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RESUMEN

Este trabajo tuvo como objetivo cuantificar As, Pb, Fe y Mn en las fases minerales de
sedimentos recientes en una presa que recibe escurrimientos de minas abandonadas y
plantear escenarios de retencion y liberacion de As en y desde el reservorio. La presa
Santana (PS) se encuentra a la salida de una cuenca con tres embalses en cascada en
el municipio de Guanajuato. Las cuatro muestras analizadas se recolectaron a 0.1 m
de profundidad a lo largo de un transecto topografico-geoquimico al interior de la PS.
Se aplicd un protocolo de extracciones secuenciales de siete pasos considerando la
reactividad y movilidad, para conocer de este modo los contenidos elementales en las
distintas fases minerales y la potencial translocacion entre ellas. Los extractos de cada
fraccidn, asi como una digestion acida de cada muestra, se analizaron mediante masa
de plasma acoplada inductivamente y emision atomica plasmatica acoplada inducti-
vamente. Se generaron imagenes mediante microscopia electronica de barrido de una
muestra recolectada en la cortina. El contenido elemental total de sedimentos arrojo
los siguientes valores (en mg kg™'): As, 25.11 a 28.80; Pb, 0.64 a 2.83; Mn, 562.3 a
862.3; Fe, 51 276.3 a79 820.5. Desde la entrada y hacia la cortina, el As disminuye en
la fraccion de o0xidos cristalinos; en contraste, se incrementa en la fraccion intercam-
biable de 6xidos amorfos y sulfuros. La concentracion de Fe aumenta en la fraccion
intercambiable de 6xidos amorfos y de sulfuros. El Mn se acumula cerca de la cortina,
principalmente en fracciones de 6xidos amorfos y cristalinos.

Key words: supply, sequential extraction, geochemical transect, reservoir.

ABSTRACT

The objective of this work was to quantify As, Pb, Fe and Mn in the mineral phases of
recent sediments in a dam that receives runoffs from abandoned mines and to propose
scenarios of retention and release of As in and from the reservoir. The Santana dam
(SD) is located at the exit of a basin with three reservoirs in cascade in the municipality
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of Guanajuato. The four samples analyzed were collected at a depth of 0.1 m along a
topographic-geochemical transect inside the SD. A protocol of sequential extractions of
seven steps was applied considering the reactivity and mobility, in order to know the el-
emental contents in the different mineral phases and the potential translocations between
them. The extracts of each fraction as well as an acid digestion of each sample were
analyzed by inductively coupled plasma mass spectroscopy and inductively coupled
plasma atomic emission. Images were generated by scanning electron microscopy of
a sample collected in the curtain. The total elemental content in sediments yielded the
following values (in mg kg‘l): As,25.11t028.80; Pb, 0.64 to 2.83; Mn, 562.3 to 862.3;
Fe, 51276.3 to 79 820.5. From the entrance and towards the curtain, As decreases in the
fraction of crystalline oxides; in contrast, it increases in the exchangeable fraction of
amorphous oxides and sulphides. The concentration of iron increases in the exchange-
able fraction of amorphous oxides and sulphides. Manganese accumulates near the

curtain, mainly in the fractions of amorphous and crystalline oxides.

INTRODUCCION

Los residuos mineros no controlados pueden
afectar negativamente la calidad del agua superficial
y subterranea, ya que aportan elementos potencial-
mente toxicos (EPT) como As, Cd, Cu, Pb, Tl, Zn.
Estos se identifican por ser elementos que, presentes
en altas concentraciones superiores a los valores de
fondo, pueden provocar afectaciones al medio y la
biota (Nordstrom 2011, Armiento et al. 2017). En la
region fisiografica de la Mesa Central de México,
los yacimientos minerales mas importantes son los
de origen epitermal (Camprubi y Albinson 2006).
Los yacimientos epitermales contienen oro y plata,
y son producto de precipitados de una mezcla de
aguas magmaticas y meteoricas emplazados a baja
profundidad (menos de 1 km) a temperaturas entre
150 y 350° C. Comparados con otros tipos de yaci-
mientos minerales, presentan enriquecimiento de
elementos como Ag, As, Au, B, Hg S, Sb, Se, Te, Tl
y U (Camprubi y Albinson 2006).

La principal fuente de EPT hacia los medios
acuosos desde residuos mineros y minas epitermales
proviene de la oxidacion de sulfuros metalicos y de
la disolucion de hidroxisulfatos y sulfatos productos
de este proceso (Plumlee 1999). Estos minerales se
encuentran tanto en rocas con alteracion hidrotermal
como en los yacimientos y, sobre todo, en los residuos
de la extraccion expuestos a la atmoésfera. La distri-
bucion de las especies de EPT en aguas naturales es
funcion de varios factores. El mas importante es el
tipo de yacimiento, ya que éste condiciona la mine-
ralogia y la intensidad de las interacciones agua-roca
(Plumlee 1999).

A un reservorio de agua superficial, los EPT
pueden ingresar asociados con materiales arrastra-
dos por la escorrentia (sedimentos terrigenos) como

particulas suspendidas o como especies disueltas
(Smedley y Kinniburgh 2002). El agua almacenada
es utilizada para el abasto a poblaciones y para las
actividades productivas. En el primer caso deben
cumplirse estandares minimos de calidad de acuerdo
a normas oficiales que regulan la salud de la pobla-
cion (SSA 1994).

Los reservorios favorecen la acumulacion de sedi-
mentos, los cuales son tanto fuente como sumideros
de EPT, segun las condiciones hidrodinamicas y
geoquimicas al interior (Smedley et al. 2005, Cha-
bukdhara y Nema 2012, Hansen 2012). En la matriz
de los sedimentos, los metales existen en distintas
especies quimicas, las cuales condicionan las interac-
ciones con el entorno, la movilidad, la disponibilidad
biologica y el potencial toxico.

