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Resumen

La mineria es una de las principales actividades econémicas en México, sin embargo, a pesar
de los beneficios econdémicos que deja esta actividad, puede representar un problema
ambiental asociado a derrames de presas de jales. El 6 de agosto de 2014 ocurrié un derrame
de la mina Buenavista del Cobre, en la region de Cananea Sonora, noroeste de México, en el
cual se vertieron ~40,000 metros cubicos de solucion acida de sulfato de cobre sobre el arroyo
Tinajas, tributario del rio Bacanuchi, causando un problema socioecondémico, politico y
ambiental, debido a que el rio Sonora provee agua para actividades agricolas y ganaderas de
la region, ademas del consumo humano de la region. A lo largo de la Cuenca del Rio Sonora
crecen berros (Nasturtium officinale), una planta acuatica comestible que tiene la capacidad
de captar metales del medio. En el presente estudio se midieron las concentraciones
elementales (Cr, Sb, Ba, U, Cu, Cd, Zn, Ni, Fe y Pb) y firmas isotopicas de plomo con la
finalidad de hacer un analisis entre las muestras de berros recolectadas en la ruta del derrame
y las colectadas en rutas ajenas al derrame. El analisis geoestadistico indica que los elementos
Cu, Sb, Ba y U mostraron diferencias estadisticas significativas entre las zonas ubicadas en
la ruta del derrame y en las rutas ajenas al derrame, de éstos el cobre mostré la concentracion
mayor promedio en las zonas ajenas a la ruta del derrame, mientras que el Sb, Ba y U
mostraron concentraciones promedio estadisticamente mayores en zonas localizadas en la
ruta del derrame. También se tomaron como referencia los valores de concentraciones
maximos permisibles en vegetales para el consumo humano establecidos por la FAO/WHO
y se mostré que en la zona 3 el Cu y Zn excedieron los valores establecidos por la FAO/WHO
y los del fondo geoquimico establecido en la Cuenca del Rio Sonora. Por otra parte, el Fe y
el Pb excedieron el valor maximo permisible de la FAO/WHO en las muestras de berros,
pero no excedieron los valores de la linea base geoquimica de cada zona y tampoco
sobrepasaron el valor establecido de fondo geoquimico en la Cuenca del Rio Sonora, En
contraste, las concentraciones de Cd en berros si excedieron los valores de la linea base
geoquimica de las zonas y sobrepasaron entre cinco y nueve veces el valor maximo
permisible de la FAO/WHO. En las firmas isotopicas de Pb se observa un arreglo lineal entre
dos extremos isotdpicos (end-members), el polo geogénico generado por las rocas y otro
polo representado por el derrame de la solucion de sulfato de cobre, el cual representa el polo
antropogénico. Las firmas isotopicas de plomo indican que los berros colectados de la ruta
del derrame tienen una firma isotdpica de plomo muy diferente a la firma de la muestra de
sedimentos y la del fluido derramado de la presa Tinajas 1 de la mina Buenavista del Cobre,
lo que demuestra la nula influencia del derrame de mina sobre los berros recolectados a lo
largo de la ruta del derrame.



CAPITULO 1

1.1 Introduccion

La contaminacion por metales pesados en el aire, agua, suelo y plantas se ha convertido en
una preocupacion ambiental importante a escala mundial. Algunos de estos elementos son
esenciales para los seres vivos y tienen un rol irremplazable como fuentes de vitaminas y minerales.
Los metales pesados se dividen en esenciales y no esenciales. Los metales esenciales o
micronutrientes como Co, Cu, Mn, Mo, Fe, y Zn, son necesarios para el funcionamiento 6ptimo de
los procesos biologicos y bioquimicos de los organismos (incluidos los humanos). Sin embargo,
los metales esenciales también pueden tener efectos perjudiciales para las especies y los
ecosistemas cuando organismos son expuestos a niveles altos (Bonanno et al., 2016). Por otra parte,
los metales no esenciales como el Pb, Cd, Hg y As (este ultimo metaloide en sentido estricto), no

tienen una funcion biolégica conocida (Furini, 2012).

La contaminacion por metales pesados en ambientes acuaticos se encuentra entre los
principales problemas ambientales a nivel mundial (Islam et al., 2014). A diferencia de la mayoria
de los contaminantes organicos, los metales pesados generalmente no son eliminados de los
ecosistemas acudticos por procesos naturales y una vez acumulados en los sedimentos, comienzan
a incorporarse a la cadena alimentaria (Forstner y Wittmann, 2012; Bonanno et al., 2016),
empezando generalmente a través de las plantas (Prieto et al., 2009). Al incorporar las plantas
metales pesados a su metabolismo primario, pueden presentar diferentes respuestas fisiologicas,
las cuales varian dependiendo de la especie, el metal consumido y la concentracion en el medio

(Covarrubias y Pena Cabriales, 2016). De hecho, una gran cantidad de especies de plantas



acuaticas son acumuladoras de metales, como es el caso de Nasturtium officinale (cominmente
conocidas como berros), de las que se ha demostrado su capacidad de acumular altos niveles de
arsénico (Rahman y Hasegawa, 2011) y cantidades considerables de metales pesados como cobre,
zinc, cadmio y plomo (Mohamed et al., 2003; Torbati et al., 2014; Gounden et al., 2016). Pese a
esto, los berros se consumen comunmente en ensaladas verdes, sopas, y se han utilizado como

planta medicinal con fines diuréticos, purgantes y tonicos (Ozturk et al., 2010).

En los rios, los metales provienen de multiples fuentes, algunas de ellas de origen geogénico
como producto de meteorizacion de las rocas, otras de origen antropogénico como los efluentes
industriales, domésticos, fertilizantes agricolas, etc. (Marrugo-Negrete et al, 2017).
Historicamente uno de los contribuyentes mas importantes en la contaminacidon por metales
pesados en rios es la actividad minera (De Gregori et al., 2003; Smolders et al., 2003; Veado et al.
2006; Huaranga-Moreno et al., 2012), especificamente los derrames de presas de jales, como el
ocurrido el 21 de enero de 2013 en la planta de procesamiento “’El Herrero’’ en la region minera
de Santa Maria de Otaé¢z (Durango, México), durante la falla de la presa de jales que derramé un
volumen de aproximadamente 300,000 m® de desechos mineros que ingresé al rio Los Remedios,
teniendo como destino final la presa de agua para consumo humano “El comedero” (Pdez-Osuna,
2015). Otro derrame ocurrido en la mina El Porco en Bolivia, que contamind el rio Pilaya y parte
del rio Pilcomayo (Hudson-Edwards et al., 2001), y el accidente de Aznalcollar en Espana, que
contamin6 gravemente el rio Guadiamar (Kraus y Wiegand, 2006), derramando cinco millones de
metros cubicos de lodo y agua 4cida con alta concentracion de metales pesados (Sola et al., 2004).
Recientemente en minas de Gerais en Brasil ocurridé un derrame de las presas de jales de la mina

Fundao y Santarém, liberando alrededor de 62 millones de metros cubicos de sedimentos y agua



que destruyeron hogares, cortaron los suministros de agua potable, cubrieron mas de 650 km de

rios, y fluyo hacia el océano Atlantico (Hudson-Edwards, 2016).

La identificacion de la fuente de contaminantes, ruta de transporte, distribucion y destino,
son problemas comunes en la investigacion de temas ambientales (Cheng y Hu, 2010). La
geoquimica isotopica es una herramienta poderosa que puede ayudar en la identificacion de fuentes.
Particularmente, los is6topos de Pb se han utilizado como una herramienta para rastrear la fuente
del plomo en el ambiente, debido a que las variaciones naturales en sus relaciones isotdpicas son
utiles para conocer su origen, ya que cada fuente tiene su propia firma isotdpica (Morton-Bermea
et al., 2011). Por ejemplo, en Shanghai, China, se realizaron estudios utilizando la sistematica de
isotopos de Pb para identificar las fuentes de plomo en suelos, polvo de calle y vegetales, y se
encontr6 que el plomo provenia de plantas de carbon, emisiones industriales y de la incineracion
de residuos municipales (Bi et al., 2018). En México se han realizado estudios en los que se midio
la composicion isotopica de rocas y polvo (en suspension y depositado en techos) con la finalidad
de caracterizar y rastrear las posibles fuentes de contaminacion (Del Rio-Salas et al., 2012). En
este estudio las rocas de la zona arrojaron valores mas radiogénicos, el polvo depositado en los
techos se superpone al campo definido por las rocas de la zona. En contraste, el polvo en el aire
resulté con valores menos radiogénicos, representando la huella isotopica de un miembro final

antropogénico ain desconocido.

También se han realizado estudios isotdpicos en sedimentos tomados de zonas cercanas a
minas abandonadas, como el realizado por Yoo et al. (2014) en una mina abandonada localizada
en Jinan-gun, Jeollabuk-do, en Corea del Sur y cuya finalidad fue determinar si las relaciones de

is6topos de Pb en sedimentos colectados de areas vecinas a una mina abandonada se pueden usar



para caracterizar y rastrear las fuentes de contaminacion. En este estudio la evaluacion cuantitativa
de las relaciones de is6topos de Pb mostr6é que mas del 50% del plomo en los sedimentos provienen

de la mina (Yoo et al.,, 2014).

