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RESUMEN

RESUMEN

Los sedimentos son el resultado de la deposicion de particulas que traen consigo material
de rocas, minerales, metales pesados, materia organica, entre otras sustancias. Se ha
demostrado que algunos metales en concentraciones trazas, son esenciales para el
desarrollo de los organismos; sin embargo, dependiendo del tipo de metal, de su
concentracion, de su especiacion quimica, estos pueden causar potenciales efectos
adversos en los seres vivos. Este estudio tiene como objetivo investigar la caracterizacion,
movilidad y biodisponibilidad de los metales pesados en sedimentos de los rios Sonora y
Bacanuchi, en el estado de Sonora, México, en periodo de lluvias y de sequia

correspondientes a octubre de 2014 y junio de 2016.

De cada periodo se determinaron las caracteristicas fisicas y quimicas de los sedimentos,
como son pH, sulfatos, metales totales y biodisponibles, analisis textural y granulométrico,
ademas de realizarse la determinacion de los valores de factor de enriquecimiento (FE),
indice de geoacumulacion (l4eo), nivel de efecto bajo y severo (LEL y SEL) en la biota para
estimar el grado de contaminacién de los sedimentos con respecto a los valores de linea
base y al impacto en la biota. Adicionalmente, se realizé un analisis de correlacién para
estimar la posible relacion de los parametros fisicos y quimicos estudiados. Los estudios
de SEM y DRX, asi como los diagramas Eh-pH se llevaron a cabo Unicamente para los

sedimentos del periodo de lluvias.

Con respecto a los resultados obtenidos para el periodo de lluvias, se observé que las
estaciones de muestreo presentaron una textura principalmente arenosa, y solo el Represo
Tinajas 1, mostré6 una textura arenosa-gravosa. Ademas, en este mismo periodo, los
sedimentos mostraron altas concentraciones de los siguientes metales totales (mg/kg): en
el rio Bacanuchi fluctuaron en los siguientes rangos: Cd (<BDL), Cu (94 - 716), Cr (39 - 90),
Fe (22,100 - 52,400), Mn (297 - 612), Ni (17 - 48), Pb (69 - 210) y Zn (113 - 470). En el rio
Sonora, las concentraciones totales (mg/kg) fueron: Cd (<BDL), Cu (8 - 58), Cr (8 - 49), Fe
(7,300 - 29,100), Mn (80 - 938), Ni (6 - 35), Pb (14 - 79) y Zn (41-147). Con respecto a los
metales biodisponibles (FI, Fll, Fll), para el periodo de lluvias, en general tuvieron

concentraciones menores que los metales en la fraccion residual.
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El andlisis de SEM en los sedimentos del periodo de lluvias, presentaron cristales de
sulfuros de hierro (pirita), aluminosilicatos, asi como la presencia de sales eflorescentes
con valores de hierro y titanio con trazas de bromo. Los resultados de DRX indican que la
mineralogia de los sedimentos es dominada por cuarzo, feldespatos de tipo microcline y

ortoclasa, con contenido menor de moscovita y titanomagnetita.

El andlisis de correlacion de Spearman para el periodo de lluvias mostr6 una fuerte
correlacion positiva de los metales con las fracciones mas gruesas, que son arenas y
gravas, y a su vez, existe una fuerte correlacion entre los propios metales. El factor de
enriqguecimiento (FE) evidencié un origen antropogénico de Cu, Cr, Ni, Pb y Zn en la
mayoria de las estaciones de muestreo de los rios Sonora y Bacanuchi. El indice de
geoacumulacion (lge)) demostré que el Cu y Pb representan una contaminacion de
moderada a fuerte en ciertas estaciones de muestreo. Los limites de LEL se rebasaron en
casi todas las estaciones de muestreo para Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn, mientras que los
valores de SEL sélo se rebasaron para Cu y Fe para estaciones cercanas a la fuente de

contaminacion (Represo Tinajas 1).

Con respecto al periodo de sequia, la textura de los sedimentos tanto del rio Sonora como
del rio Bacanuchi fue predominantemente arenas en la todas de las estaciones de
muestreo, seguido de gravas. El analisis granulométrico mostré que los metales también
predominaron en la fraccibn de arenas, seguida de la fraccibn de gravas. Las
concentraciones de metales totales para el periodo de sequia en el rio Bacanuchi son las
siguientes (mg/kg): Cr (13 - 24), Cu (22 - 103), Fe (25025 — 28175), Mn (269 - 404), Ni (27
- 38), Pb (23 - 59) y Zn (50 - 111). En el rio Sonora son los siguientes (mg/kg): Cr (5 - 27),
Cu (2 - 16), Fe (9156 — 34343), Mn (114 - 573), Ni (21 - 34), Pb (12 -59) y Zn (27 - 67). Las
concentraciones de metales en la fraccion mévil (FI, Fll, FlIl) fueron también menores que

en la fraccion residual, al igual que para el periodo de lluvias.

El andlisis de correlacién de Spearman mostr6 resultados para el periodo de sequia fueron
muy similares que para el periodo de lluvias. Metales como Cu, Fe, Ni, Pby Zn, presentaron
una correlacion positiva con la fraccion grava indicando que las mayores concentraciones
de estos se encuentran en dicha fraccion. Los resultados de FE para el periodo de sequia
muestran que Cu, Ni, Pb y Zn sobrepasaron el valor de 1.0 en distintas estaciones de los
rios Sonora y Bacanuchi. Por otro lado, los valores de lgeo €Stuvieron por encima de cero,

s6lo para Ni y Pb indicando que se encuentran en el rango de no contaminadas a
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moderadamente contaminadas. Ni, Cu, Cr, Fe y Mn rebasan el criterio LEL en algunas de
las estaciones de los rios Bacanuchi y Sonora. Los valores de SEL no se rebasaron para
ninguno de los metales en las estaciones de muestreo de ambos rios, para el periodo de

sequia.

A manera de comparacion entre ambos periodos de muestreo, los metales totales,
especificamente Cu, Cr, Pb, Mn y Zn, presentaron valores mayores de concentracion
durante el periodo de lluvias, con respecto al periodo de sequia. Los resultados de los
metales biodisponibles fueron muy similares para ambos periodos de muestreo (lluvia y
sequia). Por otra parte, en el periodo de lluvia, los metales Cu y Pb presentaron valores
muy altos de FE; mientras que en el periodo de sequia, Cu y Pb obtuvieron valores de FE
mucho mas bajos. De manera general, el lqeoc mostro valores mayores en los resultados del

periodo de lluvias con respecto al periodo de sequia.

El presente estudio ha generado informacién sobre las concentraciones de metales, su
movilidad, las fracciones geoquimicas a las que pertenecen y, predice su posible efecto
sobre la biota, y cobra especial importancia en el ambito regional debido al derrame de
residuos acidos ocurrido en agosto de 2014, en Cananea, Sonora, México, cuyos efectos

de este incidente aun no se han evaluado plenamente.
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ABSTRACT

Sediments are formed by the deposition of rocks particles, minerals, heavy metals, organic
matter, etc., over the upper soil layer. It has been demonstrated that some metals, in trace
concentrations, play essential metabolic roles for different organisms; however, depending
on the type of metal, their concentration, or chemical speciation, they can cause potential
adverse effects to living organisms. The aim of this research is to determine the
characterization, mobility and bioavailability of heavy metals in sediments from Sonora and
Bacanuchi rivers, in Sonora, Mexico, in rainy and dry seasons during October 2014 and

June 2016, respectively.

For both seasons, physical and chemical characterizations were carried out including total
and bioavailable metal concentrations, texture analysis and geochemical fractions.
Enrichment factor (EF), geoacumulation index (Igeo) and Low and Severe Effect Level (LEL
and SEL, respectively) were determined to assess the magnitude of heavy metal impact
with respect to baseline metal concentrations and impact to biota. Moreover, a Pearson’s
analysis was carried out to evaluate the correlation among physicochemical parameters.
SEM, XRD and Eh-pH diagrams were made only for rainy season.

For rainy season, sediments presented a sandy texture in most sample stations; only
Represo Tinajas 1 showed a sandy-gravel texture. For this season, sediment samples
showed the following total concentrations for Bacanuchi river (mg/kg): Cd (<BDL), Cu (94 -
716), Cr (39 - 90), Fe (22,100 - 52,400), Mn (297 - 612), Ni (17 - 48), Pb (69 - 210) y Zn (113
- 470), meanwhile for Sonora river concentrations were (mg/kg): Cd (<BDL), Cu (8 - 58), Cr
(8 - 49), Fe (7,300 - 29,100), Mn (80 - 938), Ni (6 - 35), Pb (14 - 79) y Zn (41-147).
Concentrations of bioavailable metals (FI, Fll, and FIIl) for rainy season were in general

lower than concentrations in the residual fraction.

SEM analysis for sediments in the rainy season presented iron sulfur crystals (pyrite),
aluminosilicates, as well as efflorescent salts with iron, titanium, and bromide values. RXD
results indicated that the sediment mineralogy is dominated by quartz, feldspar such as

microcline and orthoclase, with a minor content of muscovite and titanomagnetite.
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Spearman’s correlation analysis for rainy season showed a strong, positive, correlation of
metals with the coarsest fractions (i.e., sand and gravel), and it was demonstrated a strong
correlation among the different analyzed metals. Enrichment Factor results for rainy season
confirmed anthropogenic influence at most sampling sites for Cu, Cr, Ni, Pb and Zn, while
lgeo revealed there is a moderate to strong pollution for Cu and Pb at certain sampling sites
in both rovers, Sonora and Bacanuchi. Geoaccumulation index (lgeo) Showed that Cu and Pb
represent a moderate to strong contamination in some sample stations. Total concentrations
for Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn at most sampling stations were above LEL values,
whereas Cu and Fe only were above SEL values at sampling sites close to the pollution

source.

In dry season, sediment texture was dominated by sands in both, Sonora and Bacanuchi
rivers. Total metal concentrations for dry season in Bacanuchi river were as follows (mg/kg):
Cr (13 - 24), Cu (22 - 103), Fe (25025 — 28175), Mn (269 - 404), Ni (27 - 38), Pb (23 - 59)
and Zn (50 - 111). For Sonora river total metal concentrations were (mg/kg): Cr (5 - 27), Cu
(2-16), Fe (9156 — 34343), Mn (114 - 573), Ni (21 - 34), Pb (12 -59) and Zn (27 - 67). Similar
to the rainy season, metal concentrations in mobile fraction (FI, FlI, Flll) for dry season were

lower than concentrations for residual fraction.

Spearman’s correlation results for dry season were very similar to those of dry season. Cu,
Fe, Ni, Pb and Zn presented a positive correlation with the gravel fraction indicating that the
highest concentrations were in such fraction. EF results for dry season showed that Cu, Ni,
Pb and Zn were higher than 1.0, indicating a possible anthropogenic contamination in
sampling stations for both, Bacanuchi and Sonora rivers. On the other hand, only Ni and Pb
presented lgeo Values above zero, corresponding to a non-contaminated to moderately
contaminated value. Ni, Cu, Cr, Fe and Mn were above LEL value for some sampling
stations in Bacanuchi and Sonora rivers. Total metal concentrations were below SEL values

for all metals in all sampling stations for dry season.

As a comparison between both sampling periods, the concentration of total metals,
specifically Cu, Cr, Pb, Mn and Zn, showed higher concentration values during the rainy
season compared to the dry season. The results of bioavailable metals were very similar for
both sampling seasons (rainy and dry seasons). Alternatively, during the rainy season, Cu

and Pb showed very high EF values; while in the dry season, Cu and Pb got much lower FE

viii
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values. In general, the Igeo Showed higher values in the results of the rainy season compared

to the dry season.

The present study has generated data on the heavy metal concentrations, their mobility, the
geochemical fractions to which they belong and, predicts their possible effect on biota, and
becomes especially important at regional level due to the spill of acid residues occurred in
August 2014 in Cananea, Sonora, Mexico, whose impacts have not yet been completely
evaluated.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacion

Los sedimentos son el resultado de la deposicion de particulas que traen consigo material
de rocas y minerales, metales pesados, materia organica, entre otros. La deposicion de
sedimentos ocurre mediante el arrastre de particulas, tanto organicas como inorganicas de
un punto a otro (Aleksander-Kwaterczak y Helios-Rybicka, 2009). Por medio de la
deposicién se pueden transportar materiales que alteran la composicion mineral natural de
la zona y aportan diferentes elementos o compuestos al mismo, en muchos casos,

ocasionando una contaminacion.

Los sedimentos concentran los metales que se encuentran en los cuerpos de agua, debido
a que los captan al ser precipitados en estos sistemas, y los transportan a lo largo de las
cuencas hidroldgicas, movilizandolos facilmente (Uncumusaoglu et al., 2016). La
contaminacién de los sedimentos acuaticos debido a metales pesados ha ido aumentando
principalmente a las actividades antropogénicas. Dentro de las principales actividades
tenemos a la agricultura, actividades domésticas, la industria, donde la explotacion y
beneficio minero tienen una gran aportacion (Kili¢ y Fatih, 2017). Los metales también
pueden provenir de manera natural por medio de la lixiviacion e intemperismo de rocas, asi

como de erupciones volcénicas (Dong et al., 2015).

La contaminacién de sedimentos puede ocurrir de manera natural, mediante escurrimientos
y deposicion de los mismos en otras zonas, o puede ser también antropogénica, es decir,
gue proviene del resultado de actividades realizadas por el ser humano (Mortatti, 2013).
Dentro de las actividades antropogénicas que generan contaminacion a los sedimentos, las
actividades que tienen mayor impacto son las actividades agricolas, industriales,

manufactureras y mineras. Las actividades relacionadas con la industria extractiva son las

Glendy Jezabel Le6n Garcia
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

principales fuentes de contaminacion antropogénica por metales pesados. La extraccion y
el procesamiento de minerales, asi como sus residuos y escurrimientos de lixiviados
mineros al ambiente, se han considerado la principal fuente de contaminacion a los

sistemas acuéticos (Aguilar-Hinojosa et al., 2016).

Alrededor del mundo, la mineria es de las actividades econémicas mas importantes, cuya
importancia reside en la mayoria de los articulos, equipos, maquinaria, etc., que son
utilizados dia a dia por los seres humanos. En México, la industria minera es uno de los
sectores productivos cuya aportacion es tanto econdémica, como histérica y cultural y
seguira siendo uno de los pilares en el desarrollo y crecimiento del pais. En el afio 2015, la
mineria y la industria metalurgista generaron 14,579 millones de doélares en divisas
(CAMIMEX, 2016). En México, la industria minera constituye una actividad de tradicién,
practicada desde el periodo prehispanica y reconocida en la historia por el desarrollo
econdémico que ha aportado al pais. En cuanto a la produccién de plata, México ocupa el
primer lugar y se ubica dentro de los 10 mayores productores de los siguientes minerales:
wollastonita, celestita, fluorita, sal, diatomita, grafito, barita, yeso, y metales como: Ag, Bi,
Cd, Mo, Pb, Zn, Au y Cu (Covarrubias y Cabriales, 2017).

En el estado de Sonora, México se encuentran algunas de las empresas mineras mas
importantes como son: la mina de cobre mas grande del pais es propiedad de Buenavista
del Cobre, y es de gran importancia a nivel mundial; mina La Caridad, en la cual se obtiene
Cu, Mo, Au y Ag; y la mina Piedras Verdes, que utiliza minado a cielo abierto para la
obtencion de 6xidos de cobre y chalcocita (www.gob.mx, 2018). Sin embargo, la mineria
tiene un efecto considerable sobre el medioambiente ya que genera grandes cantidades de
desechos que pueden convertirse en fuentes de metales pesados (Romero et al., 2007;
Gomez-Alvarez et al., 2011). La mayoria de los contaminantes generados por la actividad
minera, como los metales pesados, son dafiinos para la flora y la fauna, tanto terrestre como
acuatica. Los desechos y lixiviados mineros causan el deterior de ecosistemas (Smouni et
al., 2010).

De la misma manera que tiene un enorme impacto econémico, a la actividad minera también
se le atribuye un fuerte impacto en el medio ambiente, cuando ocurren accidentes, malos
manejos del proceso o desperfectos en alguna de las etapas del ciclo minero. Las

disoluciones utilizadas en mineria normalmente contienen una alta concentracién de
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minerales, metales, y valores de pH muy extremos, ya sean acidos o alcalinos (Meza-
Figueroa et al., 2009).

Existen accidentes documentados, particularmente en la regién de Sonora, donde se han
vertido derrames de soluciones &acidas que contienen altos niveles de metales pesados y
han causado un efecto adverso en el medioambiente (Gomez-Alvarez, 2014). El accidente
mas reciente ocurrié en agosto de 2014, en donde se presenté un derrame de 40,000 m?
de desechos &cidos con altos niveles de cobre, aluminio, cadmio, cromo, hierro, manganeso
y plomo, asi como bajos valores de pH, proveniente del represo minero Tinajas 1 ubicado
en la region de Cananea, Sonora, el cual afectd a los rios Bacanuchi, y Sonora. Este
derrame se considera el desastre ecolégico mas importante en la historia moderna de
México y, actualmente es escasa la informacion sobre el destino de los contaminantes

metalicos en el sistema del rio Bacanuchi y rio Sonora (Le6n-Garcia et al., 2018).

Por otra parte, el estado de Sonora presenta clima arido o semiarido. Los ambientes aridos
se caracterizan por temperaturas extremas y precipitaciones escasas que afectan los
patrones de ciclos de los metales (Taylor y Hudson-Edwards, 2008), lo cual produce un
efecto de evapotranspiracion en la cuenca de los rios y cuerpos de agua. La movilidad de
metales pesados y su biodisponibilidad es funcién de la especie quimica a la cual se
encuentren asociados, y se pueden encontrar como especies intercambiables, 6xidos,
sulfatos, unidos a materia organica, o en silicatos. Ademas de la especie quimica a la que
estan asociados, los metales también pueden sufrir una mayor movilidad dependiendo de

los fendmenos climatoldgicos o de las estaciones climaticas (Gevorgyan et al., 2016).

En la literatura existen reportes de investigaciones sobre la distribucion, movilidad y destino
de los metales en rios localizados en regiones con climas templados (Pagnanelli et al.,
2004; Taylor y Hudson-Edwards, 2008); sin embargo, existe muy poca informacion sobre el
efecto de las actividades mineras sobre el medioambiente en climas aridos y semiaridos
(Wray, 1998; Goémez-Alvarez, 2008). En el caso particular de México, los estudios
realizados sobre el impacto de la mineria en regiones aridas y semiaridas son escasos. Es
dificil determinar el grado de impacto que recibe el medio ambiente, ya que se necesita
conocer informacién de la mineralizaciéon natural de la zona, que normalmente se
determinan con estudios de linea base, para tener un valor de referencia con el cual

comparar las concentraciones de los metales después de ocurrida una contingencia
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ambiental (Meza-Figueroa et al., 2009; Gémez-Alvarez et al., 2011; Aguilar-Hinojosa et al.,
2016).

Cada vez hay mas estudios que prueban los dafios ecologicos ocasionados por metales
pesados hacia los ecosistemas y la salud humana. La biomagnificacion de los metales
pesados a lo largo de la cadena trofica ha sido ampliamente estudiada. Se ha demostrado
que la exposicion de los seres vivos a metales pesados se incrementa considerablemente
de manera que se asciende en el nivel trofico. Zeng et al. (2013), estudiaron el fendbmeno
de biomagnificacion de metales pesados en el Estuario Pearl River al sur de China y
encontraron una biomagnificacion potencial del cobre en la comunidad de moluscos de la
zona béntica del estuario, y concluyeron que la transferencia de metales dentro de la
cadena alimenticia podria tener patrones diferentes para comunidades especificas del
estuario. La realizacion de pruebas referentes al contenido de metales totales puede ser (til
para la caracterizacién de sedimentos; sin embargo, no proporciona suficiente informacion
sobre la biodisponibilidad o toxicidad del metal en una muestra de sedimento, ya que esto
dependeria mas bien de la especie quimica en la que se encuentra el metal (Rauret et al.,
2000; L6pez-Julian y Mandado-Collado, 2002).

Los metales pesados pueden ser encontrados en distintas especies quimicas en los
sedimentos, y dependiendo de la especie en la que se encuentre, se podra determinar la
biodisponibilidad, movilidad y toxicidad del mismo. La extraccion secuencial es una técnica
que se utiliza ampliamente para la determinacion de la especiacion quimica y las posibles
asociaciones entre los metales y los componentes de los sedimentos. El método de
extraccién secuencial presentado por Community Bureu of Reference (BCR) se fundamenta
en la clasificacion de los metales en cuatro fracciones. La primera fraccion es la fraccion
intercambiable, la segunda fraccién son éxidos de hierro y manganeso, la tercera fraccién
representa los metales unidos al material organico, y la cuarta fraccién son los metales
unidos a silicatos (Rauret et al., 2000). De manera general, si el metal corresponde a las
primeras fracciones geoquimicas, este sera mas biodisponible, es decir, estard mas
disponible para participar en reacciones metabdlicas de los seres vivos y, por lo tanto, sera
potencialmente mas toxico o bioacumulable, dependiendo del tipo de metal y su
concentracion. También existen pardmetros geoquimicos para estimar si existe 0 no
contaminacién antropogénica y el grado de la misma, como lo son el factor de
enriquecimiento (FE) y el indice de geoacumulacion (lgeo). EI FE es un parametro que
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determina si la concentracion del metal es de origen natural o antropogénico, mientras que
el lgeo proporciona informacion del nivel de contaminacion de los sedimentos con respecto
a un valor de fondo de referencia, tomado normalmente de estudios de linea base (Hasan
et al., 2013).

1.2 Objetivo General

Realizar un estudio de caracterizacion, movilidad y biodisponibilidad de metales
potencialmente téxicos, en el sedimento superficial del Rio Sonora y su afluente el Rio
Bacanuchi durante los periodos de lluvia y de sequia en octubre de 2014 y junio de 2016,

respectivamente.

1.3 Objetivos Especificos

a) Caracterizacion fisicoquimica de los sedimentos a través de los siguientes
parametros: pH, sulfatos solubles, metales totales (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn)
y biodisponibles, Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM).

b) Estimar el nivel de asociacion de los metales y su movilidad mediante extraccion
secuencial en las diferentes fracciones geoquimicas del sedimento de los rios
Sonora y Bacanuchi.

c) Realizar un andlisis textural para identificar las fracciones granulométricas de los
sedimentos que estan aportando metales a la columna de agua y su grado de
asociacion al tamafio de particula.

d) Realizar estudios de normalizacion como Factor de Enriquecimiento (FE), indice de
Geoacumulacion (leeo) y valores LEL-SEL, para cada metal y asi estimar el aporte
antropogénico y el nivel de contaminacién de los sedimentos de los rios en estudio.

e) Estudiar el comportamiento de los metales totales y biodisponibles en los muestreos

realizados en los periodos de lluvia y de sequia.
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1.4 Hipotesis de Trabajo

Las concentraciones de los pardmetros (metales totales y biodisponibles) evaluados en los
sedimentos superficiales de los rios Sonora y Bacanuchi durante el periodo de lluvias, son

menores con respecto a los obtenidos en el periodo de sequia.

Las concentraciones de los pardmetros (metales totales y biodisponibles) evaluados en los
sedimentos superficiales de los rios Sonora y Bacanuchi, son similares a los reportados en
sedimentos de otros rios a nivel nacional e internacional, por lo que no representan un

peligro para los seres vivos y el medioambiente.

e —
Glendy Jezabel Le6n Garcia
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 6



CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

CAPITULO 2

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1 Fuentes de Metales Pesados en el Medio Ambiente

2.1.1 Fuentes naturales

La principal fuente de metales para los diversos sistemas ambientales es la corteza
terrestre. Los metales pueden entrar al medio ambiente de manera natural o a causa de las
actividades antropogénicas. Los procesos naturales incluyen el intemperismo quimico-
geoldgico y la descomposicion del material organico (Greenfield et al., 2012). Otra fuente
importante de entrada de metales al medio ambiente es la erosién de las rocas (Sparks et
al., 2017). Ademas de la erosién, la distribucion de metales en el medio ambiente también
se puede atribuir a fenédmenos de litificacion y lixiviacion natural de la roca madre (Zhang et
al., 2014; Yalcin et al., 2016).

2.1.2 Fuentes antropogénicas

Con el paso del tiempo se ha hecho evidente la importancia de los efectos adversos
causados a la salud humana y el medioambiente que genera la contaminacion inducida por
altos niveles de sustancias quimicas, especificamente metales pesados, debido a su

persistencia y biomagnificacion (Jonathan et al., 2016).