Los sedimentos secundarios que se precipitan al
interior de un reservorio que recibe escurrimientos
de minas aportan informacion acerca del impacto en
la calidad del recurso hidrico y ayudan a determi-
nar el riesgo que se asocia con el almacenamiento
de aguas de este tipo (Varol 2013). En México no
existe una normatividad que regule el contenido de
EPT en sedimentos de presas; sin embargo, pueden
utilizarse como referencia los valores maximos de
concentracion de algunos paises como Canada y Es-
tados Unidos, asi como las normas europeas (CCME
2014, DWR 1995).

El conocimiento de la ocurrencia, movilidad y
destino del As es un tema que tiene mucho interés.
Se trata de un metaloide toxico y con movilidad y
especiacion variable determinada por las condicio-
nes fisicas y quimicas del medio acuoso (Smedley
y Kinniburgh 2002, Lee et al. 2015, Sharifi et al.
2016). El consumo de agua contaminada con este
elemento se relaciona con afectaciones a la salud
como cancer, toxicidad cardiovascular y de higado,
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y probablemente diabetes (Maull et al. 2012, Moon
etal. 2012).

Un estudio realizado recientemente en la pre-
sa Santana (PS), ubicada en el estado de Guanjuato,
México, se enfoco al andlisis espacial y temporal de
la quimica de la masa de aguas. Se recolectaron un
total de 50 muestras en distintos puntos del embalse
considerando su geometria durante cuatro campaiias
de muestreo en el periodo de diciembre de 2014 a no-
viembre de 2015. Los parametros estudiados fueron:
potencial de hidréogeno (pH), temperatura (T), oxi-
geno disuelto (OD), conductividad eléctrica (CE),
sulfatos (S04>7), sulfuros (S27), nitratos (NO3"),
cloruros (CI"), sodio (Na*), potasio (K"), calcio
(Ca”"), magnesio (Mg?"), manganeso (Mn?"), hierro
(Fe?"), arsénico total (Ast) y alcalinidad (HCO3™ y
CO;%) por volumetria. Las concentraciones maximas
y minimas de algunos componentes en la fase acuo-
sa fueron: pH (7.46-10.02), CE (940-360 puS/cm);
alcalinidad (1220-171 mg/L); sulfatos (557-24 mg/L);
manganeso (2.1-0 mg/L); hierro (12.7-0 mg/L) y
arsénico (36-0 png/L) (Bravo-Covarrubias et al.
2017). Estos valores varian en funcion de la ubi-
cacion respecto de la cercania a la cortina desde
la entrada; también cambian sus valores con un
gradiente de superficie a profundidad. Mediante
el Codigo de modelacion geoquimico PHREE-
QC2 (PH-potencial REdox-EQuilibrium, el cual
estd adaptado en C++) (Parkhurst y Appelo 2013)
se derivaron los indices de saturacidon de algunos
minerales, prediciéndose en practicamente todas
las muestras la precipitacion de ferrihidrita, pirita,
calcita y dolomita (estos dos ultimos deben su
presencia a la geologia del sitio).

Asi como es importante el monitoreo de cuerpos
de agua superficial, el estudio de la fraccion sélida
sedimentada proporciona informacién relevante
acerca de la historia de acumulacion e impactos
potenciales a la calidad del agua. Las concentra-
ciones elementales en sedimentos, las tasas de
acumulacion, asi como las condiciones quimicas
que se desarrollan entre la columna de agua y los
sedimentos, son factores que deben estudiarse para
considerar posibles escenarios de impacto al recurso
hidrico (Hansen 2012, Torres et al. 2013, Frémion
etal. 2016). Una metodologia que ha tenido amplia
aplicacion en el estudio de sedimentos es la de ex-
tracciones secuenciales (ES), muy util para describir
la movilidad de elementos desde una matriz solida
hacia fases acuosas cuando cambian las condicio-
nes externas (Tessier et al. 1979). Existen varios
procedimientos de ES (Tessier et al. 1979, Rauret
etal. 1999, Dold, 2003, Torres y Auleda 2013) para

extraer los EPT asociados con cada fase mineral u
orgénica y cuantificarlos, con el fin de conocer su
movilidad y toxicidad potencial. Evidentemente es
necesaria una cuantificacion total de los EPT en los
solidos, asi como una caracterizacién mineralogica.
El proceso de ES implica la utilizacion de diferen-
tes soluciones a distintas condiciones que atacan
secuencial y selectivamente los enlaces quimicos
en las fases minerales y la materia orgénica de las
muestras sélidas (Rao et al. 2008). En cada paso
del proceso se va incrementando la agresividad de
la solucion de extraccion.

Los procedimientos de extraccion secuencial
(Tessier 1979, Kim et al. 2014, Aguilar-Hinojosa et
al. 2016, Frémion et al. 2016) generalmente involu-
cran las siguientes fracciones:

* Soluble en agua. Puede liberarse facilmente en
la masa de agua en eventos que favorezcan la
disolucion.

» [Intercambiable cationica o anionica, segun el
caso. Esto se debe a la existencia de especies
susceptibles a la variacion por condiciones
redox y de pH, como en el caso del As (Wan
et al. 2017).

* Asociada a carbonatos. Esta fraccion podria
movilizarse cuando descienda el pH del agua
en contacto con los sedimentos. El As podria
encontrarse asociado a calcita debido a procesos
de coprecipitacion.

» Facilmente reducible. Contiene EPT asociados
a oxihidroxidos de hierro y manganeso amorfos.
Son compuestos de alto poder de adsorcion e
inestables en ausencia de oxigeno (Dzombak y
Morel 1990).