En el noroeste de México se ubica la cuenca del rio Sonora la cual tiene una gran cantidad
de zonas mineralizadas, de las cuales existen algunos desarrollos mineros como por ejemplo de
norte a sur, se encuentra la mina Buenavista del Cobre (Cu-Mo) en Cananea, El Gachi (Pb-Zn) al
este de Arizpe, Santa Elena (Au) al este de Banamichi, San Felipe (Cu, Pb, Zn y Au), El Jaralito
(W) y Washington (Cu, W y Mo) al oeste y este de Baviacora, respectivamente; por otra parte, en
la cuenca del rio Sonora también existen algunos desarrollos mineros que fueron explotados a nivel
artesanal o a pequena escala y que actualmente se encuentran abandonados. De los desarrollos
mineros mencionados anteriormente, el distrito minero de Cananea sin lugar a duda reconocido
como uno de los principales complejos de pérfido de cobre en el mundo (Valencia-Moreno et al.,
2006). El 6 de agosto del 2014 ocurri6 un derrame de ~40,000 metros cubicos de solucion acida de
sulfato de cobre debido a una falla en la presa de jales Tinajas 1 de la mina Buenavista del Cobre
en Cananea (Figura 1). Dicho derrame se vertio sobre el arroyo Tinajas, causando un problema
socioecondmico y politico debido a que el arroyo Tinajas es un tributario del rio Bacanuchi y este
esta conectado al rio Sonora (Figura 1), el cual provee agua para actividades que se desarrollan en
areas aledafias (Calmus et al., 2018). A partir del derrame, se estableci6 el fondo geoquimico
natural de la zona ya que como se menciona anteriormente, en el area hay gran actividad minera
que también incluye los desechos mineros de operaciones mineras historicas. Ademas, los suelos
y sedimentos podrian ser influenciados por la industria agricola y ganadera, la cual es una actividad

econdmica principal en la region (Calmus et al., 2018).



Figura 1. Mapa de ubicacion de la cuenca del rio Sonora en el noroeste de México; CRS: Cuenca del rio
Sonora; BC: Baja California; BCS: Baja California Sur; BDC: Buenavista del Cobre; EG: El Gachi; EJ: El
Jaralito; SE: Santa Elena; SF: San Felipe; W: Washington.



En algunos puntos de la cuenca del rio Sonora (e.g. Bacoachi, Arizpe, Cucurpe y Rayon)
crecen berros (Nasturtium officinale), una planta acudtica introducida a la regién y consumida por
los habitantes de los pueblos del rio Sonora. A pesar de que los berros se han utilizado en diversos
estudios ambientales como una herramienta indicadora y/o remediadora de ambientes
contaminados por metales pesados, son escasos o nulos los estudios donde se emplea la sistematica
de isOtopos de Pb para determinar las firmas isotopicas en berros e identificar la fuente de
contaminantes. En esta investigacion no solo se determinan las concentraciones de metales pesados
acumulados en berros colectados en la cuenca del rio Sonora, sino que ademas se utiliza la
sistematica de isotopos de Pb para determinar si la fuente de los metales es natural o estan
relacionados al derrame de la mina Buena vista del Cobre. Este tipo de estudios son necesarios, ya
que contribuyen con informacion para entender el posible impacto relacionado al derrame de dicha
mina, en un area que implica una complejidad tanto ambiental (variedad de fuentes potenciales de
contaminacién antropogénicas historicas y naturales); como social debido a la preocupacion que
ha despertado estos eventos desafortunados como los derrames de las presas de jales, en los nticleos

poblacionales de la cuenca del rio Sonora.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

El presente estudio tiene como objetivo general determinar concentraciones elementales en
muestras de berros (Nasturtium officinale) colectadas de la cuenca del rio Sonora en el noroeste de
Meéxico, asi como trazar la fuente de estos elementos haciendo uso de la sistematica de isotopos de

Pb.



1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar la concentracion total de elementos quimicos en muestras de berros colectados
de la cuenca del rio Sonora.

e Obtener las firmas isotopicas de muestras de berros colectadas de la cuenca del rio Sonora,
asi como las firmas isotdpicas de sedimentos de la presa de jales Tinajas 1 y la muestra del

fluido derramado de la mina Buenavista del Cobre.



CAPITULO 2
Marco tedrico

2.1 Plantas acuaticas y metales pesados

Las plantas acuaticas, también conocidas como macroéfitas acudticas o hidrofitas, son un
grupo de organismos acudticos conformado por las carofitas (Charophyta), musgos y hepaticas
(Bryophyta), helechos y grupos afines (Pteridophyta), monocotiledoneas y dicotiledoneas
(Magnoliophyta). En 1996 se catalogaron a las plantas acudticas del mundo, registrando 396
géneros de angiospermas de un total de 78 familias; de éstas, 44 son dicotiledoneas y 34

monocotileddneas (Lot, 2012).

Las plantas acuaticas se clasifican de acuerdo con su habitat o medio de vida en: flotantes,
sumergidas y emergentes (Figura 2). Las flotantes son aquellas cuyas hojas se mantienen sobre la
superficie del agua y las raices pueden estar o no adheridas al fondo. Las plantas sumergidas son
las que realizan todo su ciclo bioldgico dentro del agua, pero sus flores pueden salir a la superficie.
Las emergentes crecen firmemente en el fondo de areas no muy profundas y la mayor parte de sus
tallos y hojas viven por encima del agua; son generalmente rigidas y no dependen de esta para su

soporte (Pérez y Restrepo, 2008).



Figura 2. Perfil de un lago donde se muestran algunas plantas acuaticas de acuerdo con el habitat. a, b, y ¢,
emergentes; d y e, sumergidas; f, flotantes (Pérez y Restrepo, 2008).

En México se tiene mas conocimiento sobre los organismos terrestres que los acuaticos, por
esta razon actualmente los inicos inventarios conocidos de plantas acuaticas con caracter nacional
documentan 118 especies, 45 géneros y 24 familias de angiospermas pertenecientes a familias
estrictamente acuaticas (Lot et al., 1999). Pese al poco conocimiento sobre hidrofitas a nivel
nacional, existe registro de trabajos realizados en zonas especificas de México (Mora—Olivo y
Villasefior, 2007). Asimismo, algunas floras regionales (Bajio y regiones adyacentes,
Mesoamericana, Valle de México, Nueva Galicia, Valle de Tehuacan—Cuicatlan, Guerrero, etc.)
han contribuido a conocer diversos grupos de estos vegetales. Sin embargo, solo tres de las 32
entidades federativas en que se divide México cuentan con un inventario de ellos publicado de
manera exclusiva: Aguascalientes (Siqueiros, 1989), Morelos (Bonilla—Barbosa et al., 2000) y

Tamaulipas (Mora—Olivo y Villasefior, 2007).

El desarrollo y reproduccion de las plantas depende de las caracteristicas fisicas y quimicas

del ambiente en el que se encuentran (Mgang et al., 2011). El medio puede tener elementos que



son considerados no esenciales para las plantas o seres vivos, como es el caso de los metales
pesados, sin embargo, algunas especies tienen la capacidad de adaptarse a estas condiciones debido
a su habilidad para captar elementos. Baker (1981) clasifico a las plantas en tres categorias: (1)
Excluyentes, que son aquellas plantas donde la acumulacion de metales en la parte aérea es mucho
menor respecto a la concentracion de metales en el suelo; (2) Indicadoras, siendo aquellas plantas
donde la acumulacion de metales en el tejido aéreo guarda una relacion lineal respecto a la
concentracion del suelo. Dentro de este grupo se encuentran musgos y liquenes que son conocidos
por ser buenos indicadores de contaminacion atmosférica; y (3) Acumuladoras, que son plantas
donde la acumulacion de metales en su parte aérea es mucho mayor que la concentracion de metales

en el suelo. Estas especies son las mas comunes en suelos contaminados.

Las plantas adquieren del suelo los elementos inorganicos en forma ionizada. Los elementos
inorganicos se pueden dividir en nutrientes esenciales y no esenciales. Los elementos inorganicos
esenciales incluyen los macronutrientes N, K, Ca, Mg, P, S y Si y los micronutrientes Cl, Fe, B,
Mn, Na, Zn, Cu, Ni y Mo. Estos son componentes esenciales del metabolismo y la estructura de
las plantas, y su ausencia o deficiencia reduce o inhibe el crecimiento y su reproduccion (DalCorso,
2012). Los micronutrientes son requeridos solo en pequeiias cantidades y su abundancia en exceso
en el suelo (especialmente Cu, Ni y Zn), ya sea natural o introducidos por actividades
antropogénicas, son por lo contrario perjudiciales para la mayoria de las especies de plantas. Otros
elementos como el Cd, Hg, Pb, Cr, As, Ag y Sb son toxicos para las plantas, incluso si se encuentran

en baja concentracion (DalCorso, 2012).

En comparacion con los contaminantes organicos, los metales pesados no son removidos

por los procesos naturales de descomposicion, por esta razén pueden acumularse en el agua, suelo,
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sedimentos y en los organismos. Una gran variedad de metales pesados y metaloides son generados
producto de actividades industriales (Tabla 1) y se les atribuye como principales fuentes de

contaminantes.

