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ResumEn 
El cobre es un micronutriente esencial para una gran variedad de organismos vivos. Sin embargo, en elevadas dosis de exposición puede producir efectos tóxicos incluyendo daño hepático y en plantas daño celular. En el presente trabajo se determinó la especiación de Cu en jales y suelos aledaños a la mina “Mineral La Aurora”, localizada en Xichú, Guanajuato, que fue explotada para Pb, Zn, Ag, Cu y Au hasta el año de 1957. 

Para fin del proyecto, se aplicaron una combinación de extracciones, Espectroscopia de Absorción Atómica (EAA), Fluorescencia de Rayos X (XRF) y técnicas de Espectroscopia de Absorción de Rayos X (XAS); Cerca del Borde (XANES) y de Estructura  Fina (EXAFS). En el sitio de la mina se muestrearon un total de 13 puntos distribuidos en jales y suelos cercanos, de donde se tomaron muestras superficiales (1cm) y compositos de 30cm. Las muestras se secaron a 500C y se tamizaron en dos tamaños de partícula (<0.25 mm y 0.85 mm). El contenido de Cu se determinó mediante EAA y XRF y la especiación de realizó mediante Análisis de Combinación Lineal (LCF) de espectros de XANES y µ-XANEs y mapas de µ-XRF.

Los resultados muestran que el Cu contenido en los jales y suelos esta entre 1400±92 y 142±19 mg·kg-1, respectivamente. El Cu se encuentra como especies de Cu2+, altamente solubles en los jales; sin embargo en los suelos se encuentra formando especies poco solubles como óxidos y sulfuros de Cu+. El contenido de Cu en los jales se encuentra disponible para las plantas alrededor de un 50% y bioaccesible en medio gástrico en porcentajes de hasta 90% en casi todos los puntos muestreados. El Cu presente en los jales representa un riesgo potencial, dado que sobrepasa el límite que produce efectos gastrointestinales (0.0731 mg·kg·día-1) por exposición crónica

1. Introducción
Los jales mineros constituyen un riesgo latente, por su alto contenido en Elementos Potencialmente Tóxicos (EPT). La exposición de organismo a este tipo de contaminantes puede resultar en daño fisiológico. El cobre es considerado un micronutriente esencial para los organismos vivos, sin embargo en altas dosis (0.0731 mg·kg·day-1) puede causar irritación gastrointestinal y en algunos casos daño hepático [1], en las plantas el Cu, puede causar  desordenes morfológicos y fisiológicos, que incluyen una disminución en el crecimiento y efectos en la actividad fotosintética [2]. Algunas plantas pueden acumular estos elementos en sus tejidos y dado que son la base de la cadena alimenticia, pueden contribuir a la movilización de estos elementos a través de la cadena trófica. El grado de movilización de estos elementos depende de su especiación elemental y de la naturaleza del medio que contiene el contaminante.

La concentración de Cu reportada alrededor del mundo en sitios contaminados varía significantemente, se han reportado concentraciones de