* Asociada a oxidos de hierro cristalinos. Los meta-
les presentes en esta fraccion podrian movilizarse
a la fase acuosa cuando el sedimento se encuentre
bajo condiciones fuertemente reductoras (Bowell
1994, Smedley et al. 2005).

* Asociada a fases oxidables, como materia organi-
cay sulfuros. En esta fraccion se liberan los EPT
cuando las condiciones son oxidantes.

* Residual, también conocida como fase litogé-
nica. Son aquellos metales unidos a minerales
primarios, los cuales estan formando parte de sus
estructuras cristalinas.

El objetivo de este trabajo es cuantificar los EPT
en las fases minerales de sedimentos recientes de una
presa que recibe escurrimientos de mina, asi como
plantear escenarios de retencion y liberacion de As
en y desde el reservorio.
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MATERIAL Y METODOS

Area de estudio

La presa Santana (PS) es un pequefio embalse
ubicado al noreste de la ciudad de Guanajuato, al sur
de la provincia fisiografica de la Mesa del Centro, en
laregion hidrologica 12 Lerma-Santiago, subcuenca
rio Guanajuato-Silao (Fig. 1a). La PS representa la
salida de un sistema de tres presas en cascada en la
cuenca Esperanza-Soledad-Santana (CESS), donde
cada una de las subcuencas se encuentra limitada por
una cortina (Fig. 1b). Las presas Esperanza y Sole-
dad abastecen al 40 % de la poblacion de la ciudad
de Guanajuato. El area de captacion del conjunto
CESS es de 66.89 km? y en temporada de lluvias es
comun que ambas presas derramen agua y aporten
escurrimientos a la PS. En temporada de estiaje, la
cuenca Santana, con un area de 21.29 km?, mantiene
un flujo base constante que proviene tanto de manan-
tiales como de las descargas continuas de tres minas
abandonadas del sistema de vetas epitermales La Luz
(Randall et al. 1994; Fig. 1b). La cuenca Santana
tiene un gradiente de elevacion de 2572 msnm a 1986
msnm (la cota de derrame de la PS).

MEXICO

Fig. 1. (a) Ubicacion de la cuenca al centro el estado de Gua-
najuato, (b) cuenca Esperanza-Soledad-Santana (los
rombos negros representan las minas abandonadas en el
sistema de vetas La Luz), (c) Presa Santana mostrando
los cuatro puntos de recoleccion de sedimentos.
Coordenadas de la cortina de la presa: 21° 00* 41 N,
101°17°50” O.

Se derivo la estructura de la PS por medio de una
batimetria (Jofre-Meléndez et al. 2017), y se encon-
tré que tiene una extension lineal desde el arroyo
de entrada hasta la cortina de 0.438 km. El area que

ocupa el embalse a su maxima capacidad a 1986
msnm es de 0.0178 km?. Originalmente, la PS tenia
una capacidad de almacenamiento de 350 000 m?,
pero actualmente contiene 300 000 m? de azolves y
solo almacena 50 000 m® de agua. La profundidad
maxima actual en la cortina es de 5 m.

Las rocas que afloran en la CESS son igneas in-
trusivas, diorita y tonalita del cretacico (Randall et
al. 1994). Su porosidad es por fracturamiento y hay
manantiales asociados. La composicion de los fluidos
hidrotermales favorecio el relleno de las fisuras con
calcita y epidota, razén por la que el pH de los escu-
rrimientos varia de 7.5 a 9, siendo las condiciones
alcalinas (Ramos et al. 2010).

La principal fuente de solutos en la cuenca Santana
son los minerales que rellenan las fracturas y sobre
todo las vetas epitermales. Los minerales en la mena
son electrum, argentita y aguilarita, polibasita, calcopi-
rita, esfalerita y galena. La ganga en las vetas se com-
pone de pirita, arsenopirita, calcita y cuarzo (Randall
etal. 1994). El agua que escurre continuamente desde
estas minas presenta concentraciones de arsénico de
20 a 350 pg/L, manganeso de 0.2 a 4 mg/L y sulfatos
de 500 a 4000 mg/L (Ramos et al. 2010).

La CESS tiene un régimen climatico representa-
tivo de la Mesa Central, con una precipitaciéon media
anual de 790 mm y variaciones de lluvia anual de 230
a 1500 mm. Esta condicion de variabilidad climatica
es tanto temporal como espacial, pues hay un gra-
diente altitudinal de temperatura y precipitacion. Las
partes altas de la CESS tienen una temperatura media
anual 6 °C mas fria y presentan lluvias promedio de
850 mm. La cuenca Santana recibe una precipitacion
anual promedio de 650 mm (Martinez-Arredondo et
al. 2015).

Muestreo

La estrategia de muestreo consider6 detectar pa-
trones de movilidad fisica y quimica al interior de la
presa. Las muestras se recolectaron en septiembre de
2015 alo largo del eje principal de la presa utilizando
una lancha. Los sedimentos recolectados y analizados
(cuatro muestras) para este estudio son de reciente
formacion, de maximo 10 cm de profundidad y de
naturaleza predominantemente quimica (de acuerdo
con datos recabados en este estudio). La estrategia
de muestreo considerd seleccionar dos ambientes
contrastantes: oxidante y reductor, de acuerdo con los
sitios de recoleccion que se muestran en el cuadro I'y
la figura 1c. Para la recoleccion se utiliz6 una draga
que se lavo después de cada operacion.

La importancia de la ubicacion de las muestras
radica en que el sitio de entrada de la presa Santana
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CUADRO I UBICACION DE LOS SITIOS DE MUESTREO EN LA PRESA SANTANA.