Como se menciono anteriormente, una de las fuentes de metales son las rocas, de las cuales
las rocas igneas basalticas generalmente contienen concentraciones mas altas de metales, como Cu,
Zn, Cr, Co y Ni. Elementos como Cu, Zn, Co y Mn aparecen principalmente en los minerales que
son facilmente erosionados de las rocas igneas, como la augita, la hornblenda y el olivino. De las
rocas sedimentarias, las areniscas estan compuestas de minerales que son resistentes a la
meteorizacion y generalmente tienen pequenas cantidades de metales. Las lutitas, que se derivan
de sedimentos finos de origen organico e inorganico, contienen cantidades mayores de metales,
incluidos Cu, Zn, Mn, Pb y Cd (He, 2005). En la Tabla 2 se muestran los rangos de concentracion

de algunos metales y metaloides en rocas igneas y sedimentarias.

11



Tabla 1. Principales actividades industriales generadoras de metales pesados y metaloides (Rubio et al.,

2017).
Industria Metales Proceso y contaminacion derivada
Pinturas y Pb, As, Cr, Zn, Ti, Ba  Residuos acuosos procedentes de la fabricacion y el
pigmentos deterioro de la pintura vieja.

Aleaciones y
aceros

Fundicion
Metalargica

Hidrocarburos

Baterias

Gestion de
Residuos

Corrosion Metalica
Mineria de metales
ferrosos
Agricultura y
Ganaderia

Electrénica
Servicios y otras
Actividades

Extraccion de
minerales

Te, Pb, Ni, Cu, Zn Cd,
As, Te, Mo, U

Pb, As, Cd, Tl
Cu, Cr, Mn, Zn, Pb, Sb

As, Cu, Cr, Fe, Hg, Ni,
Pb, Ag, Mn

Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg

Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr,
Hg, Mn

Fe, Cr, Pb, Ni, Co, Zn
Cd, Cu, Ni, Cr, Co, Zn

Cd, Cr, Mo, Pb, U, V,
Zn, As, Mn, Cu

Pb, Cd, Hg, Pt, Au, Cr,
As, Ni, Mn

Cd, Cr, Hg, Ag, Pb, Zn,
Sn, Fe, Ni, Mo, V, Mn,
Co.

As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn

Fabricacion, eliminacion y reciclaje de metales. Relaves
y escoriales. Contaminacion aguas y suelo.

Procesado del mineral para obtencion de metales,
Contaminacion atmosférica. Residuos so6lidos.

Procesado térmico de metales. Contaminacidon
atmosférica.

Proceso de exploracion, explotacion y refineria
generando contaminacion las aguas superficiales,

subterraneas y del suelo.

Fluido residual de la pila, la contaminacion las aguas
subterraneas y del suelo.

Incineracion de residuos o en lixiviados. Contaminacion
atmosférica, de las aguas superficiales, subterraneas y
del suelo.

Inestabilidad de los metales expuestos al medio ambiente
Drenaje 4cido de mina, relaves, escombreras.
Generacion de lodos.

Contaminacion de escorrentia, aguas superficiales y
subterraneas, Produccion de agroquimicos, la
bioacumulacion vegetal y animal.

Residuos metalicos acuosos y solidos desde el proceso
de fabricacion y reciclaje. Contaminacion atmosférica e
hidrica.

Atencion a servicios de salud, Pompas flinebres y
actividades relacionadas, Generaciéon de
eléctrica.

Presencia en las menas como en los subproductos.

energia

Contaminacion de las aguas superficiales, subterraneas y
del suelo.
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Tabla 2. Rangos de concentracién (mg-kg') de algunos metales y metaloides en rocas igneas y

sedimentarias (He, 2005).

Elementos Basaltos Granitos Lutitas-arcillas Calizas Areniscas
As 0.2-10 0.2-13.8 1-17 0.1-8.1 0.6

Cd 0.006-0.6 0.003-0.18 0-11 0.05 0.05

Cr 40-600 2-90 30-590 10 35

Co 24-90 1-15 5-25 0.1 0.3

Cu 30-160 4-30 18-120 4 2

Hg 0.002-0.5 0.005-0.4 0.005-0.51 0.01-0.22 0.001-0.3
Pb 2-18 6-30 16-50 9 <1-31
Mo 0.9-7 1-6 2.5 0.4 0.2

Ni 45-410 2-20 20-250 20 2

Se 0.05-0.11 0.05-0.06 0.08 0.05

Zn 48-240 5-140 18-180 20 2-41

Debido a la capacidad que tienen la plantas de captar metales, se han empleado en
tecnologias como la fitorremediacion, la cual se define como el uso de plantas para reducir los
contaminantes en el medio ambiente y se lleva a cabo mediante un grupo de técnicas emergentes
basadas en el uso de especies vegetales y sus microorganismos asociados para extraer, acumular,
inmovilizar o transformar los suelos contaminados (Ramirez Sdnchez, 2017). La fitorremediacion
se lleva a cabo mediante cuatro tecnologias (Figura 3, Tabla 3), cada una con un mecanismo
diferente para remediar suelo, agua y sedimentos contaminados por metales: (1) fitoestabilizacion,
donde las plantas estabilizan, en lugar de eliminar los contaminantes mediante la retencion de
metales en sus raices; (2) fitofiltracion, en esta las plantas se usan para limpiar diversos ambientes
acudticos contaminados; (3) fitovolatilizacion, que utiliza plantas para extraer ciertos metales del

suelo y para luego liberarlos a la atmosfera mediante volatilizacion; y (4) fitoextraccion, en la cual
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las plantas absorben los metales del suelo y los trasladan a los brotes que pueden ser cosechados

(Padmavathiamma y Li, 2007).

Fitovolatilizacion

ARIRIRIRIR]]

Fitoextraccion

e ;
«— Fitodegradacion
7

IRIRIRTRIRIRINIE)

Figura 3. Mecanismos de la fitorremediacion. Tomada y modificada de (Tangahu et al., 2011).

Tabla 3. Mecanismos de la fitorremediacion (Padmavathiamma y Li, 2007).

Proceso Mecanismo Contaminante
Fitoestabilizacion Complejacion Inorganicos
Fitofiltracion Acumulacion en la rizosfera Orgénicos e inorganicos
Fitovolatilizacion Volatilizacion por las hojas Organicos e inorganicos
Fitoextraccion hiperacumulacion Inorganicos
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Al estar expuestas a metales pesados, las plantas pueden tener diferentes respuestas
fisiologicas que varian dependiendo de la especie de la planta, el metal al que es expuesta y la
concentracion presente en el suelo (Covarrubias y Cabriales, 2017). De acuerdo con lo anterior,
Baker y Walker (1990) clasificaron a las plantas en tres grupos: excluyentes, indicadoras y
acumuladoras o hiperacumuladoras de metales pesados. Las plantas acumuladoras de metales
(hiperacumuladoras) son especies que concentran los metales en sus tejidos, pero en niveles muy
superiores a los que se encuentran presentes en el suelo o en las especies de plantas que crecen
cerca. Estas plantas son capaces de extraer metales pesados de los suelos y concentrarlos en sus
brotes, y son ampliamente utilizadas en la fitorremediacion (Mganga, 2011). Se les llama
excluyentes a las plantas en las que la acumulacion de metales en la parte aérea es mucho menor
respecto a la concentracion de metales en el suelo. Las indicadoras son aquellas plantas donde la
acumulacion de metales en el tejido aéreo guarda una relacion lineal respecto a la concentracion

del suelo (Covarrubias y Cabriales, 2017).

En la actualidad se han publicado un gran nimero de estudios que describen diferentes
aspectos biogeoquimicos, mecanismos de captura de elementos toxicos de un gran nimero de
especies de plantas acudticas, los cuales han ayudado a desarrollar una tecnologia de
fitorremediacion mas eficiente. Por ejemplo, las especies Microspora y Lemna minor han sido
utilizadas para la remediacion de ambientes contaminados con Pb y Ni (Axtell et al., 2003). Por
otra parte, las especies Typha latifolia, Myriophyllum exalbescens, Potamogeton epihydrus,
Sparganium angustifolium y Sparganium multipedunculatum se utilizaron para la fitorremediacion
de Al Se ha documentado que la pluma de loro (Myriophyllum aquaticum), la primula (Ludwigina

palustris) y la menta de agua (Mentha aquatic) eliminan el Fe, Zn, Cu y Hg del agua contaminada
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de manera efectiva. La especie L. minor acumula Cu y Cd de aguas residuales contaminadas
(Rahman y Hasegawa, 2011). Lesage et al., (2007) documentaron la eficiencia de la planta acuatica
sumergida Myriophyllum spicatum L. para el tratamiento de aguas residuales industriales
contaminadas con metales, por otra parte, Robinson et al., (2006) documentaron a las plantas

acuaticas Nasturtium officinale y Mentha spp. como acumuladoras de arsénico.

Dentro de las especies que se mencionan anteriormente se encuentran los berros
(Nasturtium officinale), esta planta se encuentra naturalmente en sistemas de aguas poco profundas
que fluyen lentamente, como manantiales, arroyos o lagunas. Es un miembro de la familia
Brassicaceae, o familia de la col, y es originaria de Europa y Asia central. El tejido de un berro es
rico en muchas vitaminas y minerales. Contiene cantidades significativas de Fe, Ca, K, acidos
folicos, vitamina A, vitamina B-1, vitamina B-3, vitamina C y vitamina K. Debido a la abundancia
de estas vitaminas y minerales, el berro ha sido valorado como una planta dietética y medicinal.
Los beneficios de comer berros son que actuan como un estimulante suave, son una fuente de
antioxidantes y actuan como ayuda digestiva. La demanda de berros regularmente supera los
suministros de los mercados agricolas, lo que se suma a su valor de cultivo hidropénico (Dyer
2016). La absorcion, distribucion y la posible acumulacion de metales pesados o metaloides en
los berros son motivo de preocupacion, ya que la ingesta de la planta puede ser perjudicial para la
salud humana si esta contiene niveles toxicos de estos elementos quimicos. Los efectos de la
toxicidad por metales en los seres humanos incluyen discapacidades resultantes de la desnutricion,
disminucion de nutrientes esenciales que resultan en una disminucion de las defensas

inmunologicas y la muerte (Gounden et al., 2016).