Los metales presentes en sedimentos provienen de distintas fuentes antropogénicas, tales
como urbanizacién, actividades agricolas, industriales o mineras. De estas actividades, la
mineria se considera la mas dafiina en todo el mundo, debido a que las operaciones
mineras como molienda, concentracion del mineral y disposicion de jales mineros producen

la evidente contaminacion del medio ambiente (Krishna et al., 2013).
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Los metales ingresan al medioambiente maritimo mayormente mediante descargas directas
de efluentes industriales, siendo la industria minera una de las méas importantes (Xiu-li et
al., 2017). Lo anterior puede ser ocasionado por la liberacion de drenaje acido de minas
activas y abandonadas con altos niveles de metales como cobre, hierro, manganeso y zinc
(Humphries et al., 2017). Después de que entran al medio ambiente acuatico, los metales
pesados se movilizan en el agua, la biota, los suelos y los sedimentos. Por esta razén, es
imperativo el estudio de los metales en sistemas acuéticos ya que las especies fisicas y
quimicas de los metales son el resultado de pardmetros medioambientales como: pH,
salinidad, fuerza ionica, potencial redox, materia orgénica particulada, metabolismo
biol6gico y actividades inherentes al metal (Khalilova y Mammadov, 2016; Jamshidi-Zanjani
et al., 2014). Los cambios en estas variables dan como resultado la eliminacién de los

metales de la columna de agua, transfiriéndolos a los sedimentos.

2.2 Contaminacién de Sedimentos por Metales Pesados

El desarrollo de actividades industriales como explotaciones mineras, industrias
metallrgicas y quimicas; asi como de actividades agricolas, desde el siglo anterior han
contribuido con importantes cantidades de metales liberadas al ambiente, y que
posteriormente se convierten en contaminantes. AlUn en concentraciones bajas, estos
metales pueden representar un problema de salud publica debido a su caracter
bioacumulativo. Las actividades antropogénicas han logrado alterar las capacidades
autodepurativas del sedimento, dandole asi, la funcion de almacenamiento de
contaminantes (Chatain, 2004), ya que el suelo actia como un controlador natural del

transporte de contaminantes a la hidrésfera y la biota.

La contaminacién de sedimentos por metales pesados se ha estudiado a nivel mundial en
diferentes cuerpos de agua, como rios, mares y océanos. Una vez que los metales pesados
se liberan al ambiente, independientemente si su fuente es de origen natural o
antropogénico, estos tienden a unirse a la materia particulada y eventualmente, se
depositan en los sedimentos acuéticos; sin embargo, estos metales unidos a las particulas
pueden desorberse facilmente con ligeros cambios en las condiciones ambientales (Dong
et al., 2015).
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2.2.1 Contaminacién de sedimentos en otros rios a nivel mundial

Distintos estudios realizados a nivel mundial han demostrado que existen altas
concentraciones de metales pesados asociadas a la actividad minera presentes en suelos
y sedimentos adyacentes a los rios. Un estudio realizado por Krishna et al. (2013) en suelos
y sedimentos aledafos a actividades de extraccion en minas de cromita, en la India, revela
gue los suelos y sedimentos analizados presentaron altas concentraciones de metales
pesados como cromo, niquel y cobalto que excedian los limites maximos permisibles de la

normatividad aplicable en dicho pais.

En otro estudio realizado por Xu et al. (2014), se investigd el nivel de contaminacion por
metales en una zona de plantios de cafia de azucar en China, y se identificaron las fuentes
de contaminacion responsables demostrando que dicha contaminacién se atribuia a

actividades mineras cuyas presas de jales se encontraban aguas arriba de la zona afectada.

Dong et al. (2015), evaluaron el nivel de contaminacion de aguas y sedimentos del Rio
Tiaozi y su afluente el Rio Liao, en la region norte de China, durante las cuatro diferentes
estaciones del afio, por metales como Pb, Cu, Ni, Mn, Cd y Zn. Los resultados indican que
el agua no estaba contaminada con metales pesados; sin embargo, los sedimento si

presentaron contaminacion ligera de los metales Cu, Ni, Cd y Zn.

En la regién oeste de Kosovo, en la peninsula balcanica, Maloku et al. (2015), estudiaron
la contaminacion en aguas, suelos y sedimentos del Rio Ereniku por metales pesados como
Cd, Hg, Pb, Cr, Cu y Zn. Las concentraciones encontradas de metales en sedimentos
estaban en su mayoria por encima de las concentraciones del rango de efecto bajo (Effect
Range Low, ERL) en ecosistemas biol6gicos, pero bajas comparadas con las
concentraciones que afectan negativamente a >50% de los organismos en el rango de
efecto medio (Effect Range Medium, ERM). El Cr se encontré por encima de los valores de

ERM; sin embargo, probaron que sus concentraciones son de origen mineralégico natural.

Ghazban et al. (2015), determinaron las concentraciones y distribucion de metales en
sedimentos del Rio Ghalechay, Iran, y evaluaron su grado de contaminacién, con respecto
a los valores de fondo. Ellos encontraron que las concentraciones de Cd, Cu, Pb y Zn
excedieron los valores promedio de la corteza terrestre y calcularon su factor de

enriguecimiento, resultando el Pb, Cu y Cd ligeramente enriquecidos en las muestras de
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sedimentos. El indice de geoacumulacién les demostré que no existe contaminacion por Co
y Zn en los sedimentos; mientras que, para el Cu, los resultados sugirieron que los
sedimentos estan no contaminados a moderadamente contaminados; y finalmente para Pb

y Cd, los sedimentos resultaron fuertemente contaminados.

2.2.2 Estudios de contaminacion de rios a nivel nacional

En todo el pais, se han venido realizando investigaciones referentes al tema de la
contaminacién del agua, asi como suelos y sedimentos acuaticos por metales pesados,
debido a la importancia econdmica que representan los distintos cuerpos de agua. Como

prueba de ello, a continuacion, se enlistan algunos ejemplos de estas investigaciones.

Wakida et al. (2008), estudiaron la contaminacién por Cd, Pb, Ni y Cr en sedimentos del
Rio Tecate, en Baja California, México. Los resultados que obtuvieron muestran que la
mayoria de los sitios presentaron contaminacion por Cd, siendo los dos sitios mas altos
clasificados como contaminados a fuertemente contaminados, con base en la escala del
indice de geoacumulacién. Dos de las estaciones de muestreo presentaron contaminacion
para todos los metales analizados (Cd, Pb, Ni y Cr), evidenciando afectacién de origen

antropogénico.

Celis-Hernandez et al. (2013), evaluaron el enriguecimiento de metales en sedimentos del
suroeste del Golfo de México. Sus resultados presumen un enriquecimiento de metales
como As, Cu, Zn, Co, Cry V en la zona de La Antigua; As, Cuy Cr en Jamapa; y As, Zny
Pb en el area Continental. Ademas, evaluaron los efectos de los metales sobre organismos
acudticos con base en lineamientos de calidad de sedimentos y determinaron que los
niveles de Ni, As, Cu y Cr podrian potencialmente producir efectos adversos en los

organismos de las zonas costeras.

Vazquez-Sauceda et al. (2015), estudiaron la distribucion espacial de Cd, Cu, Fe, Pb y Ni
en sedimentos del Rio Tigre y el Lago San Andrés, en Tamaulipas, México. Ellos
encontraron que los niveles de metales eran mayores en el centro del estuario, cerca de la
boca del Rio Tigre, y disminuian conforme se alejaban de este punto. Asimismo, llegaron a
la conclusion de que existia un punto comun de fuente de metales pesados en el centro del

estuario y que se atribuia a actividades antropogénicas.
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2.2.3 Estudios de contaminacion de rios a nivel regional

En la regién del noreste de Sonora, uno de los principales cuerpos de agua es el rio que
lleva precisamente el nombre del estado. El rio Sonora y sus afluentes, han sido estudiados
a lo largo de los afios por diferentes investigadores con el propésito de evaluar el impacto
ambiental de los metales, debido a la fuerte actividad minera que se ha desarrollado en la
region. A continuacion, se mencionan algunos de los estudios realizados y sus principales

hallazgos.

Aguilar-Hinojosa et al. (2016) estimaron la contaminacion de sedimentos de las corrientes
El Jaralito y La Mexicana por metales pesados impactados por las actividades mineras
regionales, en el estado de Sonora. Ellos encontraron un enriquecimiento antropogénico en
ambos arroyos. El indice de geoacumulacion demostré que ElI Jaralito presenta
contaminacién moderada a fuerte para los metales Ni, Pb y Cu, mientras que para el Arroyo
La Mexicana, se encontré una contaminacién fuerte para Cd, Cu y Pb, y moderada para Ni,
Pby Zn.

Gomez-Alvarez et al. (2011), estudiaron los niveles por metales del Rio San Pedro, en la
region semi-arida de Sonora. Ellos obtuvieron valores de Igeo que sugieren contaminacion
ligera a moderada en la mayoria de las estaciones de muestreo. Uno de los sitios de
muestreo, que esta relacionado con la afectacién de actividades ganaderas, presento fuerte
contaminacién por Cd, Cu, Pb y Zn. El factor de enriquecimiento demostrd el origen
antropogénico del Pb, Cd y Cu, y concluyeron que existe un impacto de los sedimentos

relacionado a actividades antropogénicas, especificamente la mineria de la region.

Ademas, De la O-Villanueva et al. (2013) evaluaron el impacto de jales y terreros mineros
no confinados de la Mina Pilares, cuya produccion concluy6 en el afio de 1945, y los cuales
ahora se han convertido en un pasivo ambiental. Los niveles obtenidos de metales en agua
y suelos fueron clasificados como severamente a muy severamente afectados. Ademas,
realizaron analisis de metales en polvos y determinaron que los niveles de Cu en polvos y

suelos residenciales superan el valor geoquimico de fondo.

El estado de Sonora, México, posee la mayor actividad de la industria minero-metallrgica
del pais; ya que en él se localizan las minas de cobre de mayor importancia tanto nacional

como internacionalmente. No siempre se ha implementado y empleado la tecnologia
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adecuada para el manejo de los desechos mineros acidos y residuos sélidos de la molienda
(“jales™), por lo que, en muchas ocasiones, los desechos generados durante el
procesamiento del mineral son descargados hacia los rios de esta regién, como por ejemplo
los rios San Pedro, Sonora y Bacanuchi, que en repetidas ocasiones han captado derrames
acidos provenientes de estas actividades (Gémez-Alvarez et al., 2001).

También en Sonora, se encuentra el Distrito Minero de Cananea, el cual es considerado
uno de los depositos de cobre méas grandes a nivel mundial, y ha producido mas de 1.4x10°
kg de Cu y cantidades menores de Au, Ag, Pb y Zn. Los yacimientos principales contienen
pirita, calcopirita, bornita y menores cantidades de galena. El sitio de la mina actual abarca
aproximadamente de 12 a 16 km? en superficie (SGM, 2012).

Los desechos mineros asociados a esta actividad cubren alrededor de 1000 hectareas y se
han venido generando a lo largo del ciclo de explotacion del mineral de cobre en el distrito
minero antes mencionado. Los desechos &cidos y jales originados a través del
procesamiento del mineral (molienda, trituracion, fundicién y refinacién) han originado la
contaminacién de los cuerpos de agua que forman los rios San Pedro, Sonora y Bacanuchi,
al recibir desechos acidos ferrocupriferos con altos niveles de metales y con bajos valores
de pH (Gomez-Alvarez et al., 2007).

Si bien se han llevado a cabo estudios previos en la region, tanto en aguas, como en suelos
0 polvos, no existen datos concretos que indiquen el destino y movilidad de metales en
sedimentos en la cuenca del Rio Sonora y su afluente, el Rio Bacanuchi. Por lo tanto, el
presente estudio se enfocard a la contaminacion de los sedimentos acuéaticos de ambos

rios por metales pesados totales y biodisponibles.

2.3 Fijacién de Metales Pesados en Sedimentos

Los sedimentos tienen propiedades fisicas y quimicas que les confieren la capacidad de
acumular distintos componentes que pueden provenir de muchas fuentes, y que pueden
tener una amplia diversidad tanto quimica como fisica. Estos componentes pueden ser
materia orgénica, arcillas, elementos traza o metales pesados. El contenido total de metales

en sedimentos es Util para aplicaciones geoquimicas; sin embargo, es necesario conocer
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la especiacion quimica para determinar factores como la biodisponibilidad de estos metales

(Zimmerman y Weindorf, 2010).

Con el estudio de la especiacién quimica, se puede predecir el comportamiento de los
metales en suelos y sedimentos. La especiacion quimica se entiende como la
caracterizacion de las especies quimicas, asi como sus formas y fases en las cuales una

sustancia o elemento esta presente en un sistema (Reis y Gongalves, 2015).

La cuantificacion de metales en sus diferentes especies quimicas se realiza tipicamente
mediante la aplicaciobn de agentes extractantes de diferente fuerza, que liberan a los
metales de su matriz o fraccion correspondiente. En términos de biodisponibilidad, algunas
especies quimicas de un metal son mas biodisponibles que otras (Zimmerman y Weindorf,
2010).

Existen diferentes métodos de extraccidn secuencial de metales, y entre los mas aceptados
por la comunidad cientifica internacional, se encuentran el método de Tessier et al. (1979)
y el método BCR propuesto por Rauret et al. (2000). El método de extraccidén secuencial de
Rauret et al. (2000) propone una extraccion en tres pasos, fundamentado en que los
metales pesados se pueden dividir en cuatro categorias de acuerdo con sus mecanismos

de acumulacién en los sedimentos:
i. Metales intercambiables;
i Metales ligados a 6xidos de Fe y Mn;

iii. Metales ligados a la materia organica y sulfuros; y

Para evaluar el riesgo de contaminacion asociada a metales pesados, es indispensable
conocer cémo se encuentran distribuidos en los sedimentos, debido a que la forma quimica
de un metal en el suelo y/o sedimento determina su comportamiento en el medio ambiente
(Hedhli, 2010).

Los elementos metalicos se pueden presentar en la fase sélida de los sedimentos en

diferentes formas, tales como: adsorbidos, formando complejos u ocluidos en los sélidos.
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Los elementos que estan adsorbidos de manera superficial en los sedimentos son
relativamente intercambiables con la fase soluble del sedimento. Asimismo, los metales que
se encuentran formando complejos con componentes de la fase solida, como minerales de
arcilla, 6xidos de hierro y manganeso, o materia organica, también se consideran
intercambiables (Tack, 2010). Los principales constituyentes de los suelos y sedimentos
gue poseen una alta tendencia a retener los metales pesados son las arcillas, los
carbonatos y los 6xidos de hierro, aluminio y manganeso (Chatain, 2004).

La fraccion de metales que es menos movil, también conocida como fraccion residual, es
la constituida por las estructuras mineraldgicas de suelos y sedimentos. Normalmente,
estos metales se encuentran asociados a silicatos y no se consideran disponibles para
participar en reacciones quimicas o bioldgicas, en condiciones ambientales normales. Estos
metales podrian liberarse mediante la meteorizacion de los minerales, un proceso que
ocurre de manera natural, pero muy lentamente. Cuando los metales se encuentran
ocluidos dentro de los sélidos del sedimento, no estaran disponibles para su intercambio
con la fase soluble del suelo, a menos que se sometan a una extraccién con un agente

extractante de fuerza tal que lograra su liberacion (Tack, 2010).

2.4 Movilidad y Biodisponibilidad

2.4.1 Transporte de metales pesados en sistemas acuaticos

Los metales se pueden transferir a través de los sistemas ambientales por medio de los
ciclos biogeoquimicos, lo que implica que se sometan a procesos quimicos y bioldgicos
(Khalilova y Mammadov, 2016); sin embargo, esta no es la Gnica manera en que los metales
también se transportan a otros medios. En esta seccién, se detallaran algunos de los

procesos de transporte de metales mas comunes en los ambientes acuaticos.

Los metales pesados que se encuentran en sedimentos poseen cierto riesgo a ser liberados
dentro del ambiente acuatico y asi, interaccionar con los organismos vivos a través de una

de las siguientes rutas (Reible, 2007):

e Liberacion de contaminantes debido a la erosion y resuspension de los sedimentos

del lecho acuatico;
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o Depredacion y recoleccion de plantas y animales que viven expuestos directamente
en la interface sedimento-agua, o por la ingestion accidental de sedimentos del
lecho contaminado;

e Liberacion o solubilizacion de contaminantes de un lecho de sedimentos

relativamente estables.

Las corrientes de agua pueden erosionar y movilizar sedimentos y materiales que seran
liberados y transportados, para después volver a sedimentarse en otro lugar. El transporte
de contaminantes en la corteza terrestre se debe en gran medida al movimiento de las
corrientes de agua, ya sea superficiales o subterraneas, transportando no solamente los
componentes de las formaciones rocosas de los acuiferos, sino que también acarrean la
contaminacién superficial que se ha infiltrado hacia los mantos acuiferos. Parte del agua
pluvial se filtra a través del suelo hacia las aguas superficiales y mantos acuiferos, y en su

paso, va incorporando sustancias solubles y coloidales a su composicién (Demirel, 2007).

2.4.2 Particién quimicay biodisponibilidad de metales en sedimentos

La biodisponibilidad y el riesgo ecolégico asociado con la interaccion de los metales con los
seres vivos, dependen mas de la especiacion quimica que de la concentracion total (Jain,
2004). En sedimentos, los metales pesados existen en diferentes fracciones, y cada una de
ellas presenta caracteristicas particulares de movilidad, biodisponibilidad y toxicidad
potencial (Zhag et al., 2015). Para analizar las fracciones geoquimicas de los sedimentos,
se debe aplicar un método de extraccidon secuencial, anteriormente se sugirié el método
BCR ya que es ampliamente utilizada en el mundo. El método BCR es un método de
extraccion secuencial de tres pasos que produce una fraccion intercambiable soluble en
agua/acido, una fraccion reducida y una fraccion oxidable. Este método, fue propuesto
inicialmente por European Community Bureau of Reference (BCR) y ha sido probado y
mejorado por diferentes autores (Rauret et al., 2000).

Las fracciones geoquimicas que se asocian comunmente al impacto de actividades
antropogénicas son la fraccion intercambiable y fraccion ligada a 6xidos de Fe y Mn, y esto
se debe a que presentan enlaces relativamente débiles con la fraccidn a la que pertenecen.

También se puede deber a su alta capacidad para solubilizarse con pequefios cambios en
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los parametros del sedimento, tales como pH o el potencial redox (Rodea-Palomares et al.,
2009).

Si un metal esta unido fuertemente a su especie quimica, tendrd mayor estabilidad, y por lo
tanto, su biodisponibilidad y movilidad disminuiran. Esto implica que para solubilizarlo
tendran que existir condiciones ambientales muy drasticas, tanto de pH, como de potencial
redox, dificiles de encontrar en la naturaleza (Gonzéalez-Flores et al., 2009). De manera
general, la movilidad de los metales depende de factores como las propiedades de la
superficie de la particula a la que estan unidos, la fuerza de unién, las condiciones de pH,
Eh, salinidad y concentracién de agentes acomplejantes, tanto organicos como inorganicos
(Hlavay y Polyak, 2003).

En cuanto a la biodisponibilidad de los metales, ademas de depender de las caracteristicas
fisicoquimicas de la sustancia, también dependen de las caracteristicas del medio que los
rodea, la cantidad total de quimicos en el medio, la posibilidad de recepcién o contacto entre

la sustancia y el organismo, y el estado fisiolégico del organismo.

Todo esto indica que la biodisponibilidad es un parAmetro complejo, que no se puede
determinar con un sélo andlisis; sin embargo, la metodologia de extraccion secuencial
pretende predecir con una precision aceptable, la posible movilidad y biodisponibilidad de

un metal (Lee et al., 2012).

2.4.3 Importancia de la textura en los sedimentos

El analisis textural consiste en la agrupacion de los tamafios de particulas que existen en
los sedimentos, de acuerdo con diferentes rangos de tamafios que los clasifican como
gravas, arenas, limos y arcillas. Una de las clasificaciones por tamafio de particula mas

utilizada en los andlisis texturales es la siguiente (Aguilar-Hinojosa et al., 2016):

e Gravas: >2 mm;
e Arenas: 2-0.063 mm;
e Limos: 0.063-0.004 mm; y

e Arcillas: <0.004 mm
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El efecto del tamafio de particula ha sido ampliamente investigado en la literatura cientifica,
ya que se le atribuye a la fluctuacion temporal y espacial de las concentraciones de metales
pesados en el sedimento. Los niveles de metales biodisponibles en los sedimentos
dependen fuertemente del tamafio de particula con el cual se asocia un metal (He et al.,
2016). Diferentes estudios han demostrado la relacion del tamafio de particula con la
concentracion, distribucion y movilidad de los metales pesados en los sedimentos (Li et al.,
2014; He et al., 2016).

Las fracciones finas (arcillas y limos) varian considerablemente con cambios en las
condiciones del medio ambiente, como la concentracion de materia organica, pH, Eh y el
tipo de mineral (Mortatti et al., 2012). Algunos autores reportan que en las fracciones
medianamente gruesas (limos y arenas), generalmente se encuentran concentraciones
menores de metales (Rosas-Rodriguez, 2001; Hansen et al., 2005; Baptista-Neto et al.,
2006); sin embargo, ha habido estudios en los que se ha encontrado que las
concentraciones de metales se incrementan al aumentar el tamafio de particula (Aguilar-
Hinojosa et al., 2016).

Baptista-Neto et al. (2006), observaron que el mayor nivel de metales pesados estaba
contenido en la fraccion fina de los sedimentos de la Bahia Guanabara en Rio de Janeiro,
Brasil. Por el contrario, Aguilar-Hinojosa et al. (2016), encontraron que la fraccién gruesa
es primordial en la acumulaciéon de metales pesados en sedimentos de las corrientes El

Jaralito y La Mexicana, en Sonora, México.

Si bien, el tamafio de particula juega un rol fundamental en la concentracion y movilidad de
metales en sedimentos, existen también otros factores que deben ser considerados al
momento de predecir el comportamiento de un metal en sedimentos y, por lo tanto, el
andlisis textural necesita complementarse con otras pruebas para determinar de manera

certera el comportamiento de los metales en sedimentos.

2.5 Normalizacion de Concentraciones de Metales en Sedimentos

Al intentar determinar si una muestra de sedimento esta4 contaminada por metales pesados,

se han utilizado diferentes valores de referencia, tales como, las concentraciones promedio
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de metales en la corteza terrestre o las concentraciones de fondo de un area especifica, en
los estudios de linea base; sin embargo, la comparacion directa entre el valor de fondo y el
valor total del metal en una muestra de sedimento podria resultar muy empirico y subjetivo
(Sohrabi et al., 2010).

Es por eso que se han creado diferentes pardmetros para la normalizacién de metales en
sedimentos que, en la mayoria de los casos, involucran célculos que relacionan el valor de
la concentracién del metal en muestras de fondo contra el valor de la concentracion total
del mismo (Natesan et al., 2014). Los parametros de normalizacion de metales en
sedimentos mas aceptados por la comunidad cientifica a nivel internacional se discutiran

mas adelante.

2.5.1 Normatividad ambiental

Actualmente, en México no se cuenta con normatividad o lineamientos ambientales que
regulen los niveles de metales pesados en sedimentos; si bien existen normas oficiales
como la NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012, que establece los limites maximos permisibles
de hidrocarburos en suelos, esta no es aplicable para sedimentos y no regula la
concentracion de metales pesados (SEMARNAT, 2012). De igual manera, la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 establece criterios para determinar las concentraciones de
remediacién de suelos contaminados por los metales As, Ba, Cd, Cr*%, Hg, Ni, Ag, Pb, Se,
Tly V, y aunque puede ser un precedente, esta tampoco aplica a sedimentos (SEMARNAT,
2004).

A nivel internacional, existen lineamientos para regular los niveles de contaminantes y
metales en sedimentos; por ejemplo, en Canada existen los Lineamientos Canadienses de
Calidad de Sedimentos para la Proteccion de la Vida Acuatica, y consideran, ademas de
metales pesados, las concentraciones de pesticidas organicos (Canadian Council of

Ministers of the Environment, 2001).

Estados Unidos de América también cuenta con criterios estatales y federales para
clasificar los niveles de contaminantes en sedimentos. Estados como California, Florida y
Washington, poseen lineamientos estatales autbnomos que regulan tales concentraciones;

asimismo, a nivel federal, la Agencia de Proteccion Ambiental (U.S.EPA) es la que se
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encarga de establecer los limites maximos permisibles de metales y contaminantes para

los sedimentos (The Resources Agency, 1995).