SITIO X-UTM Y-UTM Profundidad (m) Importancia

EPS 14261441 2325322 0.3 Textura gruesa, ambiente oxidante

1P 14261339 2325366 1.5 Inicio de la presa, ambiente oxidante
MP 14261364 2325293 2.11 Mitad de la presa, ambiente oxidante
CP 14261204 2325121 4.95 Cortina, procesos de reduccion intensos

UTM: sistema de coordenadas Universal Transversal de Mercator; EPS: entrada presa Santana;
IP: inicio de presa; MP: mitad de presa; CP: cortina de presa.

(EPS) proporciona informacion acerca de la natura-
leza de los sedimentos antes de entrar a la presa. La
muestra inicio de presa (IP) se recolecto al inicio del
reservorio, en tanto que la muestra mitad de presa
(MP) se encuentra en un ambiente aun bien oxige-
nado (a la mitad de la presa), y el sitio cortina de la
presa (CP) esta cercano a la cortina, en un ambiente
reductor debido a la materia organica, que se com-
porta como un consumidor de oxigeno presente en
la masa de agua (Cuadro II).

Todos los reactivos utilizados fueron de grado
analitico y las soluciones se prepararon con agua
deionizada (Milli-Q). El material (plastico y de vi-
drio) utilizado para este estudio se lavdé con HNO3
al 10 % (v/v) durante al menos 24 h. Las muestras
recolectadas se almacenaron en bolsas plasticas sella-
das y se mantuvieron a 4 °C para su posterior analisis
en laboratorio (Torres y Auleda 2013).

Extracciones secuenciales

Las extracciones se realizaron por duplicado para
asegurar una precision analitica de este método. Las
muestras se secaron a temperatura ambiente y poste-
riormente se sometieron a un protocolo modificado
de acuerdon con Torres y Auleda (2013), consistente
en siete pasos de extraccion secuencial. En el cua-
dro III se resume la serie de pasos seguidos y sus
condiciones experimentales. En un tubo Falcon se
pusieron en contacto 0.2 g de sedimento con la fase
extractante en constante agitacion, y en algunos ca-

sos calentamiento. Posteriormente se centrifugo el
conjunto (sedimento-fase extractante) para separar la
fase solida y recolectar 1 mL de sobrenadante de cada
una de las fracciones. El sobrenadante se acidifico
con 10 mL de acido nitrico al 2 % y posteriormente
se realizo el analisis de elementos mayoritarios y
traza. Las concentraciones de Fe, Ca, Mg, Na, Ky S
en los sedimentos se midieron por emision atdmica
plasmatica acoplada inductivamente (ICP-AES, por
sus siglas en inglés) con un equipo Thermo Jarrel-
Ash y un CID detector con limites de deteccion de
0.2 mg/L para Fe y 0.5 mg/L para S. Los metales
traza se determinaron por la masa de plasma aco-
plada inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en
inglés) con un detector CID con limites de deteccion
para estos elementos del orden de 1 pg/L. Todas las
técnicas analiticas fueron calibradas con una serie
de estandares, y los coeficientes de regresion lineal
fueron mayores a 0.999.

Se realiz6 una segunda fase extractante en la fase
solida restante, cumpliendo con los requerimientos
de cada paso, y asi sucesivamente hasta completar
el nimero de pasos del protocolo.

Para realizar el proceso de digestion total se utili-
zaron 0.1 g de sedimento seco; éstos se depositaron
enun reactor de teflon, al cual se agergaron 10 mL de
HNO:j3 concentrado y 5 mL. de HC1O4 concentrado. La
mezcla se calient6 a 135 °C en un sistema de horno
de grafito hasta llegar a sequedad. Se dejo enfriar y
se le adaptd un codo a cada reactor. Nuevamente se

CUADRO II. PROPIEDADES DE LOS SEDIMENTOS ANALIZADOS.

Muestra Caracteristica Textura Color CaCO3 Materia organica
(%) (%)

EPS Antes de la presa Arena Café 0-5 1.63

1P Inicio de la presa Arena Café 5-10 2.73

MP Ambiente oxidante =~ Limo-arcillosa Negro 10-15 4.50

CP Ambiente reductor ~ Limo-arcillosa  Café oscuro 10-15 9.81

EPS = entrada presa EPS: entrada presa Santana; IP: inicio de presa; MP: mitad de presa; CP: cortina

de presa.
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CUADRO IIL. PROTOCOLO DE EXTRACCION SECUENCIAL APLICADO.

Fracciones Fase extractante Tiempo de contacto ~ Condiciones Posibles fases que se
Experimentales atacan
Fraccion soluble Agua MilliQ (50 mL) l1h Temperatura ambiente Sulfatos secundarios
en agua
Fraccion Acetato-NHy 1M 2h Temperatura ambiente Contenido de calcita
carbonatos pH 4.5 (20 mL) Tones adsorbidos e
intercambiables
Fe(III) Oxalato-NHy4 0.2M + 1h Temperatura ambiente Schwertmannite
oxihidroxidos acido oxalico 0.2M Ausencia de luz Ferridrita
pH 3 (20 mL) Jarosita secundaria y
MnO»
Fe(II) Oxalato-NHy 0.2M + l1h Temperatura 80 °C Goetita
oxidos acido oxalico 0.2M Jarosita
pH 3 (20 mL) Hematita
Magnetita
Ferridrita de orden elevado
Fraccion NaOH 0.5M 16 h Temperatura ambiente Contenido de materia
organica organica
Fraccion resto HNO3 8M (20 mL) 3h Temperatura 80 °C Contenido de S-elemental
de sulfuros y
S-piritico
Fase HNO3 al 65% 16 h Temperatura 135°C Minerales residuales
residual HCIO4 (concentrado)
(5 mL + 5mL)

calienta a 135 °C hasta que los acidos se evaporaron
por completo y se condensaron en los codos. En se-
guida se agregaron 3 mL de HNOj3 concentrado y la
mezcla se calient6 a 135 °C para disolver las sales.
Finalmente, la solucion se filtr6 a través de jeringas
con filtro de nylon de 0.22 um, se diluy6é a 10 mL y
se almaceno a 4 °C hasta su analisis mediante [CP.