16



2.2 Isotopos de plomo en estudios ambientales

Los is6topos son atomos del mismo elemento quimico que tienen diferente mimero de
neutrones y mismo nimero de protones (Le Bot et al., 2011); es decir un is6topo de un elemento
dado difiere de otro isétopo del mismo elemento por el nimero de neutrones en su nucleo (Sharp,
2017). Los 1sotopos pueden ser radiogénicos o estables, y pueden estar presentes desde la

formacion de la Tierra, como es el caso del 2**Pb (Le Bot et al., 2011).

Los is6topos radiogénicos y estables se han utilizado ampliamente en las ciencias de la
Tierra para determinar la edad de las rocas, meteoritos y objetos arqueologicos, asi como
indicadores para comprender procesos geoldgicos y ambientales (Allegre, 2008). Los alcances que
puede tener las sistematicas isotopicas, por ejemplo, comprende desde determinar la edad de la
Tierra, explicar la formacion de los elementos quimicos en el Universo, reconstruir el clima del

pasado, entre otros (Allegre, 2008).

El plomo se encuentra presente en cuatro principales isotopos (2%*Pb, 2°°Pb, 27Pb y 2%4Pb),
de los cuales el 2°Pb es producto del decaimiento radiactivo del >**U, el 2°’Pb por el decaimiento
del 25U, 2%8Pb del 22*Th, y el 2°Pb es el unico isdtopo estable con una abundancia temporal
constante en la Tierra (Komarek et al., 2008); La Tabla 4 muestra la vida media correspondiente a
estas series de decaimiento. Generalmente los isdtopos de plomo se reportan utilizando las
relaciones entre 2%Pb, 2°7Pb, 2°Pb y 204ph. En estudios ambientales usualmente se grafican
diagramas considerando a los tres isdtopos radiogénicos, 2°Pb/2%Pb vs. 2°Pb/2°’Pb (e.g. Cheng y

Hu, 2010; Gutiérrez-Caminero, 2013).
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Tabla 4. [so6topos de Pb y respectivos tiempos de vida medio de is6topo padre (Cheng y Hu, 2009)

Isétopo padre Isétopo de Pb  Tiempo de vida medio (afios) Constante de decaimiento (afios')

- 204Pb - -

28U 20pp, 4.466 x10° sy 1.552x107"°
Py 27pp 0.704 x10° w35u: 9.850x1071°
2Th 208p, 1.401 x10° a3oth: 4.948x107!

Por otro lado, el plomo es un elemento constituyente natural de la corteza terrestre
(Komarek et al., 2008), cuya abundancia promedio es aproximadamente 15 ppm (Lovering, 1976).
En la Tabla 5 se muestra el contenido estimado de Pb en rocas igneas y metamorficas (Fleischer,
1979). Los principales minerales de plomo son la galena (PbS) y la cerusita (PbCO3), también se
encuentra en la anglesita (PbSO4) y la piromorfita (Pbs(PO4)3Cl) pero estos son de menor
importancia. Usualmente el plomo es encontrado en betas que contienen cobre, zinc y plata (Cheng

y Hu, 2009).

El ciclo biogeoquimico del plomo ha sido alterado a gran escala por el hombre (Koméarek
et al., 2008) y ademas de su fuente natural puede ser producto de actividades como la mineria,
fundicion, el uso de combustibles y explosivos, y de los residuos producto del tratamiento de
drenajes municipales (DalCorso, 2012). Debido a los problemas que este elemento puede causarle
a los ecosistemas, se han realizado numerosos estudios en los que se analiza su contenido y

distribucion (Ballesta, 2017).
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Tabla 5. Contenido estimado de Pb en rocas igneas y metamorficas (Fleischer, 1979).

Tipo de roca Plomo (ppm)
Rocas siliceas (granito, riolita) 20.0
Granito 20.0
Granito, alto Ca 15.0
Granito, bajo Ca 19.0
Granodiorita 15.0
Rocas intermedias (diorita, andesita) 15.0
Cuarzo diorita 8.0
Diorita 10.0
Rocas alcalinas 12.0
Rocas ultramaficas 1.0
Riolita y obsidiana 21.0
Dacita 11.0
Basalto y gabro 6.0

En estudios ambientales, un problema comin es la identificacion de la fuente de
contaminacion, ruta de transporte, distribucion y destino (Cheng y Hu, 2010). La sistematica de
isotopos es una herramienta que se ha utilizado para rastrear fuente de contaminantes en el
ambiente (Morton-Bermea et al., 2011). Particularmente los is6topos de Pb son una herramienta
ideal para identificar fuentes y vias de contaminacion debido a que su composicidn isotopica no se

ve afectada en gran medida por los procesos de fraccionamiento fisicoquimicos (Chen et al., 2005).

En general, las firmas isotopicas de Pb de los suelos no contaminados son generalmente
mas radiogénicas que los suelos contaminados. Esto se debe a que se derivan de rocas meteorizadas
en las que las razones isotdpicas del Pb han evolucionado con el tiempo, lo que refleja el contenido
inicial de U/Pb y Th/Pb del material. En suelos contaminados, el elemento contaminante tiene la

firma isotopica de su fuente (Morton-Bermea et al., 2011).
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En México se han realizado estudios en los que se estudié la composicion isotopica de rocas
y polvo (en suspension y depositado en techos) con la finalidad de caracterizar y rastrear las
posibles fuentes de contaminacion (Del Rio-Salas et al., 2012). En este estudio, las rocas de la zona
arrojaron valores mas radiogénicos, el polvo depositado en los techos se superpone al campo
definido por las rocas de la zona. En contraste, el polvo en el aire resultdé con valores menos
radiogénicos, representando la huella isotépica de un miembro final antropogénico aun

desconocido.

También se han realizado estudios isotopicos en sedimentos tomados de zonas cercanas a
minas abandonadas, y como un ejemplo, Yoo et al. (2014) realizaron un estudio en una mina
abandonada localizada en Jinan-gun, Jeollabuk-do, en Corea del Sur, cuya finalidad fue determinar
si las relaciones de isotopos de Pb en sedimentos colectados de areas vecinas a una mina
abandonada se pueden usar para caracterizar y rastrear las fuentes de contaminacion. En este
estudio la evaluacion cuantitativa de las relaciones de isdtopos de Pb mostrd que mas del 50% del

plomo en los sedimentos provienen de la mina (Yoo et al., 2014).

En Aznalcollar, Espafia, ocurri6 un accidente en una presa de jales que contamind
gravemente el rio Guadiamar (Kraus y Wiegand, 2006), derramando 5 millones de metros ctibicos
de lodo y agua acida con alta concentracion de metales (Sola et al., 2004), y se convirti6 en el
objetivo de diversos estudios ambientales, incluyendo uno donde se utiliz6 la sistemdtica de
isotopos de plomo para trazar la contaminacion de aguas subterraneas y superficiales (Fernandez

et al., 2005).
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Por otra parte, Gwiazda y Smith (2000) realizaron una serie de estudios en los que
encontraron un alto nivel de plomo en muestras de sangre tomadas de un nifio, y se identificaron
cinco pinturas con alto contenido de plomo como posibles contribuyentes al nivel elevado de plomo
en la sangre; se realizaron mediciones de is6topos de Pb para comprobar si la pintura era la fuente
del plomo en la sangre. En la Figura 4 se observa que la fuente de exposicion al nifio era polvo
doméstico que contenia plomo debido al deterioro de la pintura exterior y de la pintura del centro

de lavado (# 10).
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Figura 4. Concentracion de Pb (A) y razones isotopicas (B, C) de muestras ambientales y de sangre.
Muestras: #1, exterior, #2, marco de ventana en el exterior (azul); #3, marco de ventana exterior (verde);
#4, suelo; #5, bafio; #6, cuarto del nifio; #7, Tapete de puerta (interior); #8, alfombra; #9, area para comer;
#10, cuarto de lavado; #11, tapete de cocina (tomada de Gwiazda y Smith, 2000).
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CAPITULO 3

Area de estudio

3.1 Sitio de estudio

El estudio se realiz6 en la cuenca del rio Sonora la cual se localiza en el noroeste-centro del
Estado de Sonora, en el noroeste México, y abarca un area de 30,913 kilometros cuadrados,
mientras que el rio Sonora se caracteriza por tener una longitud de 294 kilometros. El area de
estudio estd situada en una region semidrida, de la cual, el rio Sonora suele ser la tnica fuente de
agua superficial para los organismos acudticos y terrestres, ademas de que es la fuente de
abastecimiento de agua para la poblacion y para el desarrollo de actividades productivas en la

region (Diaz-Caravantes et al., 2017).