Ademas, investigadores como Long et al. (1995) desarrollaron lineamientos para establecer
la calidad de los sedimentos que incluyen nueve metales traza, bifenilos policlorados totales
(PCBs), dos pesticidas y 13 hidrocarburos aromaticos polinucleares (PAHs). Estos valores
estan publicados en el estudio denominado “Incidencia de los efectos biolégicos adversos
dentro de los rangos de concentraciones quimicas en sedimentos marinos y de estuarios”.
Estos lineamientos fueron desarrollados utilizando una version actualizada y refinada de
una base de datos sobre los efectos quimicos/biol6gicos de diferentes contaminantes
compilada por Long y Morgan (1990).

2.5.2 Parametros internacionales parala normalizacion de sedimentos

Debido a la falta de lineamientos ambientales para regular las concentraciones de metales
y contaminantes en sedimentos, en algunos paises como México se han desarrollado
parametros que se utilizan para normalizar las concentraciones de metales en sedimentos.
Entre los parametros mas utilizados en estudios de movilidad y biodisponibilidad de metales
pesados en sedimentos se encuentran el factor de enriquecimiento, indice de
geoacumulacién, el indice de riesgo ecoldogico, el nivel de efecto bajo y severo, la tasa de

enriguecimiento de contaminantes, entre otros (Khalilova y Mammadov, 2016).

El factor de enriquecimiento determina si la concentraciébn de un metal es de origen
antropogénico o natural, y relaciona el valor de fondo del metal con el valor total del mismo
metal en la muestra. Por otro lado, el indice de geoacumulacion clasifica el grado de
contaminacion que presenta un metal en una muestra y esta clasificacion va desde no
contaminado hasta fuertemente contaminado. Este indice también relaciona la
concentracion del valor de fondo del metal contra el valor total del metal en la muestra
(Karim et al., 2015).

De manera similar, el indice de riesgo ecoldgico fue desarrollado por Lars Hakanson, en
1980, con el fin de profundizar en la determinacion del riesgo ecoldgico de una sustancia.
Este indice también toma como referencia el valor de fondo del metal y lo compara contra

con el valor total del metal en la muestra.
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La tasa de enriguecimiento de contaminantes revela las fuentes de contaminacion, y a
grandes rasgos, establece que las capas de metales mas contaminadas se tienden a
acumular durante los periodos mas intensos de actividad industrial, mientras que antes de
las actividades antropogénicas, las concentraciones de metales pesados son similares a

los valores de fondos geoquimicos (Sohrabi et al., 2010)

Los niveles de efecto bajo y severo (LEL y SEL, respectivamente, por sus siglas en inglés),
establecen las concentraciones maximas de metales que van a producir un efecto bajo y
severo en los seres vivos, correspondientemente (Nagarajan et al., 2014). En secciones
posteriores, en el capitulo de materiales y métodos, se describen méas a detalle el factor de
enriguecimiento, el indice de geoacumulacion y los niveles LEL y SEL.

2.6 Toxicidad y Bioacumulacién de los Metales Pesados

A nivel mundial, especificamente en paises en vias de desarrollo, se ha reconocido la gran
problematica que representa la contaminacion por metales pesados. Los metales pesados
no solo afectan la produccion de cultivos agricolas, sino que también afecta la calidad de
los cuerpos de agua y amenazan la vida y salud de animales, plantas y seres humanos
(Cheng, 2003). Es bien sabido que la presencia de sustancias contaminantes en alimentos
provoca efectos adversos en la salud de los organismos consumidores, debido a que
muchas veces estas sustancias no pueden ser metabolizadas y tienen a acumularse en los

organismos, a este fendmeno se le conoce como bioacumulacién (Jan et al., 2015).

Los metales pesados pueden evadir los mecanismos de control del paso de sustancias a
través de la célula, tales como la homeostasis, el transporte celular y la unién a
componentes celulares especificos, y asi, causar efectos adversos en los organismos e
incluso letales. Una de las razones por las que los metales pesados pueden ocasionar tales
efectos adversos es debido al desplazamiento de metales esenciales de sus sitios
respectivos (Jan et al., 2015). El deterioro oxidativo de las macromoléculas se debe
principalmente a la uniébn de metales pesados con las cadenas de ADN y proteinas

nucleares (Flora et al., 2008).
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Metales como Ag, Hg, Cu, Cd y Pb, son particularmente téxicos debido a que inhiben la
funcion enzimética que regula la formacion de mercaptidos con grupos sulfhidrilos que
exhiben la actividad catalitica (Wu et al., 2016). Entre los sintomas que se pueden presentar
en personas afectadas por envenenamiento de metales pesados, se encuentra la
discapacidad intelectual en nifios, demencia en adultos, desordenes del sistema nervioso
central, enfermedades renales, enfermedades hepéticas, insomnio, inestabilidad
emocional, depresion y perturbaciones visuales (Jan et al., 2011). Dependiendo de su
concentracion, cualquier sustancia podria causar efectos adversos sobre diversos
organismos vivos. De los metales que se han estudiado e identificado como potencialmente
toxicos, se encuentran el Hg, Pb, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, As y Zn (Jiraungkoorskul y
Jiraungkoorskul, 2016). Sin embargo, en concentraciones traza, algunos de los metales
juegan un papel esencial para la vida de diferentes organismos. Estos son llamados metales

esenciales e incluyen Fe, Cu, Sey Zn (Jan et al., 2015).

El efecto toxico de metales pesados depende de varios factores, entre ellos se encuentran
la naturaleza del elemento metalico y su disponibilidad en el medioambiente. De acuerdo
con estos factores, la toxicidad de los metales se puede clasificar de la siguiente manera
(Monge et al., 2010):

e No criticos: Fe, Mn y Al

e Toxicos muy insolubles: Ti, Hf, Nb, Ta, Re, Ga, Os, Rh, Ir, Ru y Ba.

e Muy toxicos y relativamente disponibles: Be, Co, Ni, Zn, Sn, Cr, As, Se, Te, Pd, Ag,
Cd, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Sb y Bi.

Algunos factores que afectan el nivel de toxicidad de los metales son: la presencia de otros
metales con los cuales formen sinergismo o antagonismo; propiedades fisicoquimicas del
agua como: oxigeno disuelto, temperatura, potencial redox (Eh), luz, salinidad, materia
organica (Wu et al., 2016); y factores biolégicos propios del organismo afectado como: sexo,

especie, edad, tamafio, actividad biologica, habitat y estadio de vida.

Otro factor que también interviene en la toxicidad de los metales es el estado de oxidacion
en el que se encuentran presentes. Debido a las cambiantes condiciones ambientales, los
metales polivalentes pueden adoptar uno u otro estado de oxidacién y cada uno de estos

puede presentar diferente grado de toxicidad potencial, aunque se trate del mismo elemento
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(Martinez-Morales, 2010). Un ejemplo evidente de lo anterior es el caso del cromo.
Dependiendo de las condiciones del medio, el cromo se puede encontrar de manera
disuelta como cromo trivalente o hexavalente y; sin embargo, la toxicidad de ambas
especies es muy distinta (Morales et al., 2007). Castro et al. (2014) estudiaron la toxicidad
aguda (96 h) de distintas especies de cromo en organismos de Piaractus mesopotamicus y
los resultados mostraron que el cromo hexavalente caus6 dafos reversibles e irreversibles
capaces de afectar potencialmente la funcionalidad de los érganos; mientras que el cromo

trivalente so6lo caus6 dafos de severidad menor.

Los metales pesados en cambio, no se eliminan de los sistemas acuéaticos mediante la
actividad biolégica como lo hacen los contaminantes organicos, ya que no son
biodegradables (Khalilova y Mammadov, 2016). Es por eso que tienden a bioacumularse y
biomagnificarse en los organismos a lo largo de la cadena trofica. La toxicidad de los
metales pesados, asi como aumenta con ciertos factores, también hay otros que hacen que
esta disminuya. Por ejemplo, si el metal se adsorbe en la superficie de particulas sélidas o
si se acompleja con sustancias organicas, se reduce la cantidad del metal libre o disponible

y, por lo tanto, disminuye su efecto toxico (Ogunfowokan et al., 2013).

e —
Glendy Jezabel Le6n Garcia
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 22



CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Areade Estudio

3.1.1 Localizacién geogréfica del area de estudio

El &rea de estudio abarca el Distrito Minero de Cananea, localizado al norte del estado de
Sonora, que se encuentra al noroeste de México. Este se considera uno de los depdsitos
de cobre mas importantes a nivel mundial y ha producido 1.4x10° kg de Cu, y menores
cantidades de Au, Ag, Pb y Zn a lo largo de su vida util de operacion. Los depdésitos
principales son pirita, calcopirita y bornita, asi como, menores cantidades de galena. El &rea
actual de la mina cubre de 12 a 16 km? (Figura 1).

Los sitios de tepetateras y terreros cubren un area de 1,000 hectareas, y han sido originados
también a lo largo de la vida de la mina. Uno de los represos que se utilizan dentro de las
instalaciones mineras para almacenar una solucion 4cida rica en minerales como Cu y Fe,
se encuentra al limite sur de las concesiones mineras y se le conoce como Represo Tinajas,
este comprende la primera estacion de muestreo del presente estudio y colinda con el

Arroyo Las Tinajas, la segunda estacién de muestreo.

El Arroyo Las Tinajas corre desde el sur de las instalaciones mineras, durante unos 17 km,
hasta encontrarse con el Rio Bacanuchi. Después, el rio continla al sur hasta la confluencia
del Rio Bacanuchi con el Rio Sonora (64 km), a partir de ahi, el rio Sonora corre 190 km

hasta desembocar en la presa El Molinito, cerca de la ciudad de Hermosillo, Sonora.
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3.1.2 Climatologia

El clima en la region es semiarido, y la vegetacion es escasa. La temperatura anual maxima,
minima y promedio de la zona son 25°C, 10°C y 18°C, respectivamente. Se han realizado
estudios que demuestran que existe un problema ambiental relacionado con la presencia
de metales en el rio Bacanuchi y en el rio Sonora. Estas dos corrientes abastecen las
localidades aledafias y también a Hermosillo, que es la capital del estado.

El clima predominante de la zona es semiseco templado BS1Kw(x,) cubriendo un 91.28%
de la superficie del municipio de Cananea, Sonora. El 7.92% hacia la porcion noreste se
considera seco templado BSOKw(x,) y el restante 0.80% es templado subhimedo C
(WO0)(x,) con lluvias veraniegas menos humedas.

La temperatura maxima para Cananea se presenta durante los meses de julio y junio
(35.9°C y 37.7°C, respectivamente), siendo estos dos meses los de mayor temperatura en
esta region. El mes de enero presenta los registros mas bajos de temperaturas, seguido del
mes de diciembre. El valor minimo registrado de temperatura en el municipio de Cananea
es de -4.2°C.

Respecta a las precipitaciones pluviales, la cuenca presenta clima templado con régimen
predominantemente de lluvias en la época de verano. La distribucién de las lluvias es
bimodal, ya que cuenta con dos picos, uno el mes de julio y el otro en agosto. El valor
maximo para la precipitacion mensual promedio para estos dos meses fluctué en un rango

de 120.2 a 131.2 mm; mientras que para el mes de diciembre fue de 48.27 mm.

3.1.3 Geologia

El estado de Sonora tiene un importante potencial geoldgico-econémico, especificamente
los depositos de pérfidos cupriferos de los distritos mineros de Cananea y Nacozari, que
los convierten lideres en la produccién de Cu y Mo, junto con mas de 20 prospectos y otros
proyectos. Ademas, existen algunos depdsitos importantes de Zn y Cu (skarn), que también
se encuentran en la parte norte del estado, asi como en el centro y sur. Asimismo, se
reconocen depositos de Au, Ag y metales base, tanto mesotermales como epitermales, de

los cuales el oro orogénico ha sido de los més significativos (Ochoa-Landin et al., 2011).
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Especificamente en el municipio de Cananea, actualmente la Unica mina activa cuyo
yacimiento es un pérfido cuprifero de gran volumen y baja ley, donde las concentraciones
mas importantes de mineral sulfurado se han encontrado en chimeneas brechadas,
reemplazamiento en rocas calcareas, diseminado en poérfidos cuarzo-monzoniticos, rocas
volcénicas tipo andesita y en zonas de contacto entre porfidos y la roca volcanica. La serie
de intrusiones cuarzo-monzoniticas, presenta variaciones texturales y la secuencia de
intrusion siguiente: porfido feldespético, porfido cuarzo-feldespético, porfido de cuarzo y
poérfido cuarzo-feldespético de grano grueso, con fenocristales de cuarzo hasta de 7 cm
(SGM, 2012). En Cananea, la zona de oxidacién puede alcanzar hasta 300 m de
profundidad y contiene: hematita, goethita, jarosita, trazas de calcopirita y pirita; la zona de
enriguecimiento supergénico (300 m) contiene: calcosita, covelita y pirita, lo que concuerda
con la erosioén del depésito, ya que los conglomerados consolidados recientes contienen
clastos mineralizados y en la zona de sulfuros primarios (650 m) se encuentra pirita,
calcopirita, bornita y molibdenita (SGM, 2012).

En el area de estudio, perteneciente a la regibn de Cananea, Sonora, predomina una
combinacién de suelos correspondientes a unidades de luvisol 6rtico, regosol éutrico,
litosol, feozem haplico y planosol éutrico. Agrupaciones de suelos como el regosol y litosol
se ubican en lomas y partes altas; mientras que asociaciones compuestas por planosol,
luvisol y feozem se localizan en planicies y partes bajas, preferentemente (INEGI, 2018).
Las unidades de suelo litosol y regosol son poco profundos con textura media a gruesa,
poseen una fase de gravosa a litica. De acuerdo con su estructura, se definen como suelos
con un débil a moderado desarrollo edafolégico. El planosol y fluvisol tienen textura media
y gruesa a profundidades superiores a 1 m. Edafolégicamente, son suelos que tienen una

fase fisica petrocélcica un desarrollo con débil a moderado (INEGI, 2018).

En la regién de Cananea, la cubierta de suelo esta afectada tanto por efectos hidricos como
eodlicos. La pérdida de suelo por erosion es mas significativa por el efecto hidrico que el
edlico. En areas de suelo normal, la erosion hidrica alcanza valores tan altos como 132.48
ton/ha-afio. Edlicamente se tiene un deterioro de 1867.18 ton/ha-afio para suelos en
general como maximo. La sumatoria de estas erosiones (151.15 ton/ha-afio), no se
considera severa por estar por abajo de las 200 ton/ha-afio, con base en lo establecido por
el INE-SEMARNAT (INEGI, 2018). Fisiograficamente, la region de Cananea se localiza en

la Provincia Sierra Madre Occidental, y en la subprovincia sierras y valles del norte. Dentro
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de ésta se ubica en la topoforma denominada Sierra Alta, con una muy baja incidencia hacia
el sur_de la topoforma de Valle Intermontano. Las formas del relieve se caracterizan por
lomerios y sierras bajas, dentro del contexto de zona elevada (Arriba de 1500 m.s.n.m)
(INEGI, 2018).

3.1.4 Vegetacion

En el area adyacente a las estaciones de muestreo se presentan principalmente tres tipos
de vegetacion. Hacia el sur y el suroeste es posible observar encino en asociacion con
mezquital; hacia el norte se presenta el pastizal natural, aunque también es posible
observarlo en asociacién con encino y mezquital. Los bosques de encino colindan hacia el
sur con vegetacion de caracteristicas xerdfilas (pastizal y matorrales) que se presenta en
forma de arbustos o pequefios arboles muy ramificados desde su base. El pastizal natural
esta compuesto principalmente de gramineas ocupando un sitio de transicién entre los
bosques de encino y matorrales xerofilos, desarrollandose principalmente en las partes

planas y laderas poco inclinadas (INEGI, 2018).

3.1.5 Estudios ambientales realizados en el area de estudio

Desde la década de los 80s, se han documentado estudios de investigacion en las de la
region de Cananea, Sonora. Estos estudios han tenido diferentes propdésitos, pero en
general buscan evaluar el estado ambiental del agua, suelos y sedimentos de las corrientes

de agua de la regién. Algunos de esos estudios se enlistan a continuacion:

e Estudio de la contaminacion por metales pesados en el Rio Sonora y su afluente el
rio Bacanuchi (Yocupicio-Anaya y Gémez-Alvarez, 1987).

e Evaluacion de la calidad fisica y quimica del agua y sedimento del rio san Pedro,
Sonora, México, durante el periodo 1997-1999 (Gémez-Alvarez, 2001).

e Evaluacion del riesgo ambiental por nitratos y nitritos, asi como algunos metales, en
la subcuenca central del rio Sonora, México (Burgos-Flores, 2001).

¢ Metales pesados en el agua superficial del rio San Pedro durante los afios 1997 y
1999 (Goémez-Alvarez, 2004).
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e Estudio de caracterizacion y biodisponibilidad de metales pesados (agua y
sedimento) del Rio San Pedro, localizado en una regién semi-arida del noroeste de
México (Gomez-Alvarez, 2008).

3.2 Muestreo

3.2.1 Distribucion de las estaciones de muestreo

Se llevaron a cabo dos camparfias de muestreo de sedimentos en los rios Sonora y
Bacanuchi en las temporadas de sequia y lluvias. El primer muestreo se realiz6é en octubre
de 2014 y el segundo se llevé a cabo en junio de 2016. Se recolectaron tres muestras de
sedimento de forma transversal (en las margenes del rio a una distancia del centro del
cauce de 50 m), para formar una muestra composito de tal estacién de muestreo. Se tienen
un total de 12 estaciones de muestreo. Cuatro en el rio Bacanuchi, una en la confluencia
de ambos rios, y seis en el rio Sonora. Ademas, se incluyd una estacién testigo (blanco)
denominada “Bacoachi”, la cual se ubica en la cuenca alta del Rio Sonora y que no ha sido
impactado por la actividad minera regional. La ubicacién de las estaciones de muestreo se
resume en la Tabla 1y se ilustra en la Figura 1.

e —
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Tabla 1. Estaciones de muestreo contempladas en el presente estudio.

Coordenadas UTM
(WGS-84, Zona 12N)

Estacion de muestreo Rio en que se ubica
X y

Represo Tinajas 1 Rio Bacanuchi 562841 3421621
Arroyo Tinajas Rio Bacanuchi 563752 3408424
Bordo de Contencion Rio Bacanuchi 563977 3415999
Rio Bacanuchi Rio Bacanuchi 598604 3389715
s e e ST Saeous
Bacoachi (Testigo) Rio Bacoachi 581416 3357724
Sinoquipe Rio Sonora 572810 3336657
Aconchi Rio Sonora 573717 3299561
Ures Rio Sonora 557747 3255838
San José de Gracia Rio Sonora 537738 3240276
Rancho Buena Vista Rio Sonora 532895 3235732
Presa El Molinito Rio Sonora 526142 3232300

3.2.2 Preparacién y manejo del material de muestreo

La cristaleria y los recipientes de plastico fueron puestos en remojo en acido (HCI al 25%
v/v) durante tres dias, y después fueron enjuagados con agua desionizada. Posteriormente,
fueron conservados en bolsas de plastico hasta su utilizacion. La preparacion del material
de muestreo y laboratorio se realizé con base en la Norma Mexicana NMX-AA-115-SCFI-
2001.

3.2.3 Muestreo de campo

El procedimiento utilizado para el muestreo es el recomendado en los lineamientos de la
EPA: Regulatory Monitoring and Testing Water and Wastewater Sampling (EPA, 2007) y la

Norma Mexicana NMX-AA-014-1980 (cuerpos receptores: muestreo). Se tienen un total de
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12 estaciones de muestreo, y de cada estacion se tomaron tres muestras simples para
formar un compdsito, de 0-10 cm de la superficie. Las muestras se recolectaron en
recipientes de plastico de un litro de capacidad, con tapadera, y se recolectaron con
cucharas de plastico y nucleadores de PVC. Todos los instrumentos de recoleccion de la
muestra fueron previamente lavados en bafio acido (HCl al 25 %).

Con el fin de obtener muestras representativas de cada estacion de muestreo, se obtuvo
una muestra compdsito por estacion, tomando el 25% de cada una de las tres muestras
originales, se homogeneizaron y redujeron en volumen por el método de coneo y cuarteo,
hasta una masa aproximada de 200 g. Posteriormente se tom6 una cantidad suficiente y se

pulverizé a un tamafio menor de 100 mallas en un mortero de porcelana.

3.2.4 Preservacion y transporte de las muestras

Después de la colecta de las muestras de sedimento, los recipientes con muestra se
rotularon con la informacién de la cadena de custodia y se guardaron en bolsas de plastico
dentro de una hielera. Inmediatamente después, las muestras se transportaron al
laboratorio y almacenadas en temperatura controlada y perfectamente selladas hasta su

analisis.

Para la obtencion de muestras representativas de los sedimentos, se aplicd el muestreo por
coneo y cuarteo de Mudroch y Azcue (1995); seguido de la homogeneizacién las muestras
y su posterior almacenamiento en recipientes de plastico (lavados en acido). Ademas, su
preservacion y transporte se realizdé con base en los lineamientos de la EPA: Regulatory
Monitoring and Testing Water and Wastewater Sampling (EPA, 2007), y la Norma Mexicana
NMX-AA-014-1980 (cuerpos receptores. - muestreo).

3.3 Analisis de Laboratorio

3.3.1 Potencial de Hidrégeno (pH)

La determinacion del pH de los sedimentos se llevo a cabo utilizando un pH-metro Thermo
Scientific Orion 3-star benchtop, con base en la metodologia descrita por Mudroch y Azcue
(1995).
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3.3.2 Conductividad eléctrica

En el sedimento, la conductividad puede ser usada como una medida de la concentracién
total de iones solubles. La conductividad eléctrica fue determinada mediante un dispositivo
Thermo Scientific Orion 3-star benchtop.

3.3.3 Azufre (como sulfatos)

La muestra de sedimento se digiri6 con acido clorhidrico (HCI) y el ién sulfato (SO4?)
disuelto se precipita con cloruro de bario (BaCly) acidificado débilmente con &cido
clorhidrico, mientras es calientado (AOAC, 1999; Método 980.02).

3.3.4 Metales totales

Los sedimentos fueron totalmente digeridos con una mezcla &cida (HNOs-HF-HCIO4) en
recipientes de teflén. Los residuos acidos fueron disueltos con HNO3 y 4cido bérico (2%) y
diluido con agua desionizada, a un volumen de 100 ml. La determinacién de metales totales
(Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn) se llevé a cabo mediante espectroscopia de absorcién
atoémica por flama, con un equipo de absorcion atémica PERKIN-ELMER, modelo AAnalyst
400 (Van Loon y Barefoot, 1989). Se prepar6é una curva de calibracibn por metal,
conteniendo la misma matriz que las muestras. Las muestras de sedimento fueron
analizadas por duplicado, y se incluyé un blanco de reactivo que se analizé por triplicado.
Para verificar la precision y exactitud del método de extraccidon, se utiliz6 el estandar

certificado Inorganic in Marine Sediment (NIST 2702).

3.3.5 Estudio de particion gquimica (extraccion secuencial).

Se utilizo la extraccion secuencial para la determinacion de la particion quimica de metales
pesados en sedimentos mediante el método BCR desarrollado por Rauret et al. (2000), el
cual es una modificacion de tres etapas de los métodos comunes de extraccién secuencial.
El método BCR consiste en tres etapas de extraccion, fundamentandose en la diferencia
del poder extractante aplicado de cada una de ellas, siendo el primer extractante el mas
débil (acido acético 0.11 M), seguido de una solucién de clorhidrato de hidroxilamina 0.5 M,

y en la dltima etapa, se extrae primero con peroxido de hidrogeno 8.8 M, y después con
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acetato de amonio 1 M. La cuantificacibn de metales se determina después mediante

absorcién atémica para cada una de las fracciones geoquimicas.

3.3.6 Andlisis granulométrico

Las fracciones granulométricas se realizaron basandose en la metodologia propuesta por
Folk (1980). Las fracciones se separaron en cuatro grupos, de acuerdo con su tamafio de
particula: arcillas (<0.004 mm), limos (0.063-0.004 mm), arenas (2-0.063 mm) y gravas (>2

mm).