Obtencion de micrografias de las muestras de
sedimento

Se realizo una serie de analisis por microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en in-
glés) con un microscopio modelo JEOL-JMS-5410
en la muestra CP, con la finalidad de validar los
datos e informacion de los resultados analiticos de
las extracciones secuenciales, ademas de que dicho
proceso aporta un analisis semicuantitativo acerca
de la composicion elemental de los minerales estu-
diados. La muestra fue homogeneizada y se preparo
colocando el sedimento seco sobre un porta muestras,
para posteriormente recubrirla con una fina pelicula
de carbono.

El microscopio electronico de barrido utilizado
esta equipado con dos diferentes detectores. El detec-

tor para generar imagenes con electrones secundarios
(SEL por sus siglas en inglés) permite apreciar la
muestra con alta resolucion, mientras que la captada
con el detector para imagenes de electrones retrodis-
persados (BEI, por sus siglas en inglés) permite la
obtencion de imagenes de composicion y topografia
de la superficie.

RESULTADOS Y DISCUSION

Condiciones fisicas de la PS

Este reservorio no se utiliza en la actualidad para
abastecer a la poblacion de la ciudad de Guanajuato.
Tiene una antigliedad de 230 afios y fue construido
para la industria minera que operaba en ese tiempo. El
volumen actual de almacenamiento es de 50 000 m>
y su volumen total (350 000 m*) ha disminuido por la
cantidad de sedimentos que se van acumulando, tanto
los terrigenos como los que han precipitado al inte-
rior. Considerando la edad y la pérdida de volumen
de captacion (300000 m®) puede derivarse una tasa de
acumulacion de sedimentos de 1.304 10° kg anuales.
Considerando una densidad entre 1500 a 2000 kg/m?
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y el area de la presa (17800 m?), se deduce que
anualmente la columna de sedimentos crece de 0.05
a 0.07 m (Bravo-Covarrubias et al. 2017).

Se puede considerar a los sedimentos como un
depdsito en potencia de EPT, los cuales son libe-
rados a la columna de agua cuando cambian las
condiciones fisicas y quimicas del medio donde se
encuentran. Existe una conocida asociacion de As
en sedimentos con los 6xidos metalicos, particu-
larmente aquellos de Fe y Mn, razén por la cual en
el presente estudio se analiza el comportamiento
de dichos elementos. En el cuadro II se muestran
algunas propiedades fisicas de los sedimentos y de
contenidos de carbonatos y materia organica. La
matriz de los sedimentos sobre la cual se realizo el
analisis presentd distintos contenidos elementales
totales (valores en mg/kg para As de 25.11 a 28.80,
Pb de 0.64 a2.83, Mn de 562.3 a 862.3 y Fe de 51
276.3 a 79 820.5). A nivel macroscopico también
fue posible observar una clara variacion: mientras
que a la entrada de la presa los sedimentos tienen
grano grueso (grava y arena), en la parte cercana a
la cortina es evidente una textura mas fina, predo-
minantemente de limo y arcilla. Con la disminucion
de tamafio de particula al acercarse a la cortina se
asocia un incremento del porcentaje de carbonatos
y materia organica. Debido a que estos compuestos
se precipitan, las condiciones del fondo de la presa
son reductoras por la ausencia o disminucién de
oxigeno como resultado del consumo por la materia
organica, y favorecen la acumulacién de sedimentos
quimicos, tales como sulfuros metalicos.

El vaso de captacion se encuentra sujeto a dina-
micas hidrolégicas que determinan tanto la tasa de
acumulacion de sedimentos como su potencial mi-
gracidon y/o acumulacion. La PS recibe agua todo el
afno. Durante la temporada de secas (de noviembre a
mayo) entra al vaso de captacion un alto porcentaje de
escurrimientos de aguas de mina, de aproximadamen-
te 60 % (Martinez-Arredondo et al. 2015). El flujo en
temporada de estiaje (ausencia de lluvias) puede ser
de 10 L/s, que equivale a 864 m> (variacion de 500
a 1000 m®) al dia. Sin embargo, dado el volumen tan
pequeino de la PS, en temporada de lluvias pueden
presentarse escurrimientos maximos que desplazan
todo el volumen de la presa en tiempos cortos como
2 0 3 h (Bravo-Covarrubias et al. 2017). Se ha cuan-
tificado que pueden entrar hasta 500 000 m> al dia
por el canal principal durante la temporada de lluvias
(Martinez-Arredondo et al. 2015). Es posible que la
corriente llegue a socavar los sedimentos depositados
en la profundidad y muy probablemente los movilice
fuera del reservorio.