A lo largo de la cuenca del rio Sonora hay varias zonas caracterizadas por la alteracion o
mineralizacion hidrotermal, que forman parte del fondo geoquimico. Por lo tanto, algunas de estas
zonas incluyen varios desarrollos mineros que se encuentran actualmente activos, mientras que
muchos otros depositos no estan explotados o se sometieron a produccion. Dentro de las minas
activas estd la mina Buenavista del Cobre (BDC) en Cananea, la cual es la mina de porfido de cobre
mas grande de México y uno de los depositos de cobre mas grandes del mundo (Calmus et al.,

2018).
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3.2 Clima

La region tiene una precipitacion bimodal con un periodo de invierno que consiste en
sistemas frontales y un periodo de verano con tormentas convectivas. Las grandes diferencias de
elevacion debidas a la presencia de montafias dan como resultado una amplia gama de precipitacion
media anual que va desde 350 mm/afio cerca de Hermosillo hasta 700 mm/afio en sitios mas

elevados (Robles-Morua et al., 2015).

3.3 Hidrografia

La cuenca del rio Sonora se ubica en la region hidrologica RH-9 Sonora Sur. Su rasgo
hidrografico mas notable es el rio Sonora, que nace al oriente de Cananea a una altitud de 2,400
msnm, anteriormente el agua del rio Sonora era captada por la presa Abelardo L. Rodriguez (en
Hermosillo), y en la actualidad es la presa Rodolfo Félix Valdez (E1 Molinito) la que almacena el
agua. Por su margen derecha se le une el rio San Miguel, al cual se une a su vez el rio Zanjon,
corriendo ambos de norte a sur. En la parte alta de la cuenca se ubican las subcuencas y los acuiferos
denominados Rio Sonora, Rio San Miguel y Rio Zanjon. En la parte baja se localizan los acuiferos

de la Costa de Hermosillo y el Sahuaral (Vega-Granillo et al., 2011).

3.4 Geologia

La cuenca del rio Sonora se ubica en el margen suroeste del Craton de Norteamerica, donde
el basamento proterozoico estd compuesto por rocas cristalinas de las provincias Mazatzal y
Yavapay, que se acrecioanaron hace 1.63 Ga (Iriondo y Premo, 2011). La provincia Mazatzal se
caracteriza por el esquisto Pinal que tiene una de edad de 1.69 a 1.64 Ga (Anderson y Silver, 2005;

Page et al., 2010), que fue intrusionado por plutones mesoproterozoicos, como el granito Cananea

23



de 1.44 Ga (Anderson y Silver, 1977; Noguez Alcantara, 2008). La provincia Yavapay se
caracteriza por rocas metamorficas que fueron intrusionadas por el granito Creston de 1.73 Ga
(Valenzuela-Navarro et al., 2005). Las rocas neoproterozoicas y paleozoicas estin pobremente
representadas en la cuenca superior del rio Sonora. Sin embargo, algunos afloramientos estan
presentes en la zona de Bacoachi y al oeste de la ciudad de Cananea (Figura 5), asi como “roof
pendants” en el batolito El Jaralito (Roldan-Quintana, 1991) al oeste de Baviacora (Figura 5).
Desde el Pérmico Tardio hasta el Mioceno Tardio, la evolucion tectonica fue principalmente
controlada por la subduccion de las placas oceanicas del Pacifico por debajo de la placa de América
del Norte. En el area de estudio, las rocas Jurésicas registraron la actividad del arco magmatico, asi
como el desarrollo de cuencas trasarco a lo largo del margen continental (Dickinson y Lawton,
2001; Mauel et al., 2011). Durante el Cretacico Temprano, se depositaron rocas sedimentarias
marinas poco profundas del Grupo Bisbee durante la transgresion marina desde el Golfo de
México. Durante el Cretacico Tardio y el Paleoceno se produjo una intensa actividad ignea a lo
largo de la Cordillera de América del Norte, conocida en Sonora como el evento magmatico 80-40
de Ma, comunmente relacionado a la orogenia Laramide (Coney y Reynolds, 1977). Este evento
esta bien representado en el area de estudio, destacandose principalmente por el batolito de Aconchi
(Figura 5) y las rocas volcénicas de las formaciones Tarahumara y Mesa. La actividad ignea
continu6 durante el Cenozoico, representada localmente por cupulas rioliticas y daciticas
(Gonzalez-Leon et al., 2010), que corresponden a las manifestaciones mas occidentales de la
provincia volcénica de la Sierra Madre Occidental. Durante el Oligoceno-Mioceno tardio, el evento
tectonico extensional del Basin and Range adelgaz6 fuertemente la corteza, dando como resultado
una serie de sierras y grabenes alargados de N-S a NNW-SSW, limitados por fallas normales. La
extension se caracterizo por la exhumacion controlada por la actividad de falla normal
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Figura 5. Mapa geologico de la Cuenca del rio Sonora. Modificado de Cartas Geologica-Minera del
Servicio Geologico Mexicano (H12-5, H12-6, H12-8, H12-9, H12-11, H12-12).
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de bajo angulo, caracterizada por una alta tasa de erosion y grandes volumenes de sedimentos
clasticos de la Formacién Baucarit y del Grupo Sonora (Grijalva-Noriega y Roldan-Quintana,
1998), que llenaron los grabenes. Al mismo tiempo del adelgazamiento de la corteza se derramaron

flujos de composicion basaltica (Gonzalez-Leodn et al., 2010), por ejemplo, en el area de Arizpe.
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CAPITULO 4
Metodologia

4.1 Recoleccion y preparacion de las muestras

La campana de recoleccion de muestras se realizd en diciembre del 2015 en la cuenca del
rio Sonora, donde se obtuvieron un total de 19 muestras de berros (Nasturtium officinale) en cuatro
zonas a lo largo de la cuenca (Figura 6), de las cuales, a lo largo de las zonas 1 y 2 es por donde
fluy6 el derrame de Buenavista del Cobre (ruta del derrame); mientras que la Zona 3 comprende el
rio Bacoachi y la Zona 4 comprende el rio San Miguel de igual forma ajena al derrame (rutas ajenas
al derrame) las cuales fueron consideradas como zonas de referencia ya que por esas zonas no fluyo
el derrame. Las plantas fueron lavadas con agua destilada al momento de colectarse y se colocaron
en toallas de papel dentro de una bolsa de papel. Las muestras de berros se lavaron con agua
desionizada en laboratorio y se secaron a temperatura ambiente. Una vez secos se molieron en

mortero de agata, el cual se limpiaba con silica y agua desionizada entre cada muestra.

4.2 Metodologia de digestion para el analisis de metales y metaloides

Para medir las concentraciones elementales totales (Cr, Ni, Cu, Zn, Sb, Ba, Pb, U, As, Cd,
Fe) se pesaron alrededor de 100 mg de la muestra en un vial de digestion de teflon (Savillex)
utilizando una balanza analitica. Se adicionaron 100 pL de agua Milli-Q ultrapura, y después se
agregaron lentamente 500 pL de H»>O: (perdxido de hidrégeno), y se dejo reaccionar por 10
minutos. Posteriormente se cerraron los viales y se dejaron reaccionar por 3 horas en una campana
de flujo laminar. Pasado ese tiempo, se adicionaron 2.5 mL de HNOs3 concentrado y se dejo

reaccionar por cinco minutos. Después se adicioné 1.0 mL de HCI concentrado, y se dejo
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reaccionar por cinco minutos. Finalmente se adicionaron 500 pL de HCIO4 (acido perclorico). Se

cerraron los viales y se colocaron en una placa de calentamiento a una temperatura de 90 °C durante

24 h.

+ oa:

AL Berros Arroyo Tinajas, i
*  Zona mineralizada ;
A Rocas (Gonzalez-Becuar et al., 2017)
" Ruta ajena al derrame

s Ruta del derrame

) Zonas
® BDC

Figura 6. Mapa de ubicacion de muestras de berros, presa Tinajas 1 de la mina Buenavista del Cobre, y

rocas tomadas de Gonzalez-Becuar et al. (2017). BDC: Buenavista del Cobre.
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Las muestras digeridas se aforaron con estdndares internos (In-Re en 25 ppb) en tubos conicos
hasta 50 ml. Finalmente, las muestras se almacenaron a 4 °C hasta su analisis por ICP-MS. La
precision y exactitud (£10%) se estim6 a partir de un material de referencia “Peach leaves,

Standard Reference Material 1547 y “Tomato leaves, Standard Reference Material 1573-a".