3.3.7 Estudio mineraldgico de los sedimentos por difracciéon de rayos X (DRX)

Los analisis de DRX se realizaron utilizando un Difractometro Bruker modelo D8 Advance
con tubo emisor de rayos X de Cu A(Kal) =1.5406 A. Las condiciones de lectura fueron 35
Am de tension y 40Kv de potencia. El rango de analisis de 4-55° con respecto al angulo 2e,
con avance por paso de 0.02° al tiempo por paso de dos segundos. La fase de identificacion
se llevo a cabo usando el software de Bruker Diffrac-plus.EVA 1476 (Bruker AXS GmbH,
Germany, apoyados en archivos de difraccion de la base de datos del centro internacional
de datos de difraccion (ICDD).

3.3.8 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los analisis de SEM se realizaron utilizando un microscopio electrénico de barrido Phenom
ProX, con magnificacion de 80 a 150,000x y resolucién de <10nm. Las muestras se
analizaron de manera puntal a 15 kv con un detector EDS. Mediante el software Phenom

Pro-Suite data collection.

3.3.9 Control de calidad

Limpieza de los Equipos de Muestreo

Las muestras se analizaron por duplicado, mientras que los blancos de reactivo se
analizaron por triplicado. Se utiliz6 un estandar certificado de referencia NIST 2702

(sedimento marino inorganico) de concentracion conocida, el cual fue sometido a los

mismos tratamientos que las muestras, con el fin de validar la precision y exactitud en el
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procedimiento de digestion de las muestras y para la verificacién del método de extraccion
secuencial, asi como el rendimiento del equipo de absorcion atémica. La recuperacion de
los metales del material certificado de referencia se encontré dentro del rango de 90.52% -
105.52% (Anexo A, Tabla A3), lo cual es aceptable, ya que se encuentra en el rango del 85
— 115 % estipulado en los lineamientos de control de calidad aplicables (EPA, 2007).

Todos los reactivos fueron grado analitico o de calidad Merck. Se utilizé agua desionizada
en todos los experimentos. La cristaleria fue lavada con bafio acido (HCl al 10% v/v) durante
al menos una hora, y se enjuagaron posteriormente con agua desionizada para eliminar los
remanentes de acido. Posteriormente, fueron conservados en bolsas de plastico hasta su

utilizacion.

Procedimiento de Calibracion y Frecuencia

El equipo analitico (espectrofotometro de absorcion atémica) se calibré siguiendo las
recomendaciones del fabricante. Se elaboré una curva de calibracion, utilizando reactivos
de alta pureza analitica, con cinco concentraciones conocidas de estandares para cada
metal analizado. Los estandares y los blancos de reactivo fueron sometidos a los mismos
tratamientos que las muestras de sedimentos, con el fin de reducir las interferencias de

matriz y la contaminacién durante el andlisis.

La estimacion de la correlacion lineal se calcul6 mediante el coeficiente de correlacion (r),
el cual predice el grado de asociacion entre dos variables (Miller y Miller, 2002). En todos

los casos, los coeficientes de correlacion fueron mayores a 2 0.9990 (Anexo A, Anexo B).

Obtencién de muestras de control de calidad interna

Con el fin de realizar el control de calidad del procedimiento completo de muestreo, manejo
de muestras y su andlisis, es necesario recolectar los blancos de campo, blancos de viaje,
y muestras por duplicado. Estas se utilizan con el fin de corroborar la calidad de los
procedimientos de manejo, descontaminacién y recoleccién, asi como para descartar

cualquier posible contaminacion de las muestras de sedimento (EPA, 2007).

Los blancos de campo consisten en contenedores llenos de agua desionizada que se llenan

en la estacién de muestreo, y se utilizan para estimar una posible contaminacion en el
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laboratorio, durante la colecta o en el transporte de las muestras. Los blancos de viaje son
contenedores de agua desionizada preparados en el laboratorio. Estos se almacenan en la
misma hielera donde se guardan las muestras y sirven para detectar si ocurrié alguna
contaminacién durante el proceso del transporte de las muestras. Las muestras por
duplicado se usan para verificar la precision de la colecta de muestras en campo o del
andlisis de laboratorio (EPA, 2007).

Indicadores de calidad de los datos

Para conocer la calidad de los resultados obtenidos se calcul6 la precision, la exactitud y el
limite de deteccion del instrumento, y asi corroborar que los datos obtenidos estuvieran lo
mas cercanos posible al valor real y que los procedimientos seguidos de analisis son

adecuados. A continuacién, se define cada uno de estos parametros.
Precision

Se entiende por precisiéon a la reproducibilidad de los analisis. Para evaluar la precision de
un método analitico, es necesario analizar por separado submuestras de la muestra a
estudiar (Hewitt y Allott, 1999). La precision se calcula mediante la diferencia porcentual
relativa (DPR), ya que se contempla Gnicamente una muestra de sedimento por duplicado,
de acuerdo con la Ec. (1) (EPA, 2000).

precision = 22 100 Ec. (1)
(a+ b)/2

Donde:
a = es el valor maximo del analisis de duplicados y;
b = es el valor minimo del andlisis de duplicados.

La precision de los duplicados de las muestras se fijé en un valor menor o igual al 50%,

para los pardmetros analizados (EPA, 2000).
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Exactitud

La exactitud consiste en medir qué tan parecidos son los valores obtenidos de un valor
establecido. La exactitud se determina analizando muestras fortificadas con estandares de
concentracion conocida de alta pureza analitica, que fueron sometidos a los mismos
tratamientos que el resto de las muestras. Los resultados se expresan como porcentaje de
recuperacion, de acuerdo con la Ec. (2) (EPA, 2000).

b
% R = —x 100 Ec. (2)

Donde:
a = es la concentracion tedrica de la muestra y;
b = es la concentracién medida en la muestra.

En el Anexo A, se muestran los valores obtenidos de recuperacion a partir del estandar
certificado de concentracién conocida, Inorganics in Marine Sediment (NIST 2702). Los
resultados indicaron una recuperacion dentro del rango aceptable del 85 - 115%,
establecido en la Norma Mexicana NMX-AA-115-SCFI-2001.

Limite de deteccién (L.D.) del instrumento

El limite de deteccién (LD) se define como la concentracién minima de sustancia que puede
ser detectada con confiabilidad mediante un determinado método analitico (Boqué, 2004).
El limite de deteccion de un analito es la sefial que produce un instrumento y que es
significativamente diferente de la sefial de una muestra en “blanco” o “sefial de fondo”, o
bien, es la cantidad de concentracién de analito que proporciona una sefal igual a la del
blanco (Yg), mas tres veces la desviacion estandar del blanco (Sg) de acuerdo con la Ec.
(3) (Miller y Miller, 2002):

Yo =Yg +35p Ec. (3)

Donde:

Yo = es la concentracion, o sefial del analito;
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Ys = es la concentracion, o sefial del blanco y;
Sg = es la desviacién estandar del blanco.

Los limites de deteccion del instrumento utilizado para la determinacion de metales
(espectrofotometria de absorcion atémica Perkin-Elmer AAnalyst 400) se resumen en la
Tabla 2.

Tabla 2. Limites de deteccién (DL) (mg/kg) para cada metal por fraccidon geoquimica.

Fraccién geoquimica Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Intercambiable 0.01 0.03 0.01 0.01 0.02 0.002 0.01 0.03
Oxidos de Fe/Mn 0.02 0.02 0.03 0.01 0.003 0.004 0.001 o0.04

Materia organica/ sulfuros 0.04 0.01 0.02 0.01 0.03 0.01 0.002 0.08

Residual 0.03 001 001 0.001 0.003 0.01 0.002 0.04

3.4 Parametros Utilizados en el Analisis de los Resultados

3.4.1 Anaélisis de correlacion

El analisis de correlacién utilizado en el presente estudio es un procedimiento ampliamente
utilizado debido a la sencillez de sus calculos. El coeficiente de correlacion de Spearman
representa la correlaciéon (la asociacién o interdependencia) entre dos variables aleatorias.
Este método arroja una medida de correlacion conocida como el coeficiente de correlacion
por jerarquias de Spearman. Este método relaciona los dos conjuntos de jerarquias que
pueden asignarse a los valores de las muestras que representan a la variable independiente
y la variable continua, de una distribucion bivariada (Wayne, 2012). La interpretaciéon del
coeficiente de Spearman es similar a la del coeficiente de correlacion de Pearson, ya que
oscila entre -1 y +1, lo que indica que existen asociaciones negativas o positivas,
respectivamente; mientras que la aproximacion a cero implica la ausencia de correlacion
entre dichas variables. Se utiliz6 el coeficiente de correlacion de Spearman para analizar la
relacion entre el tamafio de particula y el contenido de metales totales, debido a que la

mayoria de los parametros no presentan una distribucién normal.
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3.4.2 Diagramas Eh-pH (diagramas de Pourbaix)

Los diagramas Eh-pH se elaboraron utilizando el Software Outokumpu HSC Chemistry para
Windows 4.0. Para que el programa calculara los diagramas de Pourbaix fue necesario
alimentar datos como el coeficiente de actividad, que se asumié unitario, debido a que las
muestras de sedimento son soélidas (Roberge, 2012). Ademas, se alimentaron las
concentraciones de los distintos metales y del azufre, y se graficé cada uno de ellos en un

sistema azufre-agua.

3.4.3 Estudio de normalizacién (factor de enriquecimiento, FE)

El FE se utiliza para establecer la concentracion maxima de un metal en sedimentos que
puede ser considerada como no contaminada, y que se puede tomar como referencia del
valor de fondo (TerSi¢ et al., 2009; Khalil et al., 2013). El FE también se utiliza para evaluar
el impacto antropogénico en un sedimento, es decir, proporciona informacién de si un
sedimento estd enriquecido o no de manera natural o antropogénica y se evalla con
respecto a los metales totales. El método de FE normaliza las concentraciones obtenidas
de metales pesados con respecto a un metal de referencia, siendo los mas comunes Al y
Fe. Algunos autores proponen que la normalizaciéon con Fe es mas adecuada debido a su
concentracion natural relativamente alta en la corteza terrestre y a que se su distribucion
normalmente no se asocia con la apariciéon de otros metales (Tersi¢ et al., 2009). Por tal
motivo, en el presente estudio se utilizé al Fe como elemento normalizante. El FE se puede

calcular mediante la Ec. (4).

_ M, - Fe, Ec. (4)
Mb 'Fex

FE
Donde:
My = es la concentracion del metal en la muestra a analizar;
Fex = es la concentracion del Fe en la muestra a analizar;

Mp, = es la concentracion del metal en la muestra de valor de fondo y;

Fep = es la concentraciéon del Fe en la muestra de valor de fondo.
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Los valores de fondo se tomaron de la base de datos del Servicio Geolégico Mexicano
(SGM, 2015).

3.4.4 indice de geoacumulacion (lgeo)

El lgeo Se utiliza para calcular los niveles de contaminacion por metales pesados en los
sedimentos (Li et al., 2016). Este método tiene la ventaja de poder interpretar

numéricamente el grado de contaminacion de los sedimentos mediante la Ec. (5).

C Ec. (5).
lgeo = log: [1 55 ©
. n

Donde:
Cn es la concentracion del elemento en las muestras y;
Bn es la concentracion de ese elemento en una muestra de linea base.

La siguiente escala se propuso por Miiller (1969) para la interpretacién de los resultados de
lgeo (Tabla 3):

Tabla 3. Interpretacion de los resultados de los valores del indice de Geoacumulacion.

Valor de lgeo Clase de lgeo Interpretacion de la calidad del sedimento
>5 6 Extremadamente contaminado
4-5 5 Fuertemente a extremadamente contaminado
3-4 4 Fuertemente contaminado
2-3 3 Moderadamente a fuertemente contaminado
1-2 2 Moderadamente contaminado
0-1 1 No contaminado a moderadamente contaminado
0 0 No contaminado

e —
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3.4.5 Nivel de efecto bajo y severo (LEL y SEL)

En México, sélo existen normas ambientales para suelos que regulan las concentraciones
méximas de sustancias contaminantes, pero estas no aplican a sedimentos, por lo que se
requieren de estadndares internacionales que ayuden a interpretacién del impacto de las
concentraciones de metales totales hacia los seres vivos (biota). En la presente
investigacion se utilizaron los criterios de calidad para metales en sedimentos contaminados
de efecto bajo (LEL, Nivel de Efecto Bajo) y de efecto severo (SEL, Nivel de Efecto Severo),
los cuales se consideran muy téxicos para la biota (Long y Morgan, 1990). Si el metal
excede el valor LEL, este puede impactar moderadamente la salud de la vida acuética;
mientras que, si se excede el valor SEL, este puede impactarla severamente (Bibi et al.,
2007). En la Tabla 4, se enlistan los valores reportados de LEL y SEL para diferentes
metales. Estas concentraciones de referencia han sido ampliamente utilizadas para

establecer un grado de afectacién a la biota, ya sea bajo o severo.

Tabla 4. Valores de referencia LEL y SEL para sedimentos (en mg/kg)*.

Metal NiveI.de Efecto Nivel de Efecto
Bajo (LEL) Severo (SEL)
Cd 0.6 9.5
Cr 26 110
Cu 16 110
Fe 20,000 40,000
Mn 460 1100
Ni 16 75
Pb 31 250
Zn 120 820

*Long and Morgan (1990); Persaud et al. (1993).

e —
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados del Periodo de Lluvias

4.1.1 Caracterizacion fisica del sedimento

Analisis textural

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas del andlisis textural, se observo
que las estaciones de muestreo en el rio Bacanuchi presentaron una textura principalmente
arenosa, Yy soélo el Represo Tinajas 1, mostrd una textura arenosa-gravosa (Tabla 5). En la
estacion Represo Tinajas 1, la fraccién de arenas arrojo concentraciones de los distintos
metales que fluctian en el rango de 36.5 a 57.1 %, mientras que la fraccion de gravas se
mantuvo en un rango similar de 32.8 a 54.5%. La suma de las fracciones de limos y arcillas
dio como resultado concentraciones en el rango de 7.4 a 10.9 %. En el Arroyo Tinajas, la
fraccion dominante fue la arena con concentraciones de todos los metales en el rango de
83.4 a 95.5 %, seguida de la grava con concentraciones no detectables y, por ultimo, el
conjunto de limo y arcilla, que sumados tuvieron concentraciones en el rango de 3.0 a 5.4
%.

En la estacion del Bordo de Contencion, la arena fue la fraccién mas abundante con valores
que fluctuaron en el rango de 83.8 a 91.5 %, seguida de la grava con valores que fluctuaron
en el rango de 8.5 a 15.7 %y, por ultimo, la suma de limo y arcilla tuvo valores desde no
detectables hasta 0.3 % (Tabla 5).
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Tabla 5. Resultados del andlisis textural del primer muestreo (periodo de lluvias).

Estacion de muestreo % Grava % Arena % Limo % Arcilla
Represo Tinajas 1 40.7 51.0 5.0 3.4
Arroyo Tinajas 12.3 84.6 15 1.6
Bordo de Contencion 17.8 81.9 0.2 0.1
Bacoachi (Estacion Blanco) 34.9 63.1 ND ND
Poblado Bacanuchi (Rio) 21.6 67.3 4.9 6.2
Bacanuchi antes Confluencia 49.8 48.2 ND 1.9
Sinoquipe 24.5 75.4 ND 0.1
Aconchi 18.0 77.5 0.7 2.2
Ures 23.3 75.9 0.2 0.6
Rancho Buena Vista 50.6 34.4 1.6 11.3
San José de Gracia 7.1 89.8 ND ND
Presa El Molinito (Descarga) 15.6 84.6 0.9 2.3

*ND = No detectable.

Andlisis granulométrico

En la estacion del Poblado Bacanuchi, la fraccibn mayoritaria de metales se encontré en
las arenas y fluctué en el rango de 66.9 a 71.7 %. La fraccion de grava represento
concentraciones de 20.5 a 24.4 %; y la suma de limo y arcilla dio concentraciones que
fluctuaron de 3.9 a 11.9 %. Los resultados muestran que la mayoria de los metales se
encontraron en las fracciones gruesas, siendo predominantemente arenas y en el caso de
Represo Tinajas 1, arenas y gravas (Figura 2). En diferentes estudios se ha encontrado
que las fracciones mas gruesas representan una disminucion de la movilidad de los metales

en sedimentos (Aguilar-Hinojosa et al., 2016).
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La distribucion de los metales en las diferentes fracciones granulométricas indica que, en
las estaciones del Arroyo Tinajas, el Bordo de Contencion y el poblado Bacanuchi, las
arenas juegan un papel primordial en el almacenamiento de metales. Para estas
estaciones, el contenido de metales en la fraccién de arenas se encontré en los siguientes
rangos: Cd (72 - 95%), Cr (69 - 88%), Cu (68 - 89%), Fe (68 - 89%), Mn (68 - 88%), Ni (69
- 88%), Pb (67 - 86%) y Zn (67 - 84%) (Figura 2).

En la estacion del Represo Tinajas 1 se encontraron concentraciones importantes de
metales tanto en la fraccidén de arenas como en la de gravas, con los siguientes rangos: Cd
(32 'y 57%), Cr (52 y 39%), Cu (54 y 37%), Fe (51 y 41%), Mn (53 y 40%), Ni (48 y 43%),
Pb (46% en ambas fracciones) y Zn (51 y 41%). Se puede observar que las fracciones de
arenas y gravas son mucho mayores a las fracciones mas finas, como lo son limos y arcillas
para las muestras analizadas del rio Bacanuchi. Se han realizado estudios que reportan

resultados similares (Aguilar-Hinojosa et al., 2016).

Los resultados muestran que las concentraciones de los metales no s6lo dependen del
tamafio de particula, sino que intervienen otros pardmetros como la composicion quimica y
mineraldgica del sedimento. Estos resultados son contrarios a los obtenidos por otros
estudios en la literatura, pues muestran que el contenido de metales en sedimentos esta

mayormente asociado al tamafio menor de particula (Baptista-Neto et al., 2006).

Estudio mineralégico de los sedimentos por difraccion de rayos X (DRX) y

microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 3 se presentan los resultados del analisis de microscopia electrénica de
barrido. En la zona del Represo Tinajas 1 (jError! No se encuentra el origen de la
referencia.3A) se detectaron cristales de sulfuros de hierro (pirita), asi como
aluminosilicatos. Este material es representativo de los sulfuros que forman parte de la
mineralizacion en el &rea (Represo Tinajas 1). La jError! No se encuentra el origen de la
referencia.3B corresponde con el area de influencia del derrame (arroyo Tinajas) y se
caracteriza por la presencia de sales eflorescentes desarrolladas en las superficies de
contacto de los granos de los sedimentos y sus intersticios formando cumulos o
aglomerados. Dichas eflorescencias tienen valores de hierro y titanio con trazas de bromo.

Las sales eflorescentes se pueden relacionar directamente con la oxidacion de pirita y
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normalmente contribuyen a la carga de solutos en aguas superficiales durante
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Figura 3. Resultados de los andlisis de SEM para las estaciones de muestreo: Represo Tinajas 1 (A), Arroyo

Tinajas (B), Bacanuchi antes Conflencia (C) y Bacoachi (estacion testigo) (D).

Las sales eflorescentes que incluyen Fe son melanterita, copiapita, cornelita, alunégeno,
entre otras; sin embargo, en el presente estudio no se identificd ninguno de estos tipos en
particular (Dold, 2010). La implicacién es que posiblemente no ocurre una carga de
eflorescencias importantes a partir de esta confluencia. La Figura 3D muestra sedimentos
correspondientes a la estacion testigo (Bacoachi) con un recubrimiento de éxidos de hierro
asociados a la mineralizacion del area, sin la presencia de eflorescencias en el sedimento.
En el area de estudio, predominan unidades como luvisol 6rtico, regosol éutrico, litosol,
feozem haplico y planosol éutrico, siendo los primeros frecuentemente relacionados con la
presencia de arcilla de color rojizo debido a la presencia de 6xidos de hierro. Esto puede
relacionare con la presencia de Fe en las pruebas de SEM y algunos minerales detectados
en DRX.

La Figura 4A (DRX) muestra que la mineralogia de los sedimentos es dominada por cuarzo,
feldespatos de tipo microclina y ortoclasa, con contenido menor de moscovita y
titanomagnetita. La Figura 4B (DRX) muestra la presencia de diasporo (AIO(OH)) el cual es
un isomorfo de la goethita; en la Figura 4C (DRX) muestra una nula presencia de los
cristales de eflorescencias indicando la posible disoluciéon antes de la confluencia. Esta

muestra corresponde con la estacién Bacanuchi antes de la confluencia con el rio Sonora.

4.1.2 Caracterizacion quimica de los sedimentos

Potencial de Hidrégeno (pH)

En la Tabla 6 se presentan los resultados de los analisis fisicoquimicos de los sedimentos
en los rios Sonora y Bacanuchi. Con respecto al pH, las estaciones mas cercanas a la
fuente de contaminaciéon (Represo Tinajas 1, pH 3.1) como Arroyo Tinajas y el Bordo de
Contencion fueron las que presentaron los valores mas bajos de pH (4.1 a 4.4),
respectivamente. Estas estaciones de muestreo recibieron en forma directa el derrame de
aguas acidas ferrocupriferas provenientes del Represo Tinajas 1, en agosto de 2014. El
resto de las estaciones de muestreo presentaron un rango de pH que oscilé entre 7.5y 8.6,

lo cual es aceptable para sedimentos. Un valor de pH &cido en un sedimento puede indicar
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Figura 4. Resultados de los andlisis de difraccion de rayos X (DRX) para las estaciones de muestreo:

Represo Tinajas 1 (A), Arroyo Tinajas (B), y Bacanuchi antes Conflencia (C).

——
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gue, bajo ciertas condiciones, algunos metales que se encuentran en el sitio podrian
redisolverse al ocurrir escurrimientos pluviales y asi, ser movilizados a otras &reas. Las
condiciones &cidas favorecen la movilizacion de metales en sedimentos, al aumentar su

solubilidad conforme el pH disminuye (Wenzel, 2005).

Azufre (como sulfatos)

Los resultados de las concentraciones de sulfatos en todas las estaciones de muestreo se
presentan en la Tabla 6. La concentracion de sulfatos en ambos rios fluctu6 en el rango de
0.02 a 1.7%. La concentracién mas alta de sulfatos se presenté en la estacion de muestreo
Represo Tinajasl (1.7%), que es la fuente de contaminacion. Los resultados de sulfatos en
los sedimentos de los rios Bacanuchi y Sonora (incluyendo el Represo Tinajas 1) son bajos
en comparacion con lo reportado en otros estudios. Gémez-Alvarez et al. (2011), reportan
concentraciones altas de sulfatos (4.5% - 5.6%) en sedimentos del rio San Pedro

contaminados por la actividad minera de la region.

Metales totales

Las concentraciones de metales totales (mg/kg) en el rio Bacanuchi fluctuaron en los
siguientes rangos: Cd (<BDL), Cu (94 - 716), Cr (39 - 90), Fe (22,100 - 52,400), Mn (297 -
612), Ni (17 - 48), Pb (69 - 210) y Zn (113 - 470). En el rio Sonora, las concentraciones
totales (mg/kg) fueron: Cd (<BDL), Cu (8 - 58), Cr (8 - 49), Fe (7,300 - 29,100), Mn (80 -
938), Ni (6 - 35), Pb (14 - 79) y Zn (41-147) (Tabla 6). Los niveles de metales totales en el
rio Bacanuchi (excepto Mn) fueron mayores a los detectados en el rio Sonora. La estacion
Represo Tinajas 1, presento los valores mas altos de Cu, Cr, Fe, Ni, Pb y Zn (Tabla 6). El
Mn presenté su maxima concentracion (938 mg/kg) en la Presa El Molinito (descarga), lo
cual se debe a que se encuentra localizada en un area mineralizada. Las areas
mineralizadas (depdsitos minerales) influyen en la composicién de los sistemas acuaticos,
através de la liberacion de grandes cantidades de iones metalicos (Mulholland et al., 2012).
Estudios realizados en la region donde se localiza este embalse reportan concentraciones

de Mn similares (Gomez-Alvarez et al., 2011b).

El comportamiento de las concentraciones de metales totales en las estaciones del rio

Bacanuchi es el siguiente: Fe>Cu>Mn>zZn>Pb>Cr>Ni>Cd, mientras que el rio Sonora
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presentd el siguiente comportamiento: Fe>Mn>Zn>Cu>Pb>Cr>Ni>Cd. Otros trabajos de
investigacion realizados cerca del area de estudio (Rio San Pedro) indican que los metales
pesados estudiados exhiben el siguiente comportamiento: Fe>Cu>Mn>Zn>Pb>Cd (Gémez-
Alvarez, 2008). Lo anterior revela una fuerte relacion entre los resultados de metales totales
en el rio San Pedro, y los obtenidos en el presente estudio para el rio Bacanuchi durante el
periodo de lluvias. El Rio San Pedro también ha sido seriamente afectado por la actividad
minera de la region de Cananea, Sonora (Gomez-Alvarez, 2008).