Movilidad de los elementos en la matriz del se-
dimento

Las condiciones fisicas y quimicas, pH, T, OD,
CE, SO+, S*, NOs, CI, Na*, K*, Ca?", Mg*",
Mn**, Fe**, As y alcalinidad influyen en las reaccio-
nes quimicas entre las especies minerales en la matriz
de los sedimentos. Los graficos mostrados describen
un transecto que va de la entrada de la presa hacia
la cortina. Para el arsénico (Fig. 2) se observa que
la concentracion total es muy similar para todos los
sitios: en promedio de 25.25 mg/kg. La fraccion de
As en oxidos cristalinos es predominante para los
sitios EPS (25.11 mg/kg) e IP (23.98 mg/kg); sin
embargo, esta condicion cambia con la distancia
desde la entrada para después ser mayoritaria en la
fraccion de 6xidos amorfos (MP [23.10 mg/kg] y CP
[28.8 mg/kg]). Este comportamiento sugiere que el
As entra a la presa en forma particulada, adsorbido a
oxidos de hierro y al parecer por arrastre como carga
de fondo. Por las condiciones oxidantes y alcalinas,
se sugiere que la especie de As predominante tanto en
fase acuosa como enlazada a los 6xidos es HAsO4>".
La figura 3 muestra los limites de estabilidad para
especies acuosas y solidas de As, Fe y S considerando
sus estados de oxidacion; se construyd adaptando
el software MEDUSA, el cual se ha modificado
(Puigdomenech et al. 2014) con las condiciones
registradas en la PS de pH, potencial redox y con-
centraciones maximas de As total, ferroso y sulfuros
(Bravo-Covarrubias et al. 2017). En la figura 3 se
muestra el cambio de condiciones en las zonas de
la presa, desde la EPS hasta la CP. Este cambio de
condiciones redox puede encontrarse en la columna
de agua, desde la superficie hasta el fondo de la PS.
Estas condiciones, ademas de favorecer la reduccion
de As (V) a As (III), también propician el cambio de
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Fig. 2. Fracciones de la extraccion secuencial para el elemento
As. EPS: entrada presa Santana; IP: inicio de presa; MP:
mitad de presa; CP: cortina de presa.
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Fig. 3. Diagrama de estabilidad de especies de Fe, As y S mos-
trando la evolucion del sitio entrada presa Santana (EPS)
a cortina presa (CP). Grafico elaborado con el programa
MEDUSA utilizando las concentraciones para Fe?* de
12.7 mg/L, As de 0.034 mg/L y S*>~ de 0.980 mg/L, las
maximas encontradas en la presa (Bravo et al. 2017).

Fe (IIT) a Fe (I) y de sulfatos a sulfuros, que controlan
los procesos de adsorcion, precipitacion y coprecipi-
tacion de As. La zona de lineas verticales es donde
predomina la especie HAsO4 , que se encuentra en
la columna de agua tanto disuelta como asociada a
particulas suspendidas (menos téxica) y la zona de
lineas horizontales es donde predomina la especie
H3AsO3 (mas toxica).

En la figura 4 se aprecia la evolucion de las frac-
ciones de As intercambiable-carbonatos, enlazadas
a oxidos y como sulfuros a lo largo del transecto y
expresadas en porcentajes. Se sugiere que hay un
cambio en las especies de As tanto en la columna
de agua como en las aguas de poro del sedimento de
HAsO4*" a las reducidas HyAsO3~y H3AsO3” segun el
pH, cuya variacion al interior de la presa es de 7.46 a
10.02, detectandose los mayores valores en el fondo
(Bravo-Covarrubias et al. 2015). Es posible distinguir
que el contenido de As en la fraccidon intercambiable-
carbonatos (I-C) aumenta a lo largo del transecto,
siendo de 2.32 % en el sitio EPS, 3.15 % en IP, 6.47 %
en MP y 8.21 % en CP. Dada la condicion de que
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Fig. 4. Contenido porcentual de As en las fracciones inter-
cambiable, 6xidos cristalinos mas amorfos y sulfuros:
I-C: Intercambiable, OX CR-AM: o6xidos cristalinos
y amorfos, Reductible: reducible. EPS: entrada presa
Santana, IP: inicio presa, MP: mitad presa, CP: cortina
presa.

las aguas son alcalinas y existe la evidencia de que
hay una saturacion de calcita (Bravo-Covarrubias et
al. 2017), se plantea que esta ocurriendo una copre-
cipitacion, inclusive una potencial adsorcion como
mencionan Romero et al. (2004). En la fase reducible
(6xidos amorfos y cristalinos) tiende a disminuir
en funcion del recorrido del transecto, yendo de un
porcentaje mayor a menor de As: EPS =85.87 %, IP
=80.98 %, MP =75.19 %, CP = 72.32 %. Mientras
tanto, en la fraccion de sulfuros el As se presenta en
mayor porcentaje a lo largo del reservorio: EPS =
9.9 %, IP=11.9 %, MP = 16.17 %, CP = 17.24 %.
Esto marca la pauta para concluir que el As se esta
movilizando de una fraccion de 6xidos hacia la fase
de sulfuros.

Con el elemento hierro se observa una tendencia
de acumulacion a lo largo del gradiente, siendo ma-
yor el contenido total en la cortina (7.98 %) que en
la entrada a la presa (5.12 %), como se aprecia en la
figura 5. Para la fraccion I-C se observa un aumento
de la cantidad de hierro asociado a carbonatos, debido
a la precipitacion de siderita (FeCOs3), favorecida
por el ambiente alcalino y reductor. A la entrada de
la presa este porcentaje es de 1.7 % y en la cortina
de 3.3 %, practicamente el doble. Visualizando el
comportamiento de las especies de hierro, tanto en
fase acuosa como mineral a lo largo del transecto de
EPS a CP (Fig. 3), se plantea un cambio de Fe’" en
los oxihidroxidos y 6xidos a Fe?" tanto en siderita
como en hierro, en ambos como sulfuros. De for-
ma similar, el Fe aumenta en la fraccion de oxidos
amorfos (EPS < IP < MP< CP); sin embargo, esta
tendencia en términos de porcentajes se mantiene
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Fig. 5. Fracciones de la extraccion secuencial para el elemento
Fe: I-C: Intercambiable, OX-AM: 6xidos amorfos, OX-
C: oxidos cristalinos, SULF: sulfuros, RES: residual.
EPS: entrada presa Santana, IP: inicio presa, MP: mitad
presa, CP: cortina presa .

