remediation measures during and after mining operations. Statistical relationship of
As, Pb, Cu and Zn in soil and sediment obtained by PCA, confirm that the source of
these elements can be related directly to mining activities in the area. Thus, under
the climatic conditions of the site the dispersion of the contaminants in sediment
and soil seems to respond in a greater degree to a physical dispersion of mineral
particles from tailings impoundments than a chemical mobility of pollutants.

However, the case of the Cerrito Blanco channel system. where an As con-
centration in water exceeding 5900 wg L-! was found, suggests that chemical
processes of As dissolution and mobility could be involved in the pollution of
the groundwater in the site. A specialized study must be carried out in order to
determine the pollution source.

De to the high As concentration found in water, soil and sediment, in addition
to Pb concentration in s0il and sediment, a serious ecological and health risk in this
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site must be considered. Pollution control actions and restoration of contaminated
areas must be implemented at once.
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