Estudio de particion quimica (extraccion secuencial)

La especiacion quimica de los metales analizados se muestra individualmente en la Figura
5, la cual representa los porcentajes de las diferentes fracciones con respecto al porcentaje
total de cada metal. A continuacién, se describen los resultados en cada una de las

fracciones.

Fraccion I. Fraccion intercambiable.

Esta fraccion es generalmente considerada como una porcidén representativa de la parte
biodisponible de metales y, cuando estan lo suficientemente elevados, pueden causar
toxicidad en los organismos acuaticos (Davutluoglu et al., 2011; Vrhovnik et al., 2013),
debido a que con ligeros cambios en las condiciones ambientales, se pueden solubilizar,
adsorber o desorber (Wenzel, 2005). Por lo tanto, la Fraccion | tiene gran importancia en el

estudio de la biodisponibilidad y movilidad de los metales.

En el rio Bacanuchi, las concentraciones minimas y maximas (mg/kg) para el periodo de
lluvias fueron: Cu (7 - 149), Fe (27 - 141), Mn (11 - 201), Ni (1 - 2.7) y Zn (3 - 23). En el rio
Sonora fueron: Cu (<BDL - 2.8), Fe (2 - 17), Mn (20 - 602), Ni (<BDL - 3)y Zn (2 - 11). La
estacion Represo Tinajas 1 presentd los valores maximos de metales intercambiables
(mg/kg): Cu (149), Fe (141) y Zn (23), representando porcentajes de 23.6%, 0.3% y 11.6%,
con respecto al total. La Presa El Molinito (descarga), localizada en el rio Sonora presenté
los valores maximos de Mn (602 mg/kg) y Ni (3 mg/kg) registrando porcentajes de 65.2% y

24.5% con respecto al contenido total.
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Figura 5. Distribucién de Cu, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en sedimentos de los rios Sonora y Bacanuchi mediante el método de extraccion secuencial,

correspondiente al periodo de lluvias.
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Figura 5. (Continuacion). Distribucién de Cu, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en sedimentos de los rios Sonora y Bacanuchi mediante el método de extraccion

secuencial, correspondiente al periodo de lluvias.
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Las concentraciones mas altas de metales en la fraccion intercambiable (excepto Mn y Ni)
se detectaron en los sedimentos del rio Bacanuchi. Este comportamiento es muy similar al
reportado en otros estudios (Gomez-Alvarez, 2008; Ogunfowokan et al., 2013; Vrhovnik et
al., 2013). El comportamiento de la movilidad y biodisponibilidad en el rio Bacanuchi fue el
siguiente: Mn>Cu>Fe>Zn>Ni; y en el rio Sonora: Mn>Fe>Cu>Zn>Ni, por lo que estos
metales acumulados en esta fraccion son mas susceptibles a ser movilizados por los

cambios en las condiciones ambientales.

Las reacciones de adsorcién-desorcion o la disminucion del pH causa cambios en la
composicion idnica y podria, por consiguiente, causar la remobilizacion de los metales de
esta fraccion y retornar a las aguas superficiales y presentar un peligro potencial para el
medio ambiente (Vrhovnik et al., 2013). Los metales Cd, Cr y Pb presentaron valores no
detectables (<BDL) en ambos rios, por lo que indica que presentan bajo potencial para ser

removilizados y ser biodisponibles en el medio ambiente.

Fraccién Il. Fraccidon asociada a 6xidos de Fe 'y Mn.

En esta fraccién, los metales se encuentran fuertemente unidos a estos oxidos de Fe y Mn,
pero son termodindmicamente inestables en condiciones andxicas (Jain et al., 2008) y, por
lo tanto, se podrian redisolver en la columna de agua y de esta manera movilizarse (Singh,
2005). Por esta razén, los metales que pertenecen a esta fraccion se consideran

potencialmente sujetos a movilizarse.

Las concentraciones minimas y maximas (mg/kg) en el rio Bacanuchi fueron: Cd y Cr
(<BDL), Cu (29 - 124), Fe (1083 - 6733), Mn (24 - 305), Ni (<BDL - 1.90), Pb (6 - 21) y Zn
(7 - 21) (jError! No se encuentra el origen de la referencia.). En el rio Sonora fueron: Cu
(1-12), Cr (<BDL - 1), Fe (518 - 856), Mn (25 - 302), Ni (<BDL - 3.5), Pb (<BDL - 20) y Zn
(3.8 - 24). La estacion Represo Tinajas 1, presentod los valores mas altos de Cu (124 mg/kg)
y Fe (6733 mg/kg), mientras que en el Bordo de Contencion los valores maximos fueron Mn
(305 mg/kg) y Pb (21 mg/kg) representando porcentajes de 19.72, 13.87, 26.03 y 17.21%,

respectivamente.

En el rio Sonora, el Mn presento los valores mas altos en las estaciones Rancho Buenavista
(302 mg/kg) y Presa el Molinito (descarga) (221 mg/kg), registrando porcentajes de 41.96%

y 23.89%, con respecto al contenido total. Se presentaron mayores concentraciones para
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algunos metales en esta fraccion que en la Fl, y esto se puede deber al impacto que ha
tenido la mineria en esta zona a lo largo del tiempo, ya que normalmente se vierten
soluciones acidas ferrocupriferas. Las concentraciones mas altas de metales (Cu, Fe, Mn,
Pb) se detectaron en los sedimentos del rio Bacanuchi, mientras que en el rio Sonora fueron
el Cr, Niy Zn. El comportamiento de la movilidad y biodisponibilidad en el rio Bacanuchi fue
el siguiente: Fe>Mn>Cu>Zn>Pb>Ni; y en el rio Sonora: Fe>Mn>Pb>Zn>Cu>Ni. La fraccién
Il presentd los valores mas altos con respecto a la Fl; por lo que se puede inferir que los
metales pertenecientes a esta fraccidén tendran una alta movilidad y biodisponibilidad, que
al igual que la FI va a depender de los cambios de las condiciones de pH y/o redox del
sedimento (Jain et al.,, 2008; Ghazban et al., 2015). Un estudio llevado a cabo en
sedimentos de los arroyos El Jaralito y La Mexicana, en el estado de Sonora, México, revela
gue el comportamiento de los metales en la fraccion Il sigui6 el orden: Mn > Fe > Cu > Pb
>2Zn>Cry Fe >Cu> Mn > Pb > Zn > Cr, respectivamente (Aguilar-Hinojosa et al., 2016).
Como se puede apreciar, los resultados obtenidos son similares a los del presente estudio,

exhibiendo una tendencia clara de predominancia de metales como Fe, Mn y Cu.

Fraccién lll. Fraccién asociada a materia organicay sulfuros.

Las concentraciones minimas y maximas (mg/kg) de los metales en el rio Bacanuchi son:
Cu (3-104), Cr (<BDL —0.70), Fe (114 - 817), Mn (11 - 29), Ni (<BDL — 0.70) y Zn (3 - 16).
En el rio Sonora fueron: Cu (1 - 11), Cr (<BDL — 1), Cr (<BDL - Fe (81 - 1169), Mn (5 - 45),
Ni(1-7), Pb(<BDL)y Zn (2 - 9) (jError! No se encuentra el origen de lareferencia.). En
ambos rios no se detectd Cd y Pb (<BDL). El Represo Tinajas 1 present6 los valores mas
altos de Cu (104 mg/kg), Fe (817 mg/kg) y Zn (16 mg/kg), representando valores
porcentuales de 16.5, 3.0y 7.9, con respecto al total. En el rio Sonora, la estacién Rancho
Buenavista presento los valores mas altos de Fe (1169 mg/kg), Mn (45 mg/kg), Ni (7 mg/kg)
y Cr (1 mg/kg), representando valores porcentuales de 4.9, 6.3, 25.7y 7.7, respectivamente.

El comportamiento de la movilidad y biodisponibilidad en el rio Bacanuchi fue el siguiente:
Fe>Cu>Mn>zZn>Ni>Cr; mientras que en el rio Sonora fue: Fe>Mn>Cu>Zn>Ni>Cr. Se ha
reportado que la fraccién organica/sulfuros es considerada el componente mas importante
en la adsorcion de metales en sedimentos. Algunos estudios han reportado altas
concentraciones de metales asociados a la materia organica (Wong et al., 2007; Jain et al.,

2008; Idriss y Ahmad, 2013). Algunos metales como el Cu pueden formar complejos con la
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materia organica, por lo que durante su descomposicion puede ocasionar su liberacion al

medio ambiente (Gomez-Alvarez, 2008).

Estudios en sedimentos de los arroyos El Jaralito y La Mexicana, en el estado de Sonora,
México, reportan que el comportamiento de los metales tuvo la siguiente tendencia: Fe >
Mn > Cu > Zn > Pb > Ni > Cr, presentando una alta movilidad de metales en ambos arroyos
(Aguilar-Hinojosa et al., 2016). Estos resultados también coinciden con la tendencia
encontrada para la fraccion Il en los sedimentos del presente estudio.

Metales en la fraccion no residual (FI, Fll, FIII).

Los metales que se encuentran en las fracciones geoquimicas I, Il y Ill, son mas
biodisponibles que los que se encuentran en la fraccién residual. En el rio Bacanuchi, los
porcentajes de los metales pesados en la fraccién No residual fluctuaron en los siguientes
rangos (%): Cu (48 - 65), Cr (<BDL- 2), Fe (7 - 16), Mn (22 - 71), Ni (5 - 31), Pb (9-17) y Zn
(16 - 29). En el rio Sonora fueron: Cu (25-84), Cr (<BDL - 21), Fe (5 - 10), Mn (40 - 90), Ni
(38 - 100), Pb (<BDL-100) y Zn (14 — 56). Cd present6 valores no detectables (<BDL).

Resultados similares fueron obtenidos en otros estudios (Ogunfowokan et al., 2013; Jara-
Marini et al., 2015). La posible movilidad de los metales en la fraccion No residual en los
rios Bacanuchi 'y Sonora es la siguiente:  Mn>Cu>Ni>Zn>Fe>Cr vy
Ni>Pb>Mn>Cu>Zn>Cr>Fe, respectivamente. En ambos rios, se puede apreciar un elevado
porcentaje de metales en la fraccién No residual, por lo que es posible su movilidad y una
alta biodisponibilidad. Por lo tanto, estos metales pueden representar un impacto en la
calidad de agua y un efecto dafiino para la biota. La movilidad potencial encontrada por
Aguilar-Hinojosa et al. (2016) para los metales en la fraccion no residual fue la siguiente:
Fe > Cu>Mn > Pb>Zn > Ni> Cr. De manera general se pueden apreciar ciertas diferencias
entre los resultados obtenidos para la fracciéon no residual, ya que el Fe es el metal mas
movil en su estudio, mientras que este mismo metal es de los menos moviles en el presente

estudio.

Fraccion residual.
La fraccién residual contiene metales que no estan disponibles para reaccionar con su
entorno, ya que estan asociados a silicatos, y su unién solo puede ser liberada con acidos

como el &cido fluorhidrico (HF) (Ramos-Gémez et al., 2012). Por esta razén, se considera
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gue los metales asociados a esta fraccidbn no estaran biodisponibles para interactuar con
los seres vivos o0 el medio ambiente. En el presente estudio, las concentraciones mas altas
de la mayor parte de los metales estudiados en ambos rios fueron detectados en esta
fraccion. El rio Bacanuchi presento los siguientes porcentajes (%): Cu (35 - 51), Cr (98 -
100), Fe (84 - 93), Mn (29 - 77), Ni (71 - 95), Pb (83 - 91) y Zn (71 - 84). En el rio Sonora,
los porcentajes fueron: Cu (16 - 75), Cr (79 - 99), Fe (90 - 95), Mn (10 - 60), Ni (<BDL - 90),
Pb (<BDL - 52) y Zn (44 - 86). En ambos rios no se detecté Cd (<BDL) (jError! No se
encuentra el origen de la referencia.). Otros estudios han reportado resultados similares
a los obtenidos en la presente investigacion (Gomez Alvarez et al., 2011; Zhang et al., 2015;
Aguilar-Hinojosa et al., 2016). Los metales en esta fraccion se pueden utilizar como datos
de referencia para realizar la evaluacién del nivel de contaminacién del sistema fluvial. La
estabilidad de esta fraccion es controlada por la mineralogia y el grado de meteorizacion
fisicoguimica del sedimento (Ghazban et al., 2015). Aguilar-Hinojosa et al. (2016)
encontraron que las concentraciones en la fraccién residual son en general menores al resto
de las fracciones, hecho que también se encontré en el presente estudio en la mayoria de

los metales.

Extraccion secuencial de la estacién testigo, Bacoachi

Bacoachi fue seleccionada como la estacion testigo, la cual se encuentra en el rio Sonora,
pero fuera del afluente impactado por el derrame de la solucién acida con alto contenido de
metales pesados, sucedido el pasado agosto de 2014 (jError! No se encuentra el origen
de la referencia.). Los resultados de la extraccion secuencial para la estacion testigo
(Bacoachi) se comportaron de manera similar a la distribucién de metales en sedimentos
de los rios Sonora y Bacanuchi, ya que metales como Cu, Mn, Ni y Zn tienen una
distribucién importante en las fracciones moviles (FI, Fll, Flll) y por su parte, metales como

Fe y Cr abundan en la Fraccién Residual (Figura 6).
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Figura 6. Extraccién secuencial para la estacién testigo, Bacoachi.

Las concentraciones correspondientes a la Figura 6 se presentan en la Tabla 7, ya que es

importante tener una idea de los niveles maximos por metal que se alcanzaron en dicha

estacion. Como se puede apreciar, las concentraciones totales de la extraccion secuencial
para cada metal son las siguientes (mg/kg): Cu (39.5), Cr (4.0), Fe (1.1%), Mn (316.1), Ni
(14.7) y Zn (46.0), respectivamente. Cd y Pb presentaron valore no detectables.

Tabla 7. Concentraciones de metales pesados (mg/kg) en las diferentes fracciones de la
extraccion secuencial en la estacion testigo, Bacoachi.

Cu Cr Fe Mn Ni Zn
Fraccion | 5.7 ND ND 38.5 1.3 3.3
Fraccion |l 16.1 0.3 0.1 140.3 2.0 4.6
Fraccion I 4.6 ND ND 8.9 1.4 3.2
Fraccion residual 13.0 3.8 1.1 128.4 10.1 35.0
Total 39.5 4.0 11 316.1 14.7 46.0

ND = No detectable.
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Comparando estos resultados con el resto de las estaciones de muestreo en el presente
estudio, las cuales fueron afectadas por el derrame de la solucion acida ferrocuprifera, se
puede comprobar que sus niveles maximos son menores que el resto de las estaciones de
muestreo estudiadas y, por lo tanto, este es un indicio de que existe una afectacién potencial
desde el punto de vista ambiental, pero esto se ira analizando en secciones posteriores.

Analisis de correlaciéon

Se utilizé el coeficiente de correlacion de Spearman para analizar la relacion entre el tamafio
de particula y el contenido de metales totales, debido a que la mayoria de los pardmetros
no presentan una distribucién normal. La matriz de correlacion de Spearman se presenta
en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Los resultados indican que
existe una correlacion positiva con Cu, Fe, Pb y Zn y la fraccion grava (r = 0.29 a 0.36);
mientras que la fraccién arena presenté correlaciones negativas con Cu, Fe, Ni, Pby Zn (r
=-0.28 a-0.43) (jError! No se encuentra el origen de lareferencia.). La fraccién de limos
presentd una correlacion positiva con Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn (r = 0.30 a 0.70), mientras
que la fraccion arcilla con Fe, Mny Zn (r = 0.51 a 0.64). De manera similar, Cevik et al.
(2009) reporta una fuerte correlacién de metales pesados y tamafio de particula, siendo el
limo y la arcilla las fracciones mas afines a los metales debido a su gran area superficial

especifica en la cual se adsorben los metales.

En general, la mayoria de los metales presentaron una correlacion positiva entre ellos (r =
0.46 a 0.91), lo cual puede indicar una fuerte asociaciébn mineraldgica proveniente de la
misma fuente de origen, en este caso, de la actividad minera de la regién. Esto concuerda
con lo reportado en la literatura (Cevik et al., 2009; Gomez-Alvarez et al., 2014; Wu et al.,
2015). Por otra parte, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn presentaron una correlacion positiva con sulfatos
(r = 0.33 a 0.59), lo que indica que es posible que se encuentren asociados en forma de
sulfatos. Con respecto al pH, todos los metales (incluyendo los sulfatos) presentaron una

correlacion negativa (r = -0.32 a -0.97).
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Tabla 8. Matriz de correlacién de Spearman entre los parametros fisicos y quimicos, tamafio de particula y metales totales de los
sedimentos de los rios Sonora y Bacanuchi, durante el periodo de lluvias.

pH S04 2 Cu Cr Fe Mn Ni Pb Zn Grava Arena  Limo Arcilla
pH 1.00
S04 2 -0.32 1.00
Cu -0.94* 0.40 1.00
Cr -0.69* -0.01 0.70* 1.00
Fe -0.86* 0.48** 0.87* 0.52* 1.00
Mn -0.47** 0.53** 0.46 0.17 0.66* 1.00
Ni -0.70* 0.06 0.56** 0.36 0.48* 0.29 1.00
Pb -0.97* 0.33 0.90* 0.61* 0.80* 0.40 0.69* 1.00
Zn -0.85* 0.59* 0.87* 0.50** 0.91* 0.78* 0.54** 0.82* 1.00
Grava -0.32 -0.35 0.33 -0.01 0.36 0.05 0.29 0.32 0.30 1.00
Arena 0.36 0.29 -0.39 -0.05 -0.43 -0.10 -0.28 -0.36 -0.33 -0.98* 1.00
Limo -0.49** 0.79* 0.47 0.05 0.70* 0.65* 0.30 0.50** 0.69* 0.05 -0.16 1.00
Arcilla -0.34 0.37 0.27 -0.05 0.64* 0.61* 0.13 0.30 0.51** 0.37 -0.46 0.81* 1.00

*Significativo a nivel 0.05; **significativo a nivel 0.1.
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Diagramas Eh-pH (diagramas de Pourbaix)

Los diagramas Eh-pH fueron realizados para los metales que se consideraron mas
relevantes ambientalmente, de acuerdo con sus concentraciones totales, y los resultados
del factor de enriquecimiento y del indice de geoacumulacion. Los metales seleccionados
fueron Cu, Fe, Mn, Pb y Zn. Los valores de potencial redox, pH y concentraciones de
metales utilizadas para la elaboracion de los diagramas Eh-pH de Pourbaix, se resumen en
la Tabla 9.

Tabla 9. Valores de potencial redox (Eh), pH y concentracion de metales pesados (mg/kg)
utilizados para realizar los diagramas Eh-pH.

Estacion de Eh
Cu Fe Mn Pb Zn
muestreo (Volts)
Represo Tinajas 1 0.59 3.10 716.4 52400 396.5 196.3 470.0
Arroyo Tinajas 0.52 414 155.4 38200 611.6 113.6 207.2
Bacanuchi antes
) 0.39 7.46 130.7 23500 297.2 69.3 112.9
confluencia
El Molinito 0.35 8.49 12.0 15100 937.7 135 79.4

Nota: Los valores de pH y concentraciones de metales fueron tomados de la Tabla 6.

Cada uno de estos cinco metales se analizé y se grafico por separado en un sistema metal-
azufre-agua (sistema Me-S-H;0). Asimismo, Unicamente se tomaron cuatro estaciones de
muestreo que se consideraron independientes entre si, para identificar las especies
guimicas que intervienen en cada estacion. Estas cuatro estaciones son: Represo Tinajas

1, Arroyo Tinajas, Bacanuchi antes Confluencia y la Presa El Molinito (descarga).

En todos los sistemas analizados (Me-S-H>O) predomina un ambiente oxidante, esto
implica que los metales analizados se encuentran asociados principalmente a sulfatos (SO4
2) y a 6xidos. Esto se debe a que los sedimentos, por naturaleza se encuentran expuestos

a la superficie y con ello, sus componentes estan sujetos a reacciones de oxidacion.

En lo que respecta al Cu, en la estacion Represo Tinajas 1 puede estar presente ya sea

como CuS y CuSOyg; sin embargo, debido a las condiciones redox de dicha estacion se
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presume que se favorecera la presencia de la especie oxidada, CuSO. (Figura 7). En la
estacion Arroyo Tinajas, las especies de Cu dominante es Cu*?, que podria formar
complejos con el ion sulfato (SO4?) para formar CuSO.. Las estaciones Bacanuchi antes
Confluencia y Presa El Molinito (descarga) presentan similar dominancia por la especie de
6xido de cobre (11), CuO, asi como por el ion sulfato (SO42). Gomez-Alvarez (2008) encontrd
que las especies de Cu dominantes en el agua superficial del rio San Pedro eran Cu*!y
Cu*?, pero por las condiciones redox presentes en la estaciéon de muestreo en estudio, se

creia que la especie presente seria Cu*2,

El Fe, por su parte, se encuentra en la misma zona de Eh-pH para las cuatro estaciones de
muestreo analizadas, indicando mucha estabilidad de sus especies, incluso tomando en
cuenta las altas fluctuaciones de los valores de pH registradas entre una estacién y otra
(Tabla 9). La especie predominante de Fe en las cuatro estaciones de muestreo es Fe;O3

y la especie de azufre dominante nuevamente es el ion sulfato (SO42) (Figura 8).

Con relacion al Mn, las estaciones de muestreo Represo Tinajas 1y Arroyo Tinajas, tuvieron
resultados similares en cuanto a la predominancia de especies de Mny S (Figura 9). Las
especies predominantes de Mn son: Mn*?, MnS, y MnOs; mientras que la especie
dominante de S es MnS; y S, indicando que, para estas estaciones, las especies pueden
tender un poco hacia la zona reducida, para ambos casos. Las estaciones de Bacanuchi
antes Confluencia y Presa El Molinito (descarga) tienen a su vez resultados similares entre
si. Para estas estaciones, la especie predominante de Mn es Mn3zOa, tendiendo a Mn;O:s.
Para el caso del azufre, en estas dos estaciones de muestreo este se va a encontrar en su

forma oxidada, es decir, como ion sulfato (SO4?2) (Figura 9).

Por ultimo, los metales Pb y Zn tienen un caso muy parecido al de Fe, ya que para las
cuatro estaciones de muestreo presentan similar especiacién, es decir, la especie que
forman es muy estable, aunque difieran mucho los valores de pH de estas estaciones de
muestreo, como se establecio anteriormente. La especie predominante para ambos metales
son sulfatos, es decir, PbSO4 para el caso de Pb (Figura 10) y ZnSO4 para Zn (Figura 11)

para todas las estaciones estudiadas.
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(d) durante el periodo de lluvias.
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durante el periodo de lluvias.
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Molinito (d) durante el periodo de lluvias.
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Figura 10. Diagramas de Pourbaix para el plomo en las estaciones Represo Tinajas (a), Arroyo Tinajas (b), Bacanuchi antes Confluencia (c) y Presa El Molinito

(d) durante el periodo de lluvias.
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Figura 11. Diagramas de Pourbaix para el zinc en las estaciones Represo Tinajas (a), Arroyo Tinajas (b), Bacanuchi antes Confluencia (c) y Presa El Molinito (d)

durante el periodo de lluvias.
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Debido a que la técnica de DRX no es sensible a concentraciones menores que el 3% en
peso del metal, la mayoria de los metales estudiados en los diagramas de Pourbaix no se
manifestaron en los resultados tanto de DRX como de SEM, a excepcion del Fe, que es el

unico metal que si sobrepasa el umbral de concentracion del 3%.

En el estudio de DRX, en la zona del Represo Tinajas 1, se detectaron cristales de sulfuros
de hierro (pirita), el cual es un material que es representativo de los sulfuros que forman
parte de la mineralizacion en el area; sin embargo, el diagrama de Pourbaix
correspondiente, la especiacion predominante de Fe son los oOxidos, especificamente
Fe,Os. Esto puede indicar que el material, al ser analizado pudo haber sufrido cierta
oxidacion o que los sulfuros podrian también estar presentes, pero en menor medida como

lo indica la mineralizacion del area.