constante. La figura 6 refleja un incremento de las
condiciones reductoras que repercuten en el estado
de oxidacion y las especies que éste formara al ir
avanzando hacia la cortina. El porcentaje de hierro
asociado a 6xidos cristalinos va disminuyendo:
48.2 % para EPS, 43.7 % para IP, 39.1 % para MP
y 33.6 % para CP; en cambio, hay un incremento
secuencial en la fraccion asociada a sulfuros: 28.1
para EPS, 27.6% para IP, 33.5 % para MP y 42.6 %
para CP. Para este elemento, la fraccion residual se
mantuvo practicamente constante, lo cual indica la
existencia de una fase terrigena que llega mediante
transporte fisico (arrastre). Las cantidades de hierro
total en la superficie del fondo de la presa (5.08 a
7.98 %) son mayores que los niveles de 1.2 a 4.6 %
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Fig. 6. Contenido porcentual de Fe en las fracciones:
I-C: intercambiable, OX-AM: 6xidos amorfos, OX-C:
oxidos cristalinos, SULF: sulfuros. EPS: entrada presa
Santana, IP: inicio presa, MP: mitad presa, CP: cortina
presa.

de Fe reportados para esta zona por el Servicio
Geologico Mexicano (SGM), como refiere la Carta
Geoquimica por Fierro Guanajuato F14-C34 (SGM
1998a). Estas cantidades mayores a los niveles de
fondo reflejan la entrada de agua de mina y la con-
dicidn reductora en la cortina, la cual favorece los
procesos de disolucion reductiva (que libera al ferro-
s0) y de sulfato reduccion, que tiene como producto
la precipitacion de pirita que se va acumulando en
el fondo.

El manganeso (Fig. 7) no muestra tendencias
claras en cuanto a las fases en que se presenta; sin
embargo, el contenido total se encuentra a mayor
concentracion en los sedimentos cercanos a la corti-
na (862.3 mg/kg) que en el resto de los sitios (562.3
mg/kg), debido posiblemente a las condiciones
reductoras. Los valores basales para la zona en que
se encuentra la presa varian de 120 a 900 mg/kg de
acuerdo con la Carta Geoquimica por Manganeso
Guanajuato F14-C34 (SGM 1998Db).
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Fig. 7. Fracciones de la extraccion secuencial para el elemento
Mn: I-C: intercambiable, OX-AM: 6xidos amorfos,
OX-C: 6xidos cristalinos, S: sulfuros, R: residual. EPS:
entrada presa Santana, IP: inicio presa, MP: mitad presa,
CP: cortina presa.

El contenido de plomo total (Fig. 8) refleja una
acumulacion en las zonas cercanas a la cortina (EPS,
0.64 mg/kg; IP, 0.55 mg/kg; MP, 1.66 mg/kg, y CP,
2.83 mg/kg). Conforme se avanza en el transecto
disminuye la concentracion de Pb en la fraccion
soluble, a la vez que aumenta su concentracion en la
fraccion de 6xidos cristalinos y la fraccion residual.

El cuadro IV muestra una comparativa con las
concentraciones de Fe, As, Mn y Pb que se han
encontrado en sedimentos en distintos lugares del
mundo. Ahi es posible apreciar que los valores son
muy variables para cada sitio en funcion de la geolo-
gia de cada regién y de las actividades de extraccion
de minerales realizadas.
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Fig. 8. Fracciones de la extraccion secuencial para el elemento
Pb: W: agua, I-C: intercambiable, OX-AM: 6xidos
amorfos, OX-C: oxidos cristalinos, RES: residual. EPS:
entrada presa Santana, IP: inicio presa, MP: mitad presa,
CP: cortina presa.

Los valores de fondo establecidos por el SGM
para el porcentaje de Fe (1.2-4.6) son menores que
los reportados en el presente estudio. Para la PS se
encontrd en un rango de 5.13 a 7.98 %, lo cual con-
firma que el cuerpo de agua esta enriqueciéndose en
este metal en los sedimentos. Para este mismo metal
el mayor valor reportado (Valente et al., 2015) es de
35 % en sedimentos del rio Tinto en Espana, donde se
ubica la mayor anomalia natural de pirita en el mundo.
Para el As, el mayor valor (12 109 mg/kg) también
fue reportado por Valente et al. (2015), y se debe a
las altas cantidades de arsenopirita en los yacimientos
de la Faja Piritica Ibérica. Para este estudio los rangos

de As total en los sedimentos de la PS son de 25.11-
28.8 mg/kg, que resultan menores a los valores de
fondo para sedimentos en la region segun los datos del
SGM (1998¢) (60-120 mg/kg). Estos datos confirman
que la PS no actia como un sumidero de As, y sugie-
ren una movilizacion fisica del metaloide asociado
a material particulado en eventos de escurrimientos
maximos en temporada de lluvias. Los valores de Mn
encontrados en este estudio fueron de 562.3 a 862.3
mg/kg. El SGM reporta valores de fondo para Mn en
esta region de 120-900 mg/kg, los cuales estan en el
rango de los reportados en este estudio. Para Pb, los
valores maximos (11 922 mg/kg) se han reportado
también para la region de la Faja Piritica Ibérica (Va-
lente et al. 2015), mientras que los datos de este estudio
fueron de 0.64 a 2.83 mg/kg, valor muy inferior a los
de fondo reportados por el SGM de 23-124 mg/kg.