4.3 Analisis geoestadistico

Se realizé una prueba t para comparar las concentraciones elementales entre las muestras
de berros de zonas afectadas y no afectadas utilizando un nivel de significancia de P <0.05; los
andlisis estadisticos se realizaron utilizando el software XLSTAT (2014) para Windows (version
8.1, Addinsoft). Igualmente, se hizo uso de las concentraciones elementales de sedimentos de las
Cartas Geoquimicas del Servicio Geologico Mexicano (Bacanuchi H12B63, Arizpe H12B73,
Baviacora H12D23, Banamichi H12B83, Aconchi H12D13, Bacoachi H12B64, Cananeca H12B53,
Cucurpe H12B71, Saracachi H12B72, Opodepe HI12D12 y Santa Ana H12B82) para considerar
los valores geoquimicos de las zonas definidas en el muestreo, que en este caso, se consideran
como linea base geoquimica de la zona en cuestion. De igual forma, al conjunto de datos de
concentraciones elementales de sedimentos en las zonas estudiadas (zona 1, 2, 3 y 4 de Figura 6)
se les realizd un andlisis estadistico para determinar la existencia de diferencias significativas,
haciendo uso del software mencionado lineas arriba. El analisis que se realizé fue de varianza de
una via (ANOVA) y se aplic6 a los datos relativos a la concentracion elemental entre las zonas. El
rango multiple de Duncan se us6 como el procedimiento de separacion promedio cuando se

detectaron diferencias significativas entre los tratamientos (P <0.05).
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4.4 Metodologia de is6topos de plomo

Los acidos utilizados durante la digestion y el tratamiento para las mediciones de las
relaciones isotdpicas de plomo en muestras de berros y de sedimento de presa de jales se purificaron
dos veces (2x) en un destilador marca Savillex y las soluciones se prepararon utilizando agua Milli-
Q ultrapura. Alrededor de 1 g de la muestra se digirié utilizando contenedores de teflon Savillex
en 16 M HNOs y se dejé a temperatura ambiente durante la noche dentro de caja limpia con filtro
HEPA. Se continu6 la digestion de las muestras de nuevo con 16 N de HNOs sin tapa y se
incremento sutilmente la temperatura con lampara en una caja limpia para asegurar la digestion de
la muestra. Después de la digestion, las muestras se evaporaron totalmente y se pusieron en
solucion en 8N HNOs; para realizar cromatografia utilizando resina Sr-Spec™, siguiendo la
metodologia descrita en Thibodeau et al. (2007). Las mediciones de las razones isotdpicas de plomo
se llevaron a cabo en un Multicolector de Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente (MC-ICP-MS) de GV Instruments. La precision y exactitud se determino haciendo
uso del estandar NBS-981, cuyas mediciones arrojo los siguientes resultados 2°¢2**Pb = 16.9405
(£ 0.0034 20), 2072%Pb = 15.4963 (£ 0.0038 25), y 2%204Pb = 36.7219 (+ .0096 25). En cuanto a
la metodologia utilizada en la determinacion de las razones isotdpicas de plomo en la muestra de
la solucién derramada de sulfato de cobre, se hizo uso de un ICP-MS (Agilent 7700X con sistema

de reaccion Octopolo), donde la precision analitica estaba por debajo de 0.5%.
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CAPITULO 5
Resultados y discusion

5.1 Concentraciones elementales y analisis geoestadistico

En Anexo 1 se muestran los valores de concentracion elemental (pg/g) obtenidos en las
muestras de berros colectados en las cuatro zonas ubicadas a lo largo de la Cuenca del rio Sonora
(Figura 6). Cabe mencionar que solamente en algunas de las muestras fue posible medir Cd y Fe,
por lo tanto, dichas concentraciones no se muestran en la Anexo 1 pero se hace uso de estas en la
discusion mas adelante. Por lo tanto, cabe mencionar que en algunas muestras se midi6 la
concentracion de As y en todos los casos las concentraciones estuvieron por abajo del limite de
deteccion. En la Tabla 6 se muestra el promedio de concentraciones elementales (pg/g) en muestras

de berros y sedimentos del Servicio Geoldgico Mexicano por zona (Figura 6).

En las muestras de berros se detectaron diferencias estadisticas significativas en términos
de la concentracion de Cu, Sb, Bay U (Tabla 7) entre las zonas incluidas en la ruta del derrame y
zonas ajenas a la ruta del derrame. Los valores promedio de Cu mostraron su mayor concentracion
en las rutas ajenas al derrame, el cual fue de 55.3+43.4 (pg/g), posiblemente explicado por la
presencia de zonas mineralizadas de rio San miguel (e.g. El Creston) y sobre rio Bacoachi (e.g.
Cananea, La Montoya, Tres Amigos, El Manzanal), mientras que el Sb, Ba y U, mostraron
concentraciones estadisticamente mayores en la ruta del derrame, con valores de 0.48+0.2,
152.9454.9 y 2.2+1.4 (ug/g), respectivamente, lo cual puede ser posiblemente explicado por la
presencia de intrusiones laramidicas (Figura 5). En cuanto a las concentraciones de Cr, Ni, Zn y Pb
no se encontraron diferencias significativas entre las zonas de ruta del derrame y rutas ajenas al

derrame
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Tabla 6. Estadistica basica descriptiva de concentraciones (ug/g) elementales en muestras de berros y
sedimentos de las zonas estudiadas en la cuenca del rio Sonora. DS: desviacion estandar; Max: valor
maximo; Min: valor minimo.

Sedimentos
Zona 1

Zona 2

Zona 3

Zona 4

Berros
Zona 1

Zona 2

Zona 3

Zona 4

Cr Sb Ba U Cu Cd Zn Ni Fe Pb
Promedio 86.3 3.1 3959 1.2 31.7 0.6 93.6 27.6 36,3619 17.6
DS 45.7 22 2240 02 8.1 0.3 246 145 0.9 16.7
Mediana 68.5 2.7 3545 1.2 30.5 0.5 855 245 352500 13.5
Max 201.0 9.6 1379.0 1.8 62.0 2.1 180.0 67.0 6.4 97.0
Min 23.0 0.2 148.0 0.6 14.0 0.5 63.0 10.0 1.8 2.0
Promedio 46.9 45 2432 1.2 13.0 0.5 71.3 13.3 33,6319 309
DS 20.3 2.1 75.6 0.3 42 0.1 16.0 7.4 1.3 15.8
Mediana 40.9 40 229.7 1.2 12.4 0.5 72.8 11.8 30,890.0 26.0
Max 110.3 10.7 4322 20 29.3 09 1044 442 8.3 81.5
Min 24.1 1.9 116.7 0.7 8.1 0.5 36.3 5.6 2.0 11.0
Promedio 1164 2.7 3014 1.7 61.7 0.7 118.1 27.8 49,9748 35.0
DS 60.7 3.7 79.6 1.0 32.7 0.3 328 19.7 1.5 17.4
Mediana 99.4 1.7  300.0 1.5 50.5 0.5 107.5 20.5 48,4000 34.5
Max 2604 17.8 4550 6.7 1433 19 2059 825 10.6 98.3
Min 44.2 0.3 122.2 1.0 28.0 0.5 53.2 8.2 2.3 5.0
Promedio 82.2 2.7 198.7 2.4 64.2 1.0 141.0 192 379749 87.1
DS 50.2 3.5 69.0 0.6 64.0 1.1 89.6 7.8 1.1 14.3
Mediana 72.2 2.2 146.7 2.5 47.5 0.6 80.1 18.1 35,675.0 384
Max 2750 21.8 3155 38 2764 65 5325 332 8.3 78.2
Min 21.9 0.3 54.4 1.6 34.1 0.5 45.7 1.5 1.9 29.1
Promedio 5.3 0.5 108.2 1.4 22.1 1.5 64.9 5.0 12,893.8 10.2
DS 33 0.2 35.5 0.6 11.2 0.5 20.7 3.0 665.1 5.4
Mediana 6.4 0.6 113.8 1.1 23.6 1.3 64.1 6.3 13,0154 11.7
Max 8.0 0.6 140.7 2.2 32.5 2.0 86.0 7.0 13,489.6 14.6
Min 1.6 0.3 70.3 1.0 10.1 1.2 44.6 1.6 12,176.3 4.2
Promedio 93.6 - 197.6 3.0 22.7 - 441 439 - 9.0
DS 25.8 - 17.2 1.7 2.8 - 6.0 9.1 - 2.8
Mediana 105.1 - 188.7 3.8 21.9 - 453 483 - 9.4
Max 111.6 - 2174 4.1 25.8 - 49.5  50.0 - 11.6
Min 64.0 - 186.6 1.0 20.4 - 37.6 334 - 6.1
Promedio 10.7 0.3 105.6 0.7 82.8 1.8 1020 7.2 93794 10.6
DS 13.9 0.0 23.0 0.2 36.4 1.0 53.7 6.7 4,181.1 4.6
Mediana 5.0 0.3 113.0 0.7 92.2 1.8 90.2 54 93794 8.3
Max 40.3 0.3 137.1 1.1 1237 25 1726 207 12,336.0 16.6
Min 0.8 0.2 64.6 0.4 28.0 1.0 354 0.9 6,4229 6.2
Promedio 96.0 - 138.0 1.0 15.8 1.1 39.1 48.0 11,376.2 9.7
DS 49.1 - 38.7 0.4 2.9 0.3 14.9 7.8 3,517.6 3.2
Mediana 50.1 - 127.8 1.3 15.2 1.0 26.8 47.5 9,884.5 8.7
Max 145.2 - 193.8 1.6 19.9 1.6 53.8 553 159129 14.7
Min 25.1 - 94.9 0.6 11.0 0.7 16.6 346 59050 53
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En cuanto a la concentracion elemental en sedimentos de las cuatro zonas estudiadas
(Figura 6), se observaron diferencias significativas en términos de Ni, Pb, Sb, Ba, Cu, Cr, Uy Zn
(Tabla 8). El Ni mostrd concentraciones estadisticamente mayores en las Zonas 1 y 3, mostrando
valores promedio de 27.6£14.5 y 27.8£19.6 (ug/g), respectivamente, mientras que el Pb mostrd
una mayor concentracion en las Zona 2 (60.31+£86.0 ng/g) y Zona 4 (87.1£233.4 ng/g), en
comparacion con el resto de los lugares estudiados, posiblemente explicado por las zonas
mineralizadas en rio San Miguel (e.g. La Cima) y rio Sonora (4rea de San Felipe de Jesus). El Sb
mostroé una mayor concentracion en las Zona 1 (3.1+2.2 ng/g) y Zona 3 (2.7£3.4 pg/g), mientras
que el Ba y Cu mostraron una mayor concentracion en la Zona 1, con valores promedio de
395.84224.1 y 31.748.0 pg/g, respectivamente. El Cr mostrd una mayor concentracion en la Zona
3 (116.44+59.7 pg/g), mientras que la mayor concentracion de U se observo en la Zona 2 (3.1+1.3
ug/g), lo que se explica por la presencia de intrusiones laramidicas (e.g. batolito de Aconchi).
Finalmente, la mayor concentracion de Zn se observo en la Zonas 3 (118.1+£46.5 ng/g) y Zona 4
(141.0+£221.2 pg/g) en comparacion con el resto de los lugares estudiados. La variacion en las
concentraciones elementales en sedimentos de las zonas estudiadas se puede apreciar también en

los diagramas de caja mostrados en la Figura 7.
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Tabla 7. Diferencias estadisticas significativas de concentraciones (ng/grDS) elementales en muestras de
berros de la zona afectada y no afectada.