Estudio de normalizacién (factor de enriquecimiento, FE)

En el presente estudio, se realizé el calculo del Factor de Enriquecimiento (FE) a partir de
muestras de fondo de sedimentos que no estan afectadas por el caudal de los rios en
estudio, ni por actividades antropogénicas (SGM, 2015). Los resultados de FE de cada
metal en ambos rios fluctuaron en los siguientes rangos: Cu (0.7 - 4.6), Cr (0.4 - 3.8), Mn
(0.4 -3.6), Ni (0.7 -5.5), Pb (0.4 - 8.9) y Zn (0.7 - 2.8) (Tabla 10). Como se puede observar,
los resultados indican que si existe enriquecimiento atribuible a factores antropogénicos
para los metales Cu, Cr, Ni, Pb y Zn en la mayoria de las estaciones de muestreo. Cd por

su parte, present6 valores no detectables.

Por otra parte, el Mn s6lo presentd enriquecimiento antropogénico en tres estaciones: Bordo
de Contencién, Rancho Buena Vista y Presa ElI Molinito (Descarga). Como se puede
observar en los resultados, la mayoria de las estaciones de muestreo para los metales Cu,
Cr, Ni, Pb y Zn, estuvieron por encima de un valor de FE de 1.0, lo que indica cierto grado
de impacto de origen antropogénico. Estos resultados pueden ayudar de primera instancia
a identificar si existe una posible contaminacién; sin embargo, se requiere calcular el indice
de geoacumulacion para poder evaluar el nivel de contaminacion. Resultados similares se
han reportado en la literatura cientifica, como el estudio realizado por Hasan et al. (2013)
en donde reporta valores de Fe que representaron un enriquecimiento moderado a severo

para los metales analizados en sedimentos del puerto de Sitakund Upazilla.
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Tabla 10. Factor de enriquecimiento de las estaciones de muestreo analizadas de los rios
Sonora y Bacanuchi, durante el periodo de lluvias.

Estacion de muestreo Cu Cr Mn Ni Pb Zn
Represo Tinajas 1 35 0.5 0.4 15 1.6 1.9
Arroyo Tinajas 1.0 15 0.6 1.0 1.2 1.1
Bordo de Contencion 2.6 15 11 2.7 3.1 2.7
Poblado Bacanuchi 35 0.6 0.7 0.7 5.0 1.7
Bacanuchi antes Confluencia 8.9 1.2 0.8 1.9 8.9 1.9
Sinoquipe 1.6 3.8 0.4 3.1 0.4 0.7
Aconchi 0.7 15 0.7 4.5 1.7 0.9
Ures 3.4 1.9 1.1 1.3 6.7 2.3
San José de Gracia 24 2.3 0.6 55 5.8 2.8
Rancho Buena Vista 4.6 0.9 15 23 3.2 25
Presa El Molinito (Descarga) 1.8 04 3.6 3.0 1.0 2.6

indice de geoacumulacion (lgeo)

Los valores obtenidos para el lgeo S€ muestran en la Tabla 11. En el rio Bacanuchi, la
estacion Bacanuchi antes Confluencia presentd un lge, de 2.1 para Cu lo que indica una
contaminacion fuerte. Para el rio Sonora, sélo la estacion Rancho Buena Vista present6 un
valor de contaminacién moderada (1.4) para Cu. Las estaciones Poblado de Bacanuchi y
Bacanuchi antes Confluencia presentaron valores de lgeo de 1.4 y 2.1 para Pb, presentando
una contaminacion moderada y fuerte, respectivamente. Los resultados muestran que si
existe contaminacion por metales pesados en distintos puntos del rio Bacanuchi y del rio
Sonoray, por lo tanto, se debe tener especial cuidado con el manejo de recursos hidricos,
agricolas y actividades de ganaderia en esas zonas, especificamente en las estaciones

Bacanuchi antes Confluencia, Poblado Bacanuchi, y Rancho Buena Vista.
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Tabla 11. indice de geoacumulacion de las estaciones de muestreo analizadas en los rios
Sonora y Bacanuchi, durante el periodo de lluvias.

Estacion de Muestreo Cu Cr Mn Ni Pb Zn
Represo Tinajas 1 1.8 -11 -1.2 0.5 0.7 0.9
Arroyo Tinajas -0.4 0.1 -1.2 -0.4 -0.1 -0.3
Bordo de contencion -0.1 -1.0 -1.4 -0.1 0.1 -0.1
Poblado Bacanuchi 0.9 -1.6 -1.5 -1.5 14 -0.1
Bacanuchi antes Confluencia 21 -0.6 -1.3 -0.1 21 -0.1
Sinoquipe -0.4 1.0 -2.4 0.7 -2.1 -15
Aconchi -1.8 -0.6 -1.8 1.0 -0.4 -1.3
Ures -0.4 -1.2 -2.0 -1.8 0.6 -0.9
San José de Gracia -1.5 -1.6 -34 -0.3 -0.2 -1.3
Rancho Buena Vista 1.4 -1.0 -0.2 0.4 0.9 0.5
Presa EIl Molinito (Descarga) -0.9 -3.1 0.1 -0.2 -1.7 -0.4

Se puede apreciar que el Cu proveniente de actividades antropogénicas se pudo movilizar
hacia el rio Bacanuchi durante el periodo de lluvias, al momento en el que se realiz6 el
primer muestreo (periodo de lluvia). En otros estudios realizados en el estado de Sonora,
Aguilar-Hinojosa et al. (2016) encontraron que los sedimentos de los arroyos El Jaralito y
La Mexicana no estan contaminados por Cr, Fe, Mn y Zn, sino que la fuente es litogénica,
mientras que los metales Ni, Pb y Cu representan una contaminacion de moderada a fuerte,
coincidiendo estos resultados con el presente estudio. Resultados similares se han
reportado alrededor del mundo, por ejemplo, Longjiang et al. (2011) estudiaron la
contaminacién del rio Wuding al norte de China, cuyos resultados de lgeo revelaron

contaminacion de los sedimentos por los metales Cd, Cr y Ni.
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Nivel de efecto bajo y severo (LEL y SEL)

En la Tabla 12 se presentan los resultados de los niveles de metales que causan una
afectacién baja (LEL) en la biota. Se puede apreciar que la mayoria de las estaciones de
muestreo en ambos rios excedieron el criterio de calidad LEL (Tabla 4) para Cr, Cu, Fe, Mn,

Ni, Pb y Zn, por lo que es posible una afectacién moderada a la biota.

Tabla 12. Valores resaltados de metales totales (mg/kg) que sobrepasan los limites de
efecto bajo (LEL) para la biota, durante el periodo de lluvias.

Estacion de muestreo Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Represo Tinajas 1 38.5 716.39 52400 396.47 48.48 196.3 470
Arroyo Tinajas 89.64 155.38 38200 611.55 25 113.55 207.17
Bordo de Contencién 56.33 147.44 22100 560.39 31.47 130.15 220.1
Bacoachi 41.15 37.04 13900 246.91 28.41 68.59 64.67
Poblado Bacanuchi 51.98 93.76 26600 357 16.89 68.65 117.69
Bacanuchi antes 53.49 130.74 23500 297.15 20.21 69.33 112.92
Confluencia
Sinoquipe 47.56 23.78 22000 291.32 22.79 47.56 77.29
Aconchi 49.31 18.15 21000 268.44 35.31 69.03 72.58
Ures 31.29 16.89 11700 122.84 5.8 59.03 55.84
Rancho Buena Vista 35.11 57.53 29100 732 25.79 79.35 146.8
San José de Gracia 23.51 7.64 7300 80.33 15.67 36.44 41.34
Presa El Molinito 8.3 12 15100 937.66 17.41 135 79.35
(Descarga)

El criterio SEL Unicamente se excedié para Cu en el rio Bacanuchi (Arroyo Tinajas 1, Bordo
de Contencion y Bacanuchi antes Confluencia, y el Fe en la estacion de Poblado Bacanuchi
(Tabla 13). Lo anterior sugiere que podria existir una severa afectacion causado por Cu y
Fe en la biota. Aguilar-Hinojosa et al. (2016) han reportado resultados similares en

sedimentos del rio San Pedro contaminado por la actividad minera.
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Tabla 13. Valores resaltados de metales totales (mg/kg) que sobrepasan los limites de
efecto severo (SEL) para la biota, durante el periodo de lluvias.

Estacion de Muestreo Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Represo Tinajas 1 38.5 716.39 52400  396.47 48.48 196.3 470
Arroyo Tinajas 89.64 155.38 38200 611.55 25 113.55 207.17
Bordo de Contencion 56.33 147.44 22100 560.39 31.47 130.15 220.1
Bacoachi 41.15 37.04 13900 246.91 28.41 68.59 64.67
Poblado Bacanuchi 51.98 93.76 26600 357 16.89 68.65 117.69
Bacanuchi antes 53.49 130.74 23500 297.15 20.21 69.33 112.92
Confluencia
Sinoquipe 47.56 23.78 22000 291.32 22.79 47.56 77.29
Aconchi 49.31 18.15 21000 268.44  35.31 69.03 72.58
Ures 31.29 16.89 11700 122.84 5.8 59.03 55.84
Rancho Buena Vista 35.11 57.53 29100 732 25.79 79.35 146.8
San José de Gracia 23.51 7.64 7300 80.33 15.67 36.44 41.34
Presa El Molinito 8.3 12 15100 937.66 17.41 13.5 79.35
(Descarga)

Lo anterior sugiere que podria existir un efecto potencialmente adverso causado por la

concentracion de Cu y Fe en la biota para las estaciones antes mencionadas. Resultados

similares obtuvieron Aguilar-Hinojosa et al. (2016) en sedimentos impactados por la

actividad minera en el estado de Sonora, México.

Es importante resaltar que se detecté una contaminaciéon por Cu para la estacién Bacanuchi

antes Confluencia en el apartado anterior, y complementando con estos resultados, esta

contaminacién podria tener efectos severos en los seres vivos. Por lo tanto, se debe tener

sumo cuidado con los recursos, tanto hidricos como alimenticios que interactien con los

sedimentos de esta zona.
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4.2 Resultados del Periodo de Sequia

4.2.1 Caracterizacion fisica del sedimento

Analisis textural

Durante el periodo de sequia, la textura de los sedimentos tanto del rio Sonora como del
rio Bacanuchi fue predominantemente arenas en la todas de las estaciones de muestreo,
seguido de gravas, es decir, ambos rios estan compuestos por sedimentos cuya textura se

puede clasificar como gruesa (Figura 12).
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Figura 12. Andlisis textural del sedimento de los rios Bacanuchi y Sonora, correspondiente al muestreo

realizado en el periodo de sequia.

Con respecto a los resultados obtenidos en el periodo de lluvias, la textura predominante
también fue de arenas, seguida de gravas, por lo que la textura de los sedimentos no se vio

afectada por las precipitaciones que se presentaron durante el periodo de estudio.
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Andlisis granulométrico

De acuerdo con los resultados obtenidos para el periodo de sequia, los metales también
predominaron en la fraccién de arenas, seguida de la fraccion de gravas, de manera general
para todas las estaciones de muestreo (Figura 13). Los resultados de las concentraciones
de los metales (mg/kg) se presentan en la Tabla 14. La suma de las concentraciones en
cada una de las fracciones granulométricas para los metales analizados se encuentra en
los siguientes rangos (mg/kg): Cu (3.6 - 110.0), Mn (83.5 - 535.2), Fe (8903.6 - 25,336.3),
Zn (35.5 - 106.9), Ni (13.1 - 34.4) Cr (1.7 - 31.1) y Pb (15.8 - 75.6). En el rio Bacanuchi, las
estaciones Arroyo Tinajas y Bordo de Contencion presentaron los valores maximos para
los metales Cu, Fe, Zn Cry Pb. En el caso del Mn, la mayor concentracion se present6 en
la Presa El Molinito (descarga); mientras que el Ni tuvo su mayor valor en la estacién R.
Sonora antes P. Molinito. Ambas estaciones de muestreo corresponden al rio Sonora.
Todos estos valores se componen de la suma de las fracciones granulométricas obtenidas
para cada estacion, y la fraccion en donde se obtuvo el mayor porcentaje de cada metal fue
predominantemente en la fraccion de gravas, seguida de las arenas (Figura 13).

De manera similar, de acuerdo con investigaciones realizadas en las proximidades del area
de estudio, especificamente en el rio San Pedro (Gomez-Alvarez et al., 2008)., los
sedimentos presentaron una textura clasificada como grava arenosa, ya que son arenas
muy gruesas, con contenidos de mas del 48% de arena, mas del 24% de grava y menos
del 2% entre limos y arcillas. En este mismo estudio, otras estaciones de muestreo,
presentaron textura clasificada como arena limosa y arena lodosa, ya que son arenas finas
a muy finas (Gémez-Alvarez et al., 2008). En este sentido se puede observar que en el
presente estudio también se tuvieron texturas predominantemente gruesas, que pueden ser

grava arenosa o arenas gruesas.
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Tabla 14. Resumen las concentraciones de las fracciones granulométricas (mg/kg), para
las estaciones de muestreo durante el periodo de sequia.

Estacion Fracmqn_ Cu Mn Fe Zn Ni Cr Pb
granulométrica

Arroyo Tinajas Gravas 23.8 129.8 8314.6 5.7 4.2 9.0 23.3

Arenas 59.1 245.9 16446.2 97.0 10.0 19.0 51.2

Limos 0.7 2.8 200.6 3.8 0.2 0.3 0.3

Arcillas 1.8 5.5 374.9 0.4 0.4 0.7 0.8

Total 85.4 384.0 25336.3 106.9 14.7 29.0 75.6

Gravas 20.8 94.2 5859.2 <LD <LD 1.9 3.1

Bordo de contencién Arenas 88.9 249.9 18464.6 100.6 20.6 28.5 59.8

Limos <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Arcillas 1.3 4.7 354.1 <LD 0.3 0.7 0.9

Total 111.0 348.8 24677.9 100.6 21.0 31.1 63.9

Poblado Bacanuchi Gravas 12.8 69.1 7796.8 16.4 6.7 7.2 15.7

Arenas 9.6 213.7 16361.6 74.3 23.8 12.4 14.7

Limos 0.3 1.9 167.9 1.4 0.2 0.3 0.4

Arcillas 0.9 3.1 280.9 2.4 0.3 0.5 0.8

Total 23.5 287.8 24607.3 94.5 30.9 20.4 31.7

Bacanuchi antes Gravas 4.3 29.5 3556.7 2.7 1.6 35 <LD

Confluencia Arenas 22.3 181.9 20045.8 32.1 18.2 23.0 25.9

Limos 1.7 6.9 548.9 3.6 0.4 0.9 1.4

Arcillas 1.1 7.3 650.4 0.2 0.7 1.1 1.3

Total 29.4 225.5 24801.7 38.5 20.9 28.6 28.6

Aconchi Gravas 0.6 17.9 1933.0 2.8 0.8 0.9 <LD

Arenas 20.6 121.7 15014.7 38.9 15.2 11.9 15.8

Limos <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Arcillas <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Total 21.2 139.6 16947.7 41.6 16.0 12.8 15.8

Sinoquipe Gravas 6.1 145.4 11728.1 22.6 10.9 8.0 10.2

Arenas 11.1 136.2 21987.8 37.6 18.2 18.6 16.8

Limos 0.2 0.3 24.3 0.1 <LD <LD <LD

Arcillas 0.3 1.6 111.5 0.3 0.2 0.2 0.1

Total 17.6 283.5 33851.7 60.7 29.3 26.8 27.1

Ures Gravas 1.5 21.0 1878.0 11.0 <LD <LD 3.3

Arenas 6.6 62.5 7079.9 30.6 17.5 1.6 14.6

Limos <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Arcillas 0.4 0.1 6.5 0.1 <LD <LD 0.1

Total 8.5 83.5 8964.4 41.8 17.5 1.7 18.0

San José de Gracia Gravas 0.6 15.1 1256.8 5.7 <LD <LD 7.1

Arenas 9.3 86.1 7815.1 32.8 12.9 6.0 18.1

Limos 0.2 0.5 18.3 0.2 <LD <LD 0.2

Arcillas 2.4 4.2 137.6 1.4 0.1 0.5 2.7

Total 12.5 105.8 9227.8 40.1 13.1 6.5 28.1

R. Sonora antes P. Gravas <LD 39.7 2402.9 10.1 8.2 0.2 11.2

Molinito Arenas 3.5 92.9 9532.6 49.5 26.0 5.3 12.7

Limos <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Arcillas 0.2 4.3 67.4 0.3 0.2 0.2 0.7

Total 3.6 136.8 12003.0 59.9 34.4 5.7 24.5

Presa El Molinito Gravas <LD 276.4 4146.1 13.7 13.7 0.5 20.1

(descarga) Arenas 4.1 258.8 4757.5 21.8 12.4 1.4 23.9

Limos <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Arcillas <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Total 4.1 535.2 8903.6 35.5 26.0 1.9 44.0

<LD = Menor que el limite de deteccion.
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4.2.2 Caracterizacion quimica de los sedimentos

Potencial de Hidrégeno (pH)

En el muestreo realizado durante el periodo de sequia, no se realiz6 la colecta de sedimento
en la estacién Represo Tinajas 1, debido a que se encontraba cerrado el acceso a esta
estacion de muestreo, por lo que se decidi6 iniciar el muestreo a partir de la estacion Arroyo
Tinajas. Los valores de pH detectados en los rios Sonora y Bacanuchi se encontraron en el
rango de 7.5 a 8.5 (Tabla 15), el cual se puede considerar que se encuentra dentro del
rango normal de pH de las aguas naturales (6 a 9).

Tabla 15. Parametros fisicoquimicos de los sedimentos de los rios Bacanuchi y Sonora,
durante el periodo de sequia.

Concentracion (mg/kg)

Estacion de Muestreo
PH  so.,2 cr cu Fe Mn N Pb Zn

Rio Bacanuchi

Arroyo Tinajas 8.1 1800 13 73 25462 404 27 59 111
Bacanuchi (Poblado) 8.5 400 16 28 28175 389 34 24 88
Bordo de contencién 8.2 5100 24 103 26161 359 33 59 90

Bacanuchi antes Confluencia 7.6 1300 19 22 25024 269 38 24 50

Rio Sonora

Sinoquipe 7.8 1100 27 16 34343 338 34 24 55
Aconchi 7.7 600 9 13 18132 181 24 24 56
Ures 8.5 1900 5 9 10510 114 21 12 36
San José de Gracia 8.3 2800 5 10 1088 167 27 23 32
R. Sonora antes P. Molinito 7.5 200 11 5 13462 259 25 23 67

Presa El Molinito (Descarga) 7.8 300 5 2 9156 573 22 59 27

El Cd se detectd por abajo del limite de deteccién para todas las estaciones de muestreo.
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Los resultados obtenidos son muy similares a los valores reportados por Uncumusaoglu et
al. (2016) en sedimentos de la corriente de agua Yaglidere, la cual desemboca al Mar Negro
(pH 6.2 a 8.5). Sin embargo, son muy diferentes a los reportados durante el accidente
ocurrido en agosto de 2014, en donde se presentd un derrame de 40,000 m?® de desechos
acidos con altos niveles de metales pesados, asi como bajos valores de pH (3.1),
proveniente del Represo Tinajas 1 (Tabla 6). La estacion arroyo Tinajas presento afectacion
al recibir soluciones &cidas de Fe/Cu de dicho represo minero (pH 4.1) (Ledn-Garcia et al.,
2018), muy diferente al que presento en el periodo de sequia (pH 8.1).

Azufre (como sulfatos)

La concentracion de sulfatos para ambos rios fluctué en un rango de 200 a 5100 mg/kg
(Tabla 14). El valor maximo corresponde a la estacion Bordo de Contencién (5100 mg/kg),
la cual se encuentra localizada cerca de la fuente de contaminacion (Represo Tinajas 1) y
actué como un digue de contencién del derrame de las soluciones &cidas que se
presentaron en agosto de 2014. Los sulfatos pueden provenir de las zonas con actividades
mineras y se asocia con la oxidacion de minerales sulfurosos, lo cual origina altas
concentraciones de sulfatos, asi como metales pesados y una disminucion en los valores
de pH (Gomez-Alvarez et al., 2004). En el caso del represo minero Tinajas 1, que derramo
las solucione acidas present6 una concentracion de sulfatos de 1.7% (Le6n-Garcia et al.,
2018).
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Metales totales

4.2.3 Lasconcentraciones de metalestotales (mg/kg) en el rio Bacanuchi se encontraron enlos
siguientes rangos: Cr (13 - 24), Cu (22-103), Fe (25025—28175), Mn (269 - 404), Ni (27 -
38), Pb (23-59)y Zn (50- 111). El orden de concentracién fue el siguiente: Fe >Mn >Zn
>Cu>Pb>Ni>Cr>Cd. En el rio Sonorason los siguientes (mg/kg): Cr (5-27),Cu (2-
16), Fe (9156 —34343), Mn (114 -573), Ni (21 - 34), Pb (12-59)y Zn (27 - 67). El orden de
concentracion fue: Fe>Mn >Zn>Pb >Ni > Cr > Cu > Cd. En ambosrios, los valores de
cadmiofueron no detectables (BDL). El rio Bacanuchi presenté los resultados mayores para
los metales Cu, Mn, Niy Zn; mientras que en el rio Sonorafueron Cry Fe. El Pb present6
un valor similar en ambos rios (Tabla 14Caracterizacion quimica de los

sedimentos
Potencial de Hidrégeno (pH)

En el muestreo realizado durante el periodo de sequia, no se realiz6 la colecta de sedimento
en la estaciéon Represo Tinajas 1, debido a que se encontraba cerrado el acceso a esta
estacion de muestreo, por lo que se decidi6 iniciar el muestreo a partir de la estacion Arroyo
Tinajas. Los valores de pH detectados en los rios Sonora y Bacanuchi se encontraron en el
rango de 7.5 a 8.5 (Tabla 15), el cual se puede considerar que se encuentra dentro del

rango normal de pH de las aguas naturales (6 a 9).

Tabla 15). La mayor parte de las concentraciones de metales del presente estudio son
mucho menores a los reportados después de la contingencia del derrame de 40,000 m® de
desechos &cidos provenientes del represo minero Tinajas 1 ubicado en la region de
Cananea, Sonora. Con respecto a otros rios a nivel mundial, por ejemplo, el rio Tiaozi en
China, los sedimentos analizados contenian valores altos de metales como Cu, Ni, Cdy Zn
(Dong et al., 2015), lo cual es similar a lo reportado en el presente estudio, excepto el Cd
(BDL) (Tabla 14).

Por otra parte, en la literatura se reportan estudios realizados en sedimentos en diferentes
periodos del afio que muestran que en periodo de sequia se han encontrado

concentraciones de metales pesados ligeramente mayores con respecto a los reportados
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en periodo de lluvias, lo cual se puede deber a que los sedimentos sufren una

evapotranspiracion que concentra los valores de metales (Gémez-Alvarez et al., 2014).

Sin embargo, en el presente estudio se encontr6 que las concentraciones de metales fueron
ligeramente mayores en periodo de lluvias con respecto a sequia, y esto se puede atribuir
a que el muestreo en periodo de lluvias se realizd justo después de un importante
vertimiento de una solucion acida ferrocuprifera en la zona, proveniente de la actividad
minera, y cuyo impacto se atenudé debido a las precipitaciones subsecuentes que se
presentaron en el &rea de estudio, las cuales fueron debido a los huracanes Norbert y Odile,
ocurridos del 2 al 10 de septiembre y del 9 al 19 de septiembre de 2014, respectivamente.

El huracan Norbert es el mas grande de la temporada de huracanes del afio 2014 en el
Pacifico (Blake, 2014). El huracan Odile alcanz6 vientos de 220 km/h y llegé a categoria 4
en su pico de intensidad; sin embargo, en el momento en el que alcanzé el noroeste de

México, se habia debilitado a depresion tropical (National Hurricane Center, 2014).

Estudio de particién quimica (extraccidn secuencial)

A continuacion, se presentan los resultados de la extraccion secuencial correspondientes a

cada una de las fracciones geoquimicas, durante el periodo de sequia.

Fraccién I. Fraccién intercambiable y soluble en acido.