Obtencion de micrografias de las muestras de
sedimento

Mediante el uso de esta herramienta se pudo cons-
tatar que la presencia de hierro es una constante en las
muestras analizadas, y lo que varia es la concentracion.
En la mayoria de las muestras analizadas se puede
encontrar una composicion predominante de silicatos.
Lafigura 9 corresponde a una micrografia tomada con
el microscopio electronico de barrido a una muestra de
sedimento ubicada en la cortina de la presa. Se puede
observar que es calcita sobre la que se formo ferrihi-
drita. Se observa que ocupa prioritariamente espacios

CUADRO IV. COMPARACION DE LOS VALORES ELEMENTALES BASALES (mg/kg) PARA DISTINTOS

SITIOS (As, Mn y Pb).

SITIO Fe As Mn Pb Referencia

(%)
Castilseras, 3.05-5.17 8.32-14.3 433-666 20.9-50.8  Garcia- Ordiales et al. 2015
Valdeazogues,
Espafia
Manwan, China 1.91-3.79 10.3-72.6 246.6-769.1 17.03-92.2 Wang et al. 2012
Hungfeng, China 1.36-8.57 0.1-49.1 - 1.2-89.2  Wangetal. 2015 a
Dunping Lake, ~  ---------m-m- 19.2-38.5  —ememeemeeee- 29.2-41.3  Wangetal. 2015b
China
Alquera, Portugal 0.8-22.4 3.66-11.84  —mmememeeeee 0-197.4  Palmaetal. 2014
Rio Tinto, Espaiia 5.5-35 976-12,109 77-722 61.3-11,922 Valente et al. 2015
Presa Santana 5.13-7.98 25.11-28.8 562.3-862.3 0.64-2.83  Presente estudio
Guanajuato, México
Valores de fondo 1.2-4.6 60- 120 120-900 23-124 Servicio Geologico

Mexicano
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Fig. 9. Muestra de sedimentos donde se aprecian calcita (apariencia cubica) y ferrihidrita (apariencia

esférica).

vacios y en los bordes del mineral. La figura 10 es
un acercamiento especifico a la ferrihidrita, donde se
aprecia su estructura caracteristica. En la figura 11
se aprecia un mineral con apariencia semejante a un
fragmento de pirita, lo cual se corrobor6 con el analisis
mediante detector de energia dispersiva (EDS, por sus

Fig. 10. Ampliacion de la micrografia de la muestra de sedimen-
tos donde se aprecia ferrihidrita (apariencia esférica).

siglas en inglés), el cual se muestra en la figura 12.
Este mismo analisis confirma la presencia de As dentro
de la estructura de la pirita, lo que denota que se trata
de pirita arsenical (FeS + As). Los filamentos que se
observan sobre la pirita son la formacion de sulfatos
secundarios. De acuerdo con andlisis semicuantitativo
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Fig. 11. Pirita arsenical con formacion de minerales secundarios
sobre este mineral.
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Fig. 12. Elementos presentes en la muestra. Graficas generadas mediante detector de energia dispersiva.

realizado con el detector EDS, se establecio la existen-
ciade yeso (Ca, Sy O) en la segunda grafica (derecha).
Se deduce que estd ocurriendo una oxidacion en la es-
tructura de pirita arsenical , dando lugar a la formacion
de yeso. Sin embargo, también se encontraron ciertos
elementos en la matriz de la muestra (Cr, Ti, Zn, Fe
y Mn) conforme se analizé puntualmente en distintos
sitios. La presencia de los primeros tres elementos se
debe a un posible arrastre de materiales particulados
proveniente de los escurrimientos de mina.

CONCLUSIONES

Se aplicd un protocolo de extracciones secuen-
ciales a cuatro muestras de sedimentos mds un du-
plicado, recolectados en una presa que ha recibido
escurrimientos neutros a ligeramente alcalinos y
sulfatados de minas epitermales. Los resultados
sugieren que existe un transecto geoquimico con una
variacion de las condiciones de oxidacion-reduccion
(redox)de—0.2a0.3V,ydepHde 7.46a10.02, con-
trolado por el contenido de materia orgénica, por la
condicion de ser un cuerpo de agua somero (maximo
de 5 m de profundidad) donde el ambiente reductor
es controlado por el consumo de oxigeno. En otros
sitios (presas mas profundas), el principal factor que
controla la condicion redox es la difusion de oxigeno.
Laubicacion (tanto longitudinalmente, a lo largo del
eje principal de la presa, como de profundidad) es
determinante para las condiciones que influyen en la
movilidad de los elementos.

Se aprecia que el As (predominantemente As V)
entra en forma particulada, asociado a 6xidos de hierro
(amorfos y cristalinos). La fase que lo contiene se va
transformando a lo largo de la presa, siendo mas rele-
vante en la cortina la fraccion de sulfuros. La cantidad
de As total es casi constante en todas las zonas de la

presa, lo que sugiere que, habiendo una transforma-
cion en las especies minerales que lo contienen, no se
acumula y puede migrar en suspension durante los epi-
sodios de avenidas maximas en temporada de lluvias.
El Fe total tiende a incrementarse en funcion de la
cercania a la cortina, y al entrar a la presa se encuen-
tra predominantemente en la fraccion de los 6xidos
(amorfos y cristalinos). Es evidente un incremento en
la fraccion de sulfuros en la cortina, lo cual se ve fa-
vorecido por el ambiente reductor, donde hay sulfato
reduccion y precipitacion de sulfuros ferrosos. Este
parametro sobrepasa lo establecido por el SGM para
los valores de fondo (1.2-4.6 % para Fe), por lo que
es claro que la presa actiia como deposito de hierro.
Para el Mn, la concentracion total es practica-
mente la misma en las tres primeras muestras; sin
embargo, en la muestra proxima a la cortina el valor
aumenta significativamente (556-862.26 mg/kg).
Las informacién aportada por micrografias obte-
nidas mediante SEM confirma el contenido elemental
encontrado en las tendencias de las extracciones
secuenciales. Se observo la presencia abundante de
oxidos de hierro y manganeso en las muestras.
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