Elemento Ruta del derrame (n=6) Ruta ajena al derrame (n=13) P>t
Cu 22.4£7.3 55.3+43.4 0.0255%*
Sb 0.48+0.2 0.28+0.0 0.0161*
Ba 152.9£54.9 118.94£23.5 0.0222*
0] 2.2+1.4 0.83+0.3 0.0001*
Cr 93.5+25.8 44.9£30.1 0.0602
Ni 29.0£21.4 30.2+18.3 0.9181
Zn 54.5+17.8 61.3+£30.3 0.6224
Pb 9.6+3.9 10.2+£3.9 0.9023

Nota: Prueba t (P > t); diferencias significativas al 95% de confianza.

Tabla 8. Diferencias estadisticas significativas en concentracion elemental (pg/g) en sedimentos de las
zonas de estudio definidas en la cuenca del rio Sonora.

Elemento Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Anova (Pr>F)
Ni  27.6%14.5 11.3%+4.8 27.8°419.6 19.1°%+11.2 0.0000
Pb  17.616.7 60.3%+86.0 35.0°+21.3 87.14233 .4 0.0082
Sb 3.1%22 1.9%42.2 2.7%43 4 2.7%4+2.9 0.0201
Ba  3958%224.1  132.3%72.0 301.4°£99.8 198.7°4202.7  0.0000
Cu  31.7%48.0 62.7°+61.9 61.7°+38.8 64.2°+55.0 0.0047
Cr  86.3'+45.7 80.2*461.1 116.4°+59.7 82.2%+43.1 0.0000
U 1.2°40.2 3.1%41.3 1.7°40.9 2.4°40.8 0.0000
Zn  93.6424.6 94.6'+82.9 118.1°446.5  141.0%221.2  0.0324

Nota: Los valores mostrados representan promedios + desviacion estandar de datos analizados por sitio de muestreo
(n=100). Las letras (a, b y c¢) en los promedios representan diferencias significativas (P <0.05).

34



La Figura 8 muestra diagramas de caja de las concentraciones elementales obtenidas en
muestras de berros de las zonas estudiadas localizadas en la ruta del derrame de la mina Buenavista
del Cobre (zonas 1 y 2) y las rutas ajenas al derrame (zonas 3 y 4). En general, los promedios de
concentraciones en berros de la Zona 1 estan por abajo del promedio determinado en datos de
sedimentos del Servicio Geoldgico Mexicano, excepto por el uranio, que ligeramente sobrepasa el
valor promedio de los sedimentos, que como se menciond anteriormente, estos representan los
valores de linea base geoquimica de la zona en cuestion (e.g., Figura 7). En el caso de la Zona 2,
las concentraciones de Cr, Ni, Cu y U exceden el promedio de linea base geoquimica, mientras que
las concentraciones de Zn, Ba y Pb no la excede. Para el caso de la Zona 3, solamente las
concentraciones de cobre en muestras de berros exceden el valor de linea base geoquimica (Figura
8). Finalmente en la Zona 4 las concentraciones de Cr y Ni en berros exceden los valores de linea

base geoquimica de dicha zona.

La Organizacion Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés) y la Organizacion de
las Naciones Unidas para la Alimentacion y Agricultura (FAO, por sus siglas en inglés)
recomiendan los valores de concentraciones maximos permisibles para el Cu (73.3 pg/g), Cd (0.2
ng/g), Zn (99.4 ng/g), Ni (67.9 ng/g), Fe (425.5 ng/g) y Pb (0.3 ng/g) en vegetales para consumo
humano (e.g. Mensah et al., 2009). Tomando como referencia dichos valores, las concentraciones
de Ni en muestras de berros y el valor de linea base geoquimica determinada a partir de sedimentos,
no superaron el valor maximo permisible (Figura 8). Respecto a las concentraciones de Cu y Zn,
solamente los promedios de las muestras de berros y sedimentos de la Zona 3 exceden los valores
establecidos por la FAO/WHO vy los del fondo geoquimico natural establecido en la Cuenca del

Rio Sonora (Calmus et al., 2018). Las concentraciones de Fe y Pb en las muestras de berros
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exceden el valor maximo permisible de la FAO/WHO, pero no exceden los valores de la linea base
geoquimica en cada zona (Figura 8) ni exceden el valor establecido de fondo geoquimico en la
Cuenca del Rio Sonora (Calmus et al., 2018). En contraste, las concentraciones de Cd en los berros
exceden los valores de la linea base geoquimica de las zonas y sobrepasa entre cinco y nueve veces

el valor maximo permisible de la FAO/WHO (Figura 8).
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5.2 Firmas isotopicas de plomo

Debido a la importancia econdmica asociada a la actividad minera, agricola y ganadera de
la region de la Cuenca del Rio Sonora, se han hecho esfuerzos para evaluar la distribucion,
movilidad y biodisponibilidad de metales en sedimentos e indicadores de contaminantes en dicha
cuenca (Gémez-Alvarez et al., 1990, 1993, 2011; Villalba-Atondo et al., 1997; Aguilar-Hinojosa
etal., 2016; Leon-Garcia et., al 2018; Uria et al., 2018; Guzman et al., 2019; Romero-Lazaro et al.,
2019). Sin embargo, hasta donde se conoce en la literatura de la region, no se han documentado
firmas isotopicas de plomo en estudios ambientales que consideren muestras de suelo, sedimento,
plantas, etc. Solamente se tiene registro de firmas isotopicas de plomo en rocas al sureste de Puerta

del Sol por Gonzalez-Becuar et al. (2017) (Figura 5).

La Tabla 9 muestra las firmas isotopicas de plomo obtenidas en muestras de berros,
sedimento de presa de jales y del fluido del derrame de la mina Buenavista del Cobre, al igual que
las firmas reportadas para rocas de la region de Puerta del Sol por Gonzalez-Becuar et al. (2017).
En general, se observa un arreglo lineal entre dos extremos isotopicos (end-members), generado
por las rocas que representan el polo geogénico y otro polo representado por el derrame de la
solucion de sulfato de cobre, el cual representa el polo antropogénico (Figura 9). A lo largo de este
arreglo lineal se encuentran distribuidas los berros de cada zona estudiada. Cabe resaltar que los
berros de las zonas 1 y 2, es decir, zonas localizadas a la ruta del derrame, tienen una firma isotopica
de plomo muy diferente a la de los sedimentos de la presa de jales y del fluido derramado, lo que
indica la nula o poca influencia del derrame sobre sedimentos a lo largo de la ruta del derrame.
Respecto a las zonas localizadas en las rutas ajenas al derrame, cabe resaltar que la Zona 3 tiene

una firma similar a la de la presa de jales, lo cual podria ser explicado por la presencia de las zonas
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mineralizadas al sureste de Cananea y a lo largo del rio Bacoachi, o posiblemente por algiin aporte

de actividad antropogénica, o una mezcla de estas. Finalmente, la Zona 4 (ruta ajena al derrame)

tiene una firma isotdpica diferente, con una tendencia al campo definido por las rocas; dicha

tendencia podria ser explicada por la presencia del mismo tipo de rocas (e.g. rocas intrusivas del

batolito de Aconchi y Jaralito) y las zonas mineralizadas en la region del rio San Miguel (Figura

6).

Tabla 9. Razones isotopicas de Pb determinadas en muestras de berros colectados de la Cuenca del Rio
Sonora y del fluido derramado de la mina Buenavista del Cobre en Cananea.