Los metales que se encuentran en esta fraccion son los que estan mas biodisponibles y
moviles, por el hecho de que su adsorcidn se relaciona con cambios en las condiciones
ibnicas del medio, lo que puede afectar a los procesos de adsorcidon-desorcion de los
mismos (Khalil et al., 2013). En el rio Bacanuchi, las concentraciones minimas y maximas
(mg/kg) fueron: Cd y Cr (BDL), Cu (0.1 - 12.3), Fe (4.2 - 12.6), Mn (32.0 - 96.0), Ni (BDL -
1.6), Pb (BDL - 6.0) y Zn (0.1 - 6.3). Los valores mas altos por estacion de muestreo se
encontraron para los siguientes metales: Pb en Poblado Bacanuchi (100%), y Bacanuchi
antes Confluencia (100%), Ni en el Poblado Bacanuchi (61%) y Mn en la estacion Bacanuchi
antes Confluencia (55%) (Figura 14). La tendencia de movilidad de metales en el rio
Bacanuchi, de acuerdo con el porcentaje del metal presente en esta fraccion es la siguiente:

Mn > Fe > Cu > Zn > Pb > Ni. En el rio Sonora, las concentraciones minimas y maximas
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(mg/kg) son: Cdy Cr (BDL), Cu (0.1 - 0.9), Fe (4.3 - 12.6), Mn (33.4 - 449.6), Ni (BDL - 2.1),
Pb (BDL -5.9)y Zn (0.3 - 2.1). Los valores més altos corresponden al Pb y Ni en la estacion
San José de Gracia (100%), Mn y Zn en la estacion Presa El Molinito (Descarga) (73% y
23%, respectivamente). La movilidad de los metales fue el siguiente: Mn > Fe > Pb > Zn >
Cu.

Fraccidn Il. Metales asociados a 6xidos de Fe/Mn.

En esta fraccion, los metales se absorben o se coprecipitan en los 6xidos de Fe y Mn, y son
inestables bajo condiciones de reduccién, y asi pueden redisolverse en la columna de agua,
por lo que se consideran altamente moviles y son una fuente potencial de metales en los
sedimentos de los sistemas acuaticos (Ma et al., 2011). Las concentraciones minimas y
maximas (mg/kg) en el rio Bacanuchi son las siguientes: Cd y Pb (BDL), Cr (BDL - 0.1), Cu
(5.2 - 44.4), Fe (546 - 1004), Mn (59.7 - 249.2), Ni (BDL - 3.5) y Zn (5.1 - 15.7). Los metales
cuyas concentraciones fueron mas altas en esta fraccion, y sus porcentajes
correspondientes, son los siguientes: Ni (Bordo de Contencion: 69.2%), Mn (Poblado
Bacanuchi: 57.2%) y Cu (Bordo de Contencién: 41.1%) (Figura 14).

Cabe mencionar que dos de los valores mas altos se encuentran en la estacién Bordo de
Contencién y uno en la estacion Poblado Bacanuchi. Por otro lado, para el rio Sonora, las

concentraciones minimas y maximas (mg/kg) fueron: Cdy Pb (BDL), Cr (BDL - 0.3), Cu (1.7

. ]
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Figura 14. Resultados de la extraccion secuencial para las estaciones de muestreo de los rios Sonora y Bacanuchi, para los metales Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn,

correspondiente al periodo de sequia.
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- 4.9), Fe (510 - 953), Mn (34.0 - 115.9), Ni (BDL - 2.3) y Zn (0.9 - 7.1). La estacién Ures
presento la mayor concentracion de Ni, con un valor de 2.3 mg/kg. Para el Cu, el porcentaje
mas alto fue 81% y corresponde a 4.9 mg/kg en la estacién Presa El Molinito (Descarga).
El Mn estuvo presente en un 45.1% (correspondiente a 115.9 mg/kg) en la estacion San
José de Gracia (Figura 14). ElI comportamiento de la movilidad para los rios Bacanuchi y

Sonora son los siguientes: Ni > Mn > Cu > Zn > Fe y Ni > Cu > Mn > Zn>Fe.

Fraccion lll. Fraccion unida a materia organicay sulfuros.

La materia organica actia como quelante y atrapa las formas solubles de los metales y ésta
los libera bajo condiciones de oxidacién, por lo que el metal es liberado de la materia
organica (Ma et al., 2011). Las concentraciones de metales minimas y maximas (mg/kg)
para el rio Bacanuchi son: Cd y Pb (BDL), Cr (BDL - 2.0), Cu (1.0 - 12.7), Fe (127 - 245),
Mn (11.5 - 21.5), Ni (BDL - 6.7) y Zn (3.2 - 11.9) (Figura 14). El metal con mayor presencia
en este rio fue el Ni en la estacion Arroyo Tinajas, con una concentracion de 6.7 mg/kg
correspondiente al 100% de este metal. El resto de los metales presentaron
concentraciones bajas o incluso no detectables en algunas estaciones. En el rio Sonora,
las concentraciones de metales minimas y maximas (mg/kg) fueron: Cd y Pb (BDL), Cr (BDL
- 1.3), Cu (0.2 - 1.2), Fe (97 - 155), Mn (4.7 - 11.4), Ni (BDL - 5.5) y Zn (1.0 - 3.9). Los
metales con mayor concentracioén en esta Fraccion fueron el Niy Zn (100% y 40%), en las
estaciones R. Sonora antes P. Molinito y Presa El Molinito (descarga), respectivamente. La
movilidad para los rios Bacanuchi y Sonora present6 el siguiente comportamiento: Ni > Zn
>Cr=CuyNi>Zn>Cu>Cr.

Metales en la fraccién no residual.

Esta fraccién se compone de la suma de las fracciones |, Il y lll e indica la proporcion del
metal que es mas susceptible a estar biodisponible y a su movilidad, con respecto a la
fraccion residual. En el rio Bacanuchi, las concentraciones minimas y maximas de metales
(mg/kg) para esta fraccion son: Cd (BDL), Cr (BDL - 2.0), Cu (7.4 - 69.4), Fe (678 - 1,263),
Mn (167.2 - 316.0), Ni (2.6 - 6.7), Pb (BDL - 6.0) y Zn (8.6 - 32.0). La movilidad de los
metales en esta fraccion fue: Ni > Pb> Mn> Cu> Zn> Cr> Fe. Los metales en mayor
proporcién fueron Ni, Pb, Mn y Cu. Las concentraciones de Ni en todas las estaciones de
muestreo del rio Bacanuchi sumaron 6.7 mg/kg correspondiente al 100% de la presencia
de este metal. Pb present6 el mismo comportamiento (6.0 mg/kg correspondiente al 100%

del Pb) en las estaciones Poblado Bacanuchi y Bacanuchi antes Confluencia. Mn presenté
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valores porcentuales altos (53 - 92%) en las cuatro estaciones del rio Bacanuchi; asi como

Cu cuyo valor mas alto (64%) se presento en la estacién Bordo de Contencién.

Con respecto al rio Sonora, las concentraciones de metales minimas y maximas (mg/kg)
fueron: Cd (BDL), Cr (BDL - 1.3), Cu (2.1 - 6.9), Fe (631 - 1,121), Mn (54.4 - 93.0), Ni (0.7 -
5.5), Pb (BDL - 5.9) y Zn (2.5 - 12.0). La movilidad de los metales en esta fraccién fue: Ni >
Cu> Zn> Pb> Mn> Fe> Cr> Cd. Los valores mas altos fueron para Cu, Ni, Pb, Mn y Zn. El
Cu tuvo su porcentaje maximo (100%) en la estacion Presa El Molinito (Descarga); mientras
gue el Ni presento valores de 0.7 - 5.5 mg/kg (100%) en las estaciones: Ures, San José de
Gracia, R. Sonora antes P. Molinito y Presa EIl Molinito (Descarga). Cu y Zn presentaron su
porcentaje maximo (100%) en la estacion Presa El Molinito (Descarga) con 6.9 mg/kg; y
para Pb sélo se observé un valor de 100% en la estacion San José de Gracia
(correspondiente a 5.9 mg/kg); el resto de las estaciones presentaron BDL. Los valores de
Mn se encontraron en un rango medio-alto en todas las estaciones del rio Sonora. Los
valores altos de metales detectados en la fraccién no residual en ambos rios indican que
puede ser un problema potencial para la salud ambiental y de los seres vivos, ya que los
metales en esta fraccidn presentan una mayor movilidad y por lo tanto son mas

biodisponibles.

Fraccion residual.

Esta fraccion comprende los metales que no intervienen en funciones biolégicas y, por lo
tanto, estdn menos disponibles que las demas fracciones. Los metales de esta fraccion son
muy estables a cambios en el medio ambiente y no son solubles en agua, lo que dificulta
su movilidad (Ma et al., 2011). Las concentraciones minimas y maximas (mg/kg) en el rio
Bacanuchi son: Cd y Ni (BDL), Cr (7.7 - 15.9), Cu (13.5 - 39.6), Fe (15,206 - 18,356), Mn
(101.3 - 165.7), Pb (BDL - 22.1) y Zn (40.8 - 64.4) (Figura 14). Los metales con mayor
concentracion en esta fraccion fueron Pb (100%), Fe (97%), Cr (99%), Zn (78%) y Cu
(100%). El Pb presentd un valor de 22.1 mg/kg en las estaciones arroyo Tinajas y Bordo de
Contencion; Fe, Cr y Zn presentaron los valores mas altos en el rio Bacanuchi, mientras
gue el Cu presento los porcentajes maximos con respecto a las otras fracciones, para las
estaciones arroyo Tinajas, Poblado Bacanuchi y Bacanuchi antes Confluencia localizadas

en el rio Bacanuchi.
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En el rio Sonora, las concentraciones minimas y maximas (mg/kg) fueron: Cd y Pb (BDL),
Cr(2.2-13.6), Cu (BDL - 11.3), Fe (5,369 - 19,267), Mn (41.4 - 134.4), Ni (BDL - 2.7) y Zn
(BDL - 28.3). Los metales con valores mas altos en esta fraccion son Cr, Fe, Zn, Niy Cu.
Los metales Cr (90-97%) y Fe (90-99%) mostraron valores muy altos en todas las
estaciones de muestreo en ambos rios, indicando que estos dos metales no son
susceptibles a participar en reacciones metabdlicas y su movilidad sera poca o nula. El Zn
presentd porcentajes mayores con respecto a las fracciones en casi todas las estaciones,
excepto en Presa El Molinito (Descarga), en donde predomind la Fraccion Il. El Ni presentd
su valor m&ximo en esta fraccion en las estaciones Sinoquipe y Aconchi. Respecto al Cu,
la mayoria de las estaciones mostraron los porcentajes mas altos en esta fraccion, con

respecto al resto de las fracciones, excepto en la estacion Presa El Molinito (Descarga).

Analisis de correlaciéon

En la Tabla 16 se presenta el andlisis de correlacion de Spearman realizado para los
parametros fisicoquimicos en los sedimentos. El pH present6 una correlacion negativa (r =
-0.47 a -0.97) con todos los metales, indicando que conforme el pH aumenta la
concentracion de metales disminuye. Los sulfatos mostraron buena correlacién con la
fraccion de limo (r = 0.79). La grava mostr6 una correlacién inversa con la arena (r = -0.98),
indicando que cuando la cantidad de grava aumenta, la arena disminuye y viceversa. Por
el contrario, el limo y la arcilla tienen una alta correlacién entre si (r = 0.81), lo que significa

gue ambas aumentan en el sistema o ambas disminuyen.

De manera similar, estudios realizados por Ledén-Garcia et al. (2018) reportaron que el pH
tiene una correlacion negativa con todos los metales y los sulfatos; mientras que los metales
Cu, Fe, Ni, Pb y Zn, presentaron una correlacion positiva con la fraccién grava indicando

gue las mayores concentraciones de estos se encuentran en dicha fraccion.

Estudio de normalizacién (factor de enriquecimiento, FE)

En la Figura 15 se muestran los resultados del factor de enriquecimiento (FE) para ambos
rios, con respecto al periodo de sequia. Los valores de FE para el Cr y Mn se encontraron
por abajo del valor 1.0 en todas las estaciones del rio Bacanuchi, indicando que no hay un

enriquecimiento de origen antropogénico, mientras que en el rio Sonora, la estacion
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Aconchi sobrepasé este valor para Cr, y la Presa El Molinito (Descarga) lo sobrepas6 para

Mn, indicando que estos metales podrian tener cierto origen antropogénico.

Para Cu, el FE sobrepaso el valor de 1.0 en el rio Bacanuchi para las estaciones Bordo de
Contenciéon y Bacanuchi antes Confluencia, mientras que en el rio Sonora se sobrepasoé
este valor en las estaciones Ures y San José de Gracia. El Ni es el metal que, en todas las
estaciones de muestreo de ambos rios, presentd valores de FE por encima de 1.0. EI Pb

también present6 valores de FE mayores a 1.0 en casi todas las estaciones de muestreo

R —
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Tabla 16. Andlisis de correlacién de Spearman entre los factores fisicos y quimicos, tamafio de particula y metales totales en el
sedimento de los rios Bacanuchi y Sonora, correspondiente al periodo de sequia.
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pH S04 Cu Cr Fe Mn Ni Pb Zn Grava Arena  Limo Arcilla
pH 1.00
SO42- -0.32 1.00
Cu - 0.94* 0.40 1.00
Cr - 0.69* -0.01 o0.70* 1.00
Fe - 0.86* 0.48*  0.87* 0.52** 1.00
Mn -0.47**  0.53*  0.46 0.17 0.66* 1.00
Ni - 0.70% 0.06 0.56*  0.36 0.48** 0.29 1.00
Pb -0.97* 0.33 0.90* 0.61*  0.80* 0.40 0.69* 1.00
Zn - 0.85* 0.59* 0.87* 0.50* 0.91* 0.78* 0.54** 0.82* 1.00
Grava -0.32 -0.35 0.33 -0.01 0.36 0.05 0.29 0.32 0.30 1.00
Arena 0.36 0.29 -039 -005 -043 -010 -028 -036 -0.33 -0.98* 1.00
Limo - 0.49** 0.79* 0.47 0.05 0.70* 0.65* 0.30 0.50** 0.69* 0.05 -0.16  1.00
Arcilla -0.34 0.37 0.27 -0.05 0.64* 0.61* 0.13 0.30 0.51* 0.37 -0.46 0.81* 1.00

*Significativo a nivel 0.05; **significativo a nivel 0.1.
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Figura 15. Resultados del factor de enriquecimiento de las estaciones de muestreo de los rios Sonora y

Bacanuchi, en periodo de sequia.

para ambos rios, a excepcién de una estacion en el rio Bacanuchi que es el arroyo Tinajas,
y dos estaciones del rio Sonora: Sinoquipe y Aconchi. El Zn sobrepasé el valor de FE de
1.0 en las estaciones del rio Sonora: Ures, San José de Gracia, R. Sonora antes P. Molinito

y Presa El Molinito (Descarga).

En el resto de las estaciones de ambos rios, el FE se mantuvo por abajo de 1.0, asi como
en todas las estaciones del rio Bacanuchi. En el estudio realizado en periodo de lluvias en
esta misma area, se detecté que los metales Cu, Cr, Mn, Ni, Pb y Zn se encontraron por
encima del valor de FE de 1.0 en la mayoria de las estaciones de muestreo para ambos
rios (Ledn-Garcia et al., 2018). Considerando los resultados de FE para el presente estudio,
de manera general se puede observar que el rio Bacanuchi present6 valores de FE menores

para los metales analizados.
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Metales como el Cu y Pb en Bordo de Contencién y Bacanuchi antes Confluencia,
sobrepasaron el valor de FE de 1.0 indicando enriquecimiento de origen antropogénico
atribuible a la diversidad de actividades econdmicas que se desarrollan en la zona de
estudio. Ademas de un enriquecimiento de origen antropogénico para el Ni en todas las
estaciones de muestreo de ambos rios. En el rio Sonora, los metales Ni, Pb y Zn
sobrepasaron el valor de FE de 1.0 indicando cierto grado de enriguecimiento
antropogénico. Asimismo, el Cu sobrepasé el valor de FE de 1.0 en dos estaciones: Ures 'y
San José de Gracia, y el Pb lo sobrepasé en la estacién de Presa El Molinito (Descarga),
indicando que existe un impacto antropogénico en estas zonas para los metales

mencionados, los cuales podrian representar una amenaza a la salud publica y ambiental.

indice de geoacumulacion (lgeo)

Con respecto al lgeo, €n la mayoria de las estaciones de muestreo para ambos rios, los
valores para los diferentes metales se encontraron por abajo de cero, indicando que existe
de nula a moderada contaminacion del sedimento (Figura 16). Ni obtuvo valores de lgeo
entre cero y uno en una estacion del rio Bacanuchi (Bacanuchi antes Confluencia) y en la
mayor parte de las estaciones del rio Sonora, indicando que se encuentran en el rango de
no contaminadas a moderadamente contaminadas. La estacion Sinoquipe present6 un lgeo,

entre 1y 2 (Igeo = 1.3), que es considerado moderadamente contaminado por Ni.

El Pb mostr6 un valor de lgeo entre cero y uno Unicamente para una estacion del rio
Bacanuchi (Bacanuchi antes Confluencia), y en el rio Sonora los valores de lgeo para el Pb
no sobrepasaron el cero, indicando que no hay contaminacion por Pb. EI Cr presenté un
valor de lgeo entre cero y uno solamente para una estacién del rio Sonora (Sinoquipe), y el
resto de las estaciones (incluyendo todas las del rio Bacanuchi), no sobrepasaron el valor

de lgeo de cero para Cr.

Comparando estos resultados con rios en zonas aledafias al area de estudio, en una
investigacion realizada por Aguilar-Hinojosa et al. (2016), las corrientes Jaralito y La
Mexicana presentaron un enriquecimiento para los metales Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn, lo que
concuerda con los resultados aqui obtenidos, siendo los metales mas enriquecidos el Ni,
Pb y Cu. Para el estudio realizado en periodo de lluvias, los metales Cu y Pb Gnicamente

presentaron valores de lgeo de 2.1y de 1.4 - 2.1, respectivamente (Ledn-Garcia et al., 2018).
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Figura 16. Resultados del indice de geoacumulacion de las estaciones de muestreo de los rios Sonora y

Bacanuchi, en periodo de sequia.

El hecho de que en periodo de lluvias Cu y Pb hayan resultado con un valor de lgeo mas alto
y que en el periodo de sequias no sobrepasaron el valor de 1.0, indica que pudo haber una
dilucién a causa de las precipitaciones pluviales en la zona antes mencionadas, debido a
los huracanes Norbert y Odile ocurridos durante el mes de septiembre de 2014. El Ni en
cambio, en periodo de lluvias los valores de lgeo NO sobrepasaron el valor de 1.0, y para
periodo de sequias si obtuvo un valor de 1.3 para la estacién Sinoquipe, lo cual puede ser

un indicio de alguna fuente antropogénica externa en el area de Sinoquipe.

Nivel de efecto bajo y severo (LEL y SEL)

De acuerdo con los valores de nivel de efecto bajo (LEL) y nivel de efecto severo (SEL) en
la biota reportados por Long y Morgan (1990) y Persaud et al. (1993), los valores de metales
totales que rebasan el criterio LEL se resaltan en negritas (Tabla 17). El metal que rebasa

el criterio LEL para todas las estaciones de muestreo es el Ni, mientras que Cu y Fe lo
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rebasan en las estaciones del rio Bacanuchi y Sinoquipe del rio Sonora. Cr solo rebasa el
nivel LEL en Sinoquipe, mientras que Mn lo rebasa en la estacion de la Presa El Molinito
(Descarga). Los valores de SEL no se rebasaron para ninguno de los metales en las
estaciones de muestreo de ambos rios, de las muestras correspondientes al periodo de
sequia.

4.3 Comparacion de Resultados entre los Periodos de Lluviay

Sequia

De acuerdo con los resultados de pH, en el primer muestreo (periodo de lluvia) se
presentaron valores muy bajos (3.1 - 4.4) en las estaciones mas cercanas a la fuente del
derrame de la solucion acida (Represo Tinajas 1), asi como en el Arroyo Tinajas y Bordo
de Contencion; mientras que el resto de las estaciones de muestreo se encontraron en un
rango de 7.5 - 8.6. Durante el periodo de sequia, los rangos de pH se encontraron en un
rango mas neutral, oscilando entre 7.5 - 8.5 para todas las estaciones de muestreo. Estos
valores se encentran en un rango mas neutral con respecto a los resultados del periodo de

lluvias, que llegaron a ser tan bajos como 3.1.

En cuanto a la textura de los sedimentos y al andlisis granulométrico, en ambos periodos
de muestreo se encontraron resultados muy similares, ya que la textura abundante fue la
grava, seguida por la arena. De manera similar, en el analisis granulométrico, también la
mayoria de las concentraciones de los metales abundaron en la fraccion de gravas,
después arenas, y la fraccion fina, limos y arcillas, tuvieron muy poco o incluso nulos valores
porcentuales (Tabla 5 y Figura 11). Respecto a la concentracién de metales totales en
ambos periodos de muestreo, los metales Cu, Cr, Pb, Mn y Zn, presentaron valores
mayores de concentracion durante el periodo de lluvias, con respecto al periodo de sequia
(Tablas 6 y 15). Los valores de FE para el periodo de lluvias son en general mayores con

respecto a los metales analizados en el periodo de sequia (Tabla 10 y Figura 15).
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Tabla 17. Valores de metales totales que rebasan el nivel de efecto bajo (LEL) en la biota (resaltados en negritas) para las
estaciones de muestreo del rio Sonora y Bacanuchi durante el periodo de sequia.

Estacion de muestreo

Concentracion (mg/kg)

PH 50,7 cr cu Fe Mn Ni Pb Zn
Arroyo Tinajas 8.12 1800 14.73 72.6 25462 404.0 27.3 57.7 110.7
Bordo de Contencion 8.15 5100 255 103.0 26161 357.0 32.7 58.7 89.8
Poblado Bacanuchi 8.48 400 18.6 28.0 28175 380.6 33.9 23.6 87.9
Bacanuchi (antes confl.) 7.55 1300 21.1 221 25024 263.2 375 235 49.5
Sinoquipe 7.75 1100 29.2 16.3 34343 337.8 34.4 234 54.8
Aconchi 7.71 600 10.7 12.9 18132 141.2 243 234 56.1
Ures 8.46 1900 6.6 6.8 10510 113.7 20.5 11.7 36.1
San José de Gracia 8.26 2800 6.6 9.9 10882 146.8 26.8 23.3 32.3
R. Sonora antes P. Molinito 7.49 200 13.1 4.6 13462 203.0 25.0 23.3 66.7
Presa El Molinito (Descarga) 7.79 300 6.7 1.6 9156 503.4 21.6 23.3 27.0
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En el primer muestreo (periodo de lluvia), los metales Cu y Pb presentaron valores muy
altos de FE, alcanzando un valor cercano a 9.0 en la estacion Bacanuchi antes Confluencia;
en el segundo muestreo (periodo de sequia), Cuy Pb obtuvieron valores de FE de alrededor
de 1.0 y 2.0, respectivamente. En el caso del Ni, en ambos periodos (lluvia y sequia) se
obtuvieron valores de FE altos con un maximo de alrededor de 5.0 en el periodo de lluvia
en la estacién San José de Gracia y un maximo de alrededor de 6.0 en el segundo muestreo
(periodo de sequia) en la misma estacion de muestreo, lo cual indica que existe un impacto

antropogénico en esa zona.

De manera general, el Igeoc mostré valores mayores en los resultados del periodo de lluvias
con respecto al periodo de sequia. Cu y Pb tuvieron valores de lgeo por encima de 2.0 para
el periodo de lluvias en la estacibn de Bacanuchi antes Confluencia, indicando una
clasificacién de moderado a fuertemente contaminado; mientras que para el periodo de
sequia estos valores fueron menores en esta misma estacion, obteniendo el Cu un valor
menor que cero y el Pb un valor entre cero y uno, clasificAndolo como no contaminado a
moderadamente contaminado. En el periodo de sequia, el Ni tiene valores por encima de
cero para la mayoria de las estaciones de muestreo, curiosamente las mas alejadas a la
fuente del derrame (de la estacion Bacanuchi antes Confluencia hasta la descarga de la
Presa El Molinito). Los otros dos metales que excedieron el valor de cero fueron el Pb y Cr
en las estaciones de Bacanuchi antes Confluencia y Sinoquipe, respectivamente (Tabla 11

y Figura 16).

Los resultados de la extraccion secuencial fueron muy similares para ambos periodos de
muestreo (lluvia y sequia). Metales como Cu, Mn y Ni se encuentran distribuidos a través
de las cuatro fracciones geoquimicas, mientras que los metales Cr, Fe y Pb se encuentran
predominantemente en la fraccion residual. El Zn en el periodo de lluvias se encontrd
predominantemente en la fraccion residual; mientras que en el periodo de sequia sus
concentraciones se encontraron mas distribuidas también en las fracciones mas moviles (|,
I, 1ll). La fraccion residual fue muy similar para ambos rios, ya que fue mayormente la

predominante para casi todos los metales (Figuras 3y 14).