Muestra Tipo Localidad 208206pp,  207206pp,  204206ply,  Referencia

BCSI1 Derrame Presa Tinajas 2.0778 0.8440 0.0536  Presente estudio

STD1 Sedimento ~ Presa Tinajas 2.08311 0.8425 0.0540  Presente estudio

DRO1 Berro Cucurpe 2.0504 0.8245 0.0526  Presente estudio

DRO02 Berro La Churea 2.0850 0.8436 0.0540  Presente estudio

DRO3 Berro El Cajon de Unamichi 2.0832 0.8429 0.0540  Presente estudio

DR04 Berro Cucurpe 2.0489 0.8240 0.0526  Presente estudio

DRO5 Berro Mazocahui 2.0665 0.8352 0.0534  Presente estudio

DRO6 Berro Mazocahui 2.0416 0.8239 0.0526  Presente estudio

DRO7 Berro Mazocahui 2.0422 0.8236 0.0526  Presente estudio

DROS Berro Opodepe 2.0451 0.8226 0.0525  Presente estudio

DRO09 Berro Opodepe 2.0525 0.8251 0.0527  Presente estudio

DR10 Berro Cucurpe 2.0531 0.8252 0.0527  Presente estudio

DRI1 Berro Opodepe 2.0452 0.8223 0.0525  Presente estudio

DRI12 Berro Chinapa 2.0758 0.8380 0.0537  Presente estudio

DR13 Berro El Cajon de Unamichi 2.0840 0.8432 0.0540  Presente estudio

DR14 Berro La trampa 2.0652 0.8310 0.0527  Presente estudio

DRI15 Berro La churea 2.0853 0.8437 0.0541  Presente estudio

DRI16 Berro La trampa 2.0656 0.8350 0.0534  Presente estudio

DR17 Berro El Cajon de Unamichi 2.0841 0.8431 0.0540  Presente estudio

DRI18 Berro La Churea 2.0860 0.8441 0.0541  Presente estudio

DRI19 Berro La Trampa 2.0686 0.8364 0.0535  Presente estudio

7-25-09-3 Roca Puerta del Sol 2.0191 0.8141 0.0519  Gonzalez-Becuar et al. (2017)
EGB12-33  Roca Puerta del Sol 1.9955 0.8078  0.0515 Gonzalez-Becuar et al. (2017)
EGB12-23  Roca Puerta del Sol 2.0129 0.8143  0.0520 Gonzalez-Becuar et al. (2017)
9-27-09-2 Roca Puerta del Sol 2.0299 0.8194  0.0523 Gonzalez-Becuar et al. (2017)
11-21-09-3  Roca Puerta del Sol 2.0314 0.8206  0.0523 Gonzélez-Becuar et al. (2017)

40



2.10

®  Fluidoderramado
2.09 ® Presa Tinajas
A Berros 4
2.08 & Rocas (Gonzalez-Becuar et al., 2017) ,_
2.07 <> Zonat "
<> Zona2

2.06 Zona 3
L
o 205 Zona 4
©
8
S 204
o
8 o
& 2.03 &

2.02 %

2.01 ©

2.00

<
1.99 T T T T T ]
0.80 0.81 0.82 0.83 0.84 0.85 0.86

207pp/206Ph

Figura 9. Diagrama mostrando las firmas isotdpicas de plomo de muestras de berros de zonas 1, 2, 3y 4 de
la Cuenca del Rio Sonora y muestra de sedimento de presa de jales y fluido de sulfato de cobre derramado.
Muestras de rocas corresponden a rocas intrusivas localizadas al sureste de Puerta del Sol (tomadas de
Gonzalez-Becuar et al., 2017).
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CAPITULO 6

Conclusiones

Analisis geoestadisticos indican que los elementos Cu, Sb, Ba y U mostraron diferencias
estadisticas significativas entre las zonas ubicadas en la ruta del derrame y en las rutas ajenas al
derrame. De estos elementos, el cobre mostro la concentracion mayor promedio en las zonas ajena
a la ruta del derrame posiblemente explicado por la presencia de zonas mineralizadas de rio San
miguel (e.g. El Creston) y sobre rio Bacoachi (e.g. Cananea, La Montoya, Tres Amigos, El
Manzanal), mientras que el Sb, Ba y U mostraron concentraciones promedio estadisticamente
mayores en zonas localizadas en la ruta del derrame lo cual puede ser posiblemente explicado por
la presencia de intrusiones laramidicas. Por otra parte, el Cr, Ni, Zn y Pb no presentaron diferencias
significativas entre la ruta del derrame y las rutas ajenas al derrame. También se realizo un analisis
geoestadistico haciendo uso de una base de datos de sedimentos del Servicio Geologico Mexicano
localizados en las zonas estudiadas, y los resultados arrojan que se presentan diferencias
significativas en Ni, Pb, Sb, Ba, Cu, Cr, U y Zn. De los elementos que se mencionaron, el Niy Sb
presentaron concentraciones estadisticamente mayores en las zonas 1 y 3, el Pb en las zonas 2 y 4,

BayCuenlazonal, Crenlazona3, Uenlazona2yelZnen las zonas 3 y 4.

Tomando como referencia los valores promedio obtenidos de la base de datos de sedimentos
(linea base geoquimica), se puede decir que en la zona 1 las concentraciones en muestras de berros
estuvieron por abajo de dichos valores promedio, a excepcion del uranio que ligeramente
sobrepaso el valor promedio de los sedimentos. En la zona 2 las concentraciones de Cr, Ni, Cu y
U excedieron el promedio de linea base geoquimica, mientras que las concentraciones de Zn, Ba 'y

Pb no la excedieron. Para el caso de la Zona 3 solamente las concentraciones de cobre en muestras
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de berros excedieron el valor de linea base geoquimica. Finalmente, en la Zona 4 las
concentraciones de Cr y Ni en berros sobrepasaron los valores de linea base geoquimica de dicha

zona.

Por otra parte, tomando como referencia los valores de concentraciones maximos
permisibles para el consumo humano establecidos por la FAO/WHO, las concentraciones de Nien
muestras de berros y el valor de linea base geoquimica determinada a partir de sedimentos, no
superaron el valor maximo permisible. Respecto a las concentraciones de Cu y Zn, solamente los
promedios de las muestras de berros y sedimentos de la Zona 3 excedieron los valores establecidos
por la FAO/WHO vy los del fondo geoquimico establecido en la Cuenca del Rio Sonora. Los
elementos que excedieron el valor maximo permisible de la FAO/WHO en las muestras de berros
son el Fe y Pb, pero no excedieron los valores de la linea base geoquimica de cada zona y tampoco
sobrepasaron el valor establecido de fondo geoquimico en la Cuenca del Rio Sonora. En contraste,
las concentraciones de Cd en los berros si excedieron los valores de la linea base geoquimica de

las zonas y sobrepasaron entre cinco y nueve veces el valor maximo permisible de la FAO/WHO.

Respecto a las firmas isotopicas de plomo, se produce un arreglo lineal entre un extremo
isotopico generado por las rocas que representan el polo geogénico, y otro extremo isotdpico
representado por el derrame de la solucion de sulfato de cobre, el cual representa el polo
antropogénico. Las firmas isotdpicas de plomo indican que los berros de las zonas 1 y 2, es decir,
zonas localizadas en la ruta del derrame de la solucion de sulfato de cobre, tienen una firma
isotopica de plomo muy diferente a la firma de la muestra de sedimentos y la del fluido derramado
de la presa Tinajas 1 de la mina Buenavista del Cobre, lo que demuestra la imperceptible o nula

influencia del derrame de mina sobre los berros recolectados a lo largo de la ruta del derrame. Para
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el caso de la Zona 3, donde las concentraciones de cobre en berros estan por encima de la linea
base geoquimica y tiene razones isotopicas de plomo similar a la de la presa de jales, podria ser
explicado por zonas mineralizadas al sureste de Cananea y rio Bacoachi, por actividad
antropogénica, o una mezcla de estas; es necesario hacer mas estudios para precisar en detalle las

concentraciones de cobre y firmas isotdpicas de esta zona.
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Anexo 1

Concentraciones elementales expresadas en pg/g de muestras de berros colectadas en la cuenca del rio
Sonora, México.

Muestra Localidad Cr Ni Cu Zn Sb Ba Pb U
DRO1 Cucurpe 134.63 5222 1990 5530 <LD 193.79 11.62 091
DRO2 La Churea 40.27 2073 9225 73.62 <LD 137.09 15.50  0.70
DRO3 El cajon de 1585 10.79 97.02 138.74 <LD 91.04 6.81 0.64
Unamichi
DRO04 Cucurpe 127.95 47.46 1569 4471 <LD 12235 9.01 0.55
DRO5 Mazocahui 63.95 3344 2036 3755 <LD 186.65 6.06 1.00
DRO06 Mazocahui 105.11 48.32 2194 4532 <LD 18872 9.36 3.78
DRO7 Mazocahui 111.60 50.04 2578 4946 <LD 217.44 11.60  4.07
DROS8 Opodepe 50.08 26.79 15.17 47.52 <LD 127.80 8.71 1.56
DRO09 Opodepe 145.16 53.79 1649 5485 <LD 176.74 14.73  0.87
DR10 Cucurpe 93.34 37.71 1643 51.02 <LD 112.23  8.59 0.71
DRI11 Opodepe 25.06 16.62 1096 3456 <LD 94.95 5.29 1.28
DRI12 Chinapa 4.29 5.42 46.13 3543 028 11433 691 1.11
DRI13 El cajon de 5.02 4.33 121.69 172.55 0.31 113.05 14.09  0.75
Unamichi
DR14 La trampa 6.36 6.34 3246 86.02 057 113.76  11.72 1.11
DRI15 La churea 2.99 2.78 70.87  90.16 0.25 101.66  8.28 0.74
DR16 La trampa 1.56 1.58 10.12 4456 0.26 70.28 4.19 1.01
DR17 El cajon de 5.46 5.66 123.66 154.74 0.34 117.27 16.65  0.60
Unamichi
DRI18 La churea 0.76 0.91 2798 48.82 023 64.57 6.24 0.40
DR19 La churea 7.98 7.03 23.58 64.14 0.60 140.69 14.65 2.19

Nota: Concentracion por debajo de limite de deteccion (<LD)
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