Durante el periodo de lluvias, los limites de LEL se rebasaron en casi todas las estaciones
de muestreo para Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn, mientras que los valores de SEL so6lo se

rebasaron para Cu y Fe para estaciones cercanas a la fuente de contaminacién. En cambio,

Glendy Jezabel Le6n Garcia
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 94



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

durante el periodo de sequia, sélo Ni, Cu, Cr, Fe y Mn rebasan el criterio LEL. Los valores
de SEL no se rebasaron para ninguno de los metales en las estaciones de muestreo de

ambos rios, de las muestras correspondientes al periodo de sequia (Tablas 12, 13y 17).

4.4 Comparacion con Estudios Realizados en otros Rios de
Alrededor del Mundo.

Con respecto a la comparacion con otros rios en otras regiones del mundo, las
concentraciones totales de Cu, Fe, Mn, Pb y Zn fueron mucho més altas en el rio Bacanuchi
(excepto rio Paracatu), mientras que Cr y Ni fueron mas bajos (Tabla 18). El rio Sonora
también presentd concentraciones altas de Cu, Mn, Pb y Zn con respecto a sedimentos de
los rios Tiaozi, Kuitum y Wei, pero mas bajos que los reportados en los rios Bacanuchi y
Paracatu (excepto Mn).

Aguilar-Hinojosa et al. (2016) reportaron resultados similares de la concentracion de
metales totales en sedimentos de las corrientes Jaralito y La Mexicana, obteniendo el
siguiente orden para cada uno de ellos Fe>Cu>Mn>Pb>Zn>Ni>Cr vy
Fe>Cu>Mn>Zn>Ni>Pb>Cr>Cd, respectivamente. Como se puede observar, es muy similar
el orden de concentracion de los metales totales obtenidos en el presente estudio, siendo

encabezado en todos los casos por el Fe, seguido por Cu o Mn, y el resto de los metales.

R —
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Tabla 18. Comparacion del contenido de metales (mg/kg) encontrados en los sedimentos de los rios Sonora y Bacanuchi, respecto a
otros estudios de diferentes regiones del mundo.

Ubicacién Cd Cu Cr Fe (%) Mn Ni Pb Zn Referencia
Arroyos El Jaralito 3.2-35 31-41 238-1090 41-6.1 678 - 1143 18-35 51-124 116 - 356  Aguilar-
y La Mexicana, Hinojosa et
México al. (2016).
Rio Tieté 09-101 56-356.1 43.9-92.0 - - 15.1-1285 24.3-94.6 42.8-439.5 Mortatti et al.
(2013).
Rio Asunle 573+ 302.5 - - 24118 + 930.6 + 34.1+23.0 3131+ Ogunfowokan
21.2 +137.2 968.5 539.8 88.7 et al. (2013).
Rio Tiaozi 0.19 42.48 - - 377.1 294 215 83.6 Dong et al.
(2015).
Rio Kuitun - 44.2 - 56.3 42.4 - - 497.9-629.3 20.2-25.5 22.3-34.7 1.27-143 Heetal
129.8 (2016).
Rio Ghalechay 9.5-955 66.5-210.8 - 15.9 - 50.7 - - 130.6 - 55.8-122.3 Ghazban et
287.5 al. (2015).
Rio Hindon 03-6.3 21.7-280.3 17.5-33.7 0.41-17 49.6 - 517.0 139-57.7 27.6-313.6 225 - Chabukdhara
288.3 & Nema
(2012).
Rio Paracatu - 11-126 43-106 2.0-13.7 200 - 1900 - 10 - 159 22-2085 Mulholland et
al. (2012).
San Pedro River, BDL - - BDL - 13 0.16 - 345 0.12 - 52 - BDL - 0.48 0.03-17.8 GoOmez-
Sonora, México. 0.21 Alvarez et al.
(2014).
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Ubicacién Cd Cu Cr Fe (%) Mn Ni Pb Zn Referencia
Juru River, 0.56* 0.18-0.79 Idriss and
Penang, Malaysia Ahmad (2013)
Changjiang River, 0.28-0.48 74.4-120.0 38.8— 26.0-55.5 15.8-46.7 80.9-121.1 Maetal.
Nanjing, China 120.4 (2011).
Voghji River basin, 1.95-11.8 - 2052 - 172 - 450 3.22-18.8 3.52-40.5 26.9-99.6 Gabrielyan et
Armenia 20018 al. (2018).
Wuding River, 0.2-0.38 50.15—- 17.51- 408.1-442.9 20.11-43.59 15.08-16.14 68.32— Longjiang et
China 71.91 20.1 89.57 al. (2011).
Seyhan River, 10.2 255.9+15 274+6.0 88.3+2.1 133+6.5 396 + 17.3 Davutluoglu
Turkey 0.07 et al. (2011).
Yellow 77.91 22.95 + 596 + 151 28.50 + 8.01 50.19 + Guan et al.
River, China 39.28 7.67 19.26 (2016).
Presente estudio.

Periodo de lluvias. BDL 94-716 39-90 2252 357 - 612 17-48 69 - 210 113 - 470
BDL 8 -58 8-49 0.7-2.9 80 - 938 6-35 14 - 79 41 - 147
Presente estudio.
Periodo de sequia. BDL  12.74-235  22.1- 25024- 269.2-404.0 27.3-37.5 235-587 49.5-110.7
BDL 4.56 - 27.2 102.9 28175 113.7 -572.7 205-344 11.7 - 58.5 27.0 - 66.7
1.6-16.3 9156 -34343
*BDL = Debajo del limite de deteccién.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el presente estudio se evalud la caracterizacion de los sedimentos de los rios Sonora y

Bacanuchi, se analizaron sus propiedades fisicas y quimicas, asi como la movilidad y

biodisponibilidad, afectados por la actividad minera de la regién. A continuacién, se

presentan las conclusiones obtenidas en los dos periodos de estudio (lluvia y sequia).

5.1 Conclusiones

5.1.1 Periodo de lluvias

El rio Bacanuchi presenté los niveles méas altos de metales pesados, cuyas
concentraciones presentaron el siguiente orden: Fe>Cu>Mn>Zn>Pb>Cr>Ni>Cd. El
rio Sonora presentd el siguiente orden: Fe>Mn> Zn>Pb>Cu>Cr>Ni>Cd. El Cd
presento valores no detectables. La principal diferencia en el orden de movilidad de
los metales para ambos rios es la posicion del Cu, para el rio Bacanuchi es el
segundo mas abundante, mientras que para el rio Sonora es el quinto metal mas

abundante.

Los metales Cu, Fe, Pb y Zn presentaron su maxima concentracion en la estacion
Represo Tinajas 1 (fuente de contaminacion), ubicada en el rio Bacanuchi. El Mn,
por su parte, presentd mayor concentracion en la estacidbn Presa El Molinito

(Descarga), ubicada en el rio Sonora.

La tendencia de las concentraciones de metales totales en el primer muestreo

(periodo de lluvias) es muy similar para ambos rios, con la diferencia de que el Cu
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presentd mayores concentraciones en el rio Bacanuchi, estando por encima de las
concentraciones de Pb, Niy Cr. Esto puede deberse a que la zona del rio Bacanuchi
esta naturalmente mineralizada con Cu, y ademas de los derrames acidos que han
ocurrido a causa de actividades antropogénicas relacionadas con la extraccion de
este metal, como fue el accidente ocurrido en agosto de 2014 en esta region.

e El estudio de particiébn quimica (extraccion secuencial) mostré que el periodo de
lluvias, los metales Cr, Cu, Fe, Pb y Zn, el orden predominante fue el siguiente:
Residual>Oxidos de Fe/Mn>Intercambiable>Materia Organica/Sulfuros. Un
porcentaje significativo de metales se asocié con la fraccion No residual, que
representa contribuciones antropogénicas debido a la actividad minera de la regién.
La movilidad potencial de metales en la fraccion No Residual fue en el siguiente

orden: Mn>Cu>Ni>Pb>Zn>Fe>Cr.

¢ EI Mn y Cu son los metales mas abundantes, con altas concentraciones totales y
también son de los mas mdviles, por lo tanto, es muy posible que los seres vivos y

el medio ambiente tengan mayor exposicion a los efectos de estos dos metales.

e Los metales Cu, Cr, Ni, Pb y Zn presentaron valores de FE >1, indicando un posible
enriguecimiento de origen antropogénico. Mn presenté valores de FE >1 en tres
estaciones: Bordo de contencion, Rancho Buena Vista y Presa El Molinito

(Descarga).

e Con respecto al lgo, la mayoria de los valores se encuentran dentro de la
clasificacion de no contaminado a moderadamente contaminado. Cu, Cr y Pb
presentaron una clasificacion de lseo de moderadamente contaminado en las
estaciones de Rancho Buena Vista, Sinoquipe y Poblado Bacanuchi. De igual
manera, el Cu y Pb tuvieron una clasificacion de moderado a fuertemente

contaminado en la estacion Bacanuchi antes Confluencia.

e Se observo una correlacion positiva de los metales Cu, Fe, Mn, Pb y Zn con las
fracciones mas finas (limos y arcillas). Asimismo, los metales mostraron una

correlacion positiva entre ellos, indicando una posible asociacién de origen
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mineraldgico. Fe, Mn y Zn estan fuertemente asociados a sulfatos. La mayoria de
los metales mostraron una relacion inversa con el pH, indicando que a menor pH
sus concentraciones aumentan, lo que concuerda con los principios de solubilidad

de los metales.

e Con respecto a los criterios LEL y SEL, los metales Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn
sobrepasaron los limites maximos de efecto bajo para la biota (LEL), en la mayoria
de las estaciones de muestreo en ambos rios. El Cu super6 los valores maximos
para un efecto severo para la biota (SEL) en las estaciones: Arroyo Tinajas, Bordo
de Contencién y Bacanuchi antes Confluencia. Estos resultados concuerdan con los
valores de lge0, puesto que el Cu, en la estacion de Bacanuchi antes Confluencia,

presentd una clasificacion de moderado a fuertemente contaminado.

5.1.2 Periodo de sequia

e Durante este periodo, los niveles de metales pesados fueron muy similares para
ambos rios, cuyas concentraciones presentaron predominantemente en el siguiente
orden: Fe>Mn>Zn>Cu>Pb>Ni>Cr> Cd. La unica diferencia en el orden fue el Cu y

Pb, ya que en el rio Bacanuchi Cu fue mayor, y en el rio Sonora Pb fue mayor.

e La movilidad de los metales en la fraccion biodisponible durante el periodo de
sequia, para el rio Bacanuchi fue: Ni > Pb> Mn> Cu> Zn> Cr> Fe; mientras que para

el rio Sonora fue: Ni > Cu> Zn> Pb> Mn> Fe> Cr> Cd.

e Los resultados del periodo de sequia indican, de manera general, que existe un
enriguecimiento de origen antropogénico para algunos metales pesados, como es
el caso principalmente del Ni, ademas Pb y Cr, cuyas exposiciones podrian

comprometer la salud de las poblaciones aledafias y del medio ambiente.

e La fraccién residual present6 las concentraciones mas altas para la mayoria de los
metales; sin embargo, también se asoci6é una proporcion importante de metales en

la fraccion no residual, indicando que una cantidad importante de los metales puede
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estar biodisponibles para interactuar en las reacciones metabdlicas de los seres

VIVOS.

e Los valores de FE indicaron que ciertos metales podrian provenir de fuentes de
enriquecimiento, presumiblemente por actividades antropogénicas, como son: Ni,
Cu, Pby Zn. Las estaciones con valores mas altos de estos metales fueron Ures y
San José de Gracia, indicando que en estos asentamientos estan mas intensificados
los efectos adversos de la actividad antropogénica.

e Losresultados del l4o indican que el Ni en la mayoria de las estaciones de muestreo
presentd la clasificacién de no contaminado a moderadamente contaminado. Pb y
Cr presentaron un valor de 0 > Igeo > 1.0 en las estaciones Bacanuchi Antes
Confluencia y Aconchi, lo cual indica que puede haber peligro potencial de
contaminacién por estos metales. EI Cu presentd valores de enriquecimiento
antropogénico en las estaciones de Bordo de Contencion y Bacanuchi Antes
Confluencia para el rio Bacanuchi, y Ures y San José de Gracia para el rio Sonora;
sin embargo, el lqeo para estas estaciones no mostrd evidencia de contaminacion

para este metal (0 > lgeo > 1.0).

e El metal que rebasa el criterio LEL para todas las estaciones de muestreo durante
el periodo de sequia fue el Ni, mientras que Cu, Cr, Fe y Mn lo rebasan sélo en
algunas estaciones tanto del rio Bacanuchi como del rio Sonora. Los valores de SEL
no se rebasaron para ninguno de los metales en las estaciones de muestreo de

ambos rios, de las muestras correspondientes al periodo de sequia.

e Comparando ambos periodos (lluvia y sequia), la concentracién de metales totales
en ambos periodos, especificamente Cu, Cr, Pb, Mn y Zn, presentaron valores
mayores de concentracion durante el periodo de lluvias. Los resultados de los
metales biodisponibles fueron muy similares para ambos periodos. Por otra parte,
en el periodo de lluvia, los metales Cu y Pb presentaron valores muy altos de FE;
mientras que en el periodo de sequia, Cuy Pb obtuvieron valores de FE mucho mas
bajos. De manera general, el lgeo mostré valores mayores en los resultados del

periodo de lluvias con respecto al periodo de sequia.
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e Con base en la hip6tesis de trabajo planteada en el presente estudio, se acepta que
los niveles de metales totales y biodisponibles en los sedimentos superficiales de
los rios Sonora y Bacanuchi durante el periodo de lluvias, son significativamente
menores con respecto a los obtenidos en el periodo de sequia.

e De igual forma, la hipotesis que establece que las concentraciones de metales
totales y biodisponibles son similares las reportadas en estudios realizados en
sedimentos de rios a nivel nacional e internacional queda sin efecto, puesto que,
para metales como Cu, las concentraciones son mas elevadas representando un

peligro para el medio ambiente y los seres vivos.

¢ En sumatoria, con los resultados obtenidos se puede concluir que el Cu es de los
metales estudiados con mayor concentracion total, y a su vez, se encuentra en
bastante proporciéon en la fraccion movil (no residual). Sus concentraciones
alcanzan la clasificacién de enriquecimiento antropogénico, segun su nivel de FE, y

de contaminacién moderada a severa en algunas estaciones de muestreo.

e El presente estudio ha generado informacion sobre las concentraciones de metales,
su movilidad, las fracciones geoquimicas a las que perteneceny, predice su posible
efecto sobre la biota, y cobra especial importancia en el ambito regional debido al
derrame de residuos acidos ocurrido en agosto de 2014, en Cananea, Sonora,

México, cuyos efectos de este incidente alin no se han evaluado plenamente.

e —
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5.2 Recomendaciones

1. Para tener un panorama mas claro sobre los efectos del Cu y otros metales que
resultaron de importancia en este estudio, se recomienda realizar mayores estudios

de impacto en los seres vivos y ensayos de biotoxicidad.

2. Aplicar un modelo matematico de transporte de contaminantes para los resultados
generados en la presente investigacion, con la finalidad de poder predecir el

comportamiento (concentracion y movilidad) en la columna de agua y sedimento.

3. Realizar estudios de bioacumulacion de metales en la biota (acuética y terrestre)
para evaluar los efectos ecoldgicos v fisioldgicos, como resultado del ingreso de
elevados niveles de metales pesados en las estaciones de muestreo mas

contaminadas de los rios Bacanuchi y Sonora.

4. Realizar estudios en las poblaciones afectadas por la contingencia (derrame)
localizadas en el curso de los rios Sonora y Bacanuchi, con el fin de detectar
posibles problemas de salud derivados de la acumulacion de metales pesados.

5. Investigar los mecanismos que intervienen en la transferencia de metales pesados
y nutrientes a través de la Interface Sedimento-Agua; como lo son la precipitacion y

disolucién, actividad microbiana y la asociacion con la materia organica, entre otros.

6. Que se implemente un programa de manejo y control de residuos toxicos por parte
de la empresa minera, supervisada por las instancias federales y municipales, para
reducir al minimo los efluentes &cidos, asi como la infiltracion de estos que

posteriormente impactan a los rios Bacanuchi y Sonora.

e —
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ANEXOS

Anexo A: Control de calidad del muestreo del periodo de lluvias.
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ANEXOS

Tabla Al. Valores de concentracion (mg/L) de los pardmetros analizados en el Blanco de

Viaje y Blanco de Campo en el muestreo realizado en octubre de 2014.

Lugar Al Cd Cu Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Blanco de Campo ND ND ND ND ND 0.02 ND ND | 0.01
Blanco de Viaje ND ND ND ND ND 0.01 ND ND | 0.01
Limite de Deteccion (LD) 0.05 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.04 | 0.02 | 0.20 | 0.07 | 0.01
(mg/L)*

*ND = Valor Menor al Limite de Deteccion (LD) del Equipo de Absorcion Atomica.
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ANEXOS

Tabla A2. Valores de Desviacion Porcentual Relativa (% DPR) de metales en el sedimento
superficial de los duplicados (a, b) de las estaciones de muestreo, correspondiente al
muestreo realizado en octubre de 2014. (La concentracion de los metales es en ug/g,
excepto el hierro).

Estacién Cd Cu ‘ Cr ‘Fe(%)‘ Mn ‘ Ni ‘ Pb ‘ Zn

Arroyo Las Tinajas, a ND 161,32 | 89,62 | 3,784 | 573,59 | 17,92 | 133,44 | 192,71

Arroyo Las Tinajas, b ND 155,38 | 89,64 | 3,824 | 611,55 25 192,71 | 207,17

%DPR * 3,75 0,02 1,05 6,41 32,99 | 36,35 7,23
Represo Tinajas, a ND 704,76 | 97,55 | 5,156 | 394,19 | 41,01 211 388,21
Represo Tinajas, b ND | 716,39 |107,95| 5,239 | 396,47 | 48,48 | 196,3 | 398,43

%DPR * 1,64 10,12 1,60 0,58 16,69 7,22 2,60

Bordo de Contencién, a | ND 146,87 52,3 2,285 | 553,86 29 120,1 | 211,18

Bordo de Contencion, b | ND 147,44 56,33 2,214 560,39 | 31,47 | 130,15 220,1

%DPR * 0,39 7,42 3,16 1,17 8,17 8,03 4,14

Poblado Bacanuchi

(Sed. Rojo, a). ND 107,61 77,72 4,224 207,25 | 23,14 69,75 109,61

Poblado Bacanuchi

(Sed. Rojo, b) ND 108 88,71 4,079 300,87 | 58,79 79,07 130,95
%DPR * 0,36 13,21 [3,49 36,85 87,03 |12,53 17,74

Bacanuchi Confluencia
con Arizpe, Sedimento
Rojo, a ND 161,98 66,93 3,165 | 298,33 | 16,26 66,93 97,53

Bacanuchi Confluencia
con Arizpe Sedimento

Rojo, b ND 150,52 | 63,19 | 2,927 | 342,78 | 29,11 | 56,68 90
%DPR * 7,33 5,75 7,81 13,87 | 56,65 16,58 8,03

Ures, a ND 23,31 30,89 1,087 | 128,21 7 37,17 51,96

Ures, b ND 16,89 31,29 1,17 122,84 6 59,03 55,84
%DPR * 31,94 1,29 7,35 4,28 15,38 | 45,45 7,20

ND = No detectable
(*) = Los valores de DPR obtenidos en las muestras duplicadas fueron idénticos.
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ANEXOS

Tabla A3. Indicadores de calidad de los datos. Recuperacion de Metales (ug/g), excepto
Al y Fe (%) analizados en el estandar certificado de Inorganics in Marine Sediment (NIST
2702), através de la técnica de espectroscopia de absorcion atbmica utilizada en el andlisis

de los sedimentos, correspondiente al muestreo realizado en octubre de 2014.

Estandar Al (%) Cd Cu Cr Fe (%) Mn Ni Pb Zn
Estandar 1 8.62 ND |118.62 |376.59 | 6.21 [1622.87| 57.91 |161.05 | 419.85
Estandar 2 8.33 ND |115.68 |360.19 | 7.36 | 1640.6 | 76.98 | 166.02 | 450.97
Estandar 3 8.32 ND |117.51| 366.1 | 7.33 |1505.62| 75,61 |119.07 | 491.21
Estandar 4 8.57 ND |110.04 |306.37 | 7.57 |1778.61| 86.89 |131.81 | 494.62
Estandar 5 8.86 ND 97.0 [339.77| 7.49 |1656.37| 76.45 | 122.75 | 477.52
Promedio 8.54 ND |111.17|349.80| 7.19 |1640.81| 74.76 | 140.14 | 466.83

8.41 0.817 | 117.7 352 7.91 1757 75.4 132.8 | 485.3
NIST* +0.22 | +0.011 | +5.6 +22 +0.24 +58 +1.5 +1.1 +4.2

Recuperacion
(%) 101.54 ND 94,96 | 99.0 | 90.92 93.0 99.16 | 105.52 | 96.19

ND = No detectable

(*) Estandar certificado: Inorganics in Marine Sediment (NIST 2702).
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ANEXOS

Anexo B: Control de calidad del muestreo del periodo de sequia.
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ANEXOS

Tabla B1. Valores de concentracion (mg/L) de los pardmetros analizados en el Blanco de

Viaje y Blanco de Campo en el muestreo realizado en junio de 2016.

Lugar Al Cd Cu Cr Fe Mn Ni Pb Zn
Blanco de Campo ND ND ND ND ND 0.02 ND ND | 0.01
Blanco de Viaje ND ND ND ND ND 0.01 ND ND | 0.01
Limite de Deteccion (LD) 0.05 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.04 | 0.02 | 0.20 | 0.07 | 0.01
(mg/L)*

*ND = Valor Menor al Limite de Deteccion (LD) del Equipo de Absorcion Atomica.
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ANEXOS

Tabla B2. Valores de Desviacion Porcentual Relativa (% DPR) de metales en el sedimento

superficial de los duplicados (a, b) de las estaciones de muestreo, correspondiente al

muestreo realizado en junio de 2016. (La concentracién de los metales es en ug/g, excepto

el hierro).

Estacién Cd ‘ Cu ‘ Cr ‘ Fe (%) ‘ Mn ‘ Ni ‘ Pb | Zn
Arroyo Tinajas, a ND 72.64 14.73 | 2.5462 | 403.98 | 27.26 | 93.65 | 110.65
Arroyo Tinajas, b ND 72.13 18.87 | 25737 | 387.19 | 26.34 | 69.37 | 112.22

%DPR * 12.33 0.35 0.54 212 1.73 14.90 0.71
Poblado Bacanuchi, a ND 28.04 18.63 | 2.8175 | 380.61 | 33.85 | 58.92 87.94
Poblado Bacanuchi, b ND 29.25 19.90 | 2.6661 | 348.19 | 35.61 | 58.82 88.54

%DPR * 3.29 2.10 2.76 4.45 2.53 0.34 0.34
Ures, a ND 2.79 6.58 | 1.0510 | 113.68 | 20.54 | 46.93 36.10
Ures, b ND 7.94 8.34 | 0.9155 | 85.37 | 23.23 | 46.71 28.39

%DPR * 11.77 47.97 3.07 14.22 6.14 0.23 11.95

ND = No detectable

(*) = Los valores de DPR obtenidos en las muestras duplicadas fueron idénticos.
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ANEXOS

Tabla B3. Indicadores de calidad de los datos. Recuperacion de metales (ug/g), excepto
Al'y Fe (%) analizados en el estandar certificado de Inorganics in Marine Sediment (NIST
2702), através de la técnica de espectroscopia de absorcidn atébmica utilizada en el analisis
de los sedimentos, correspondiente al muestreo realizado en junio de 2016.

Estandar Cd Cu Cr Fe (%) Mn Ni Pb Zn

Estandar 1 ND 98.52 323.37 | 6.9006 | 1763.06 | 74.46 | 140.78 | 473.87
Estandar 2 ND 106.06 | 327.27 | 6.8440 | 2121.21 | 75.76 | 140.73 | 482.66
Estandar 3 ND | 118.62 [376.59 | 6.60 | 1629.87 | 57.91 | 161.05 | 419.85
Estandar 4 ND | 117.80 [369.10 | 7.33 | 1505.62 | 75,71 | 123.07 | 501.21
Promedio ND | 110.25 [349.08 | 6.92 | 1754.94 | 69.38 | 141.41 | 469.40

0.817 117.7 352 7.91 1757 75.4 132.8 | 485.3
NIST* +0.011 +5.6 +22 +0.24 +58 +1.5 +1.1 +4.2

Recuperacion

(%) ND 93.67 99.17 | 87.47 99.88 92.01 | 106.48 | 96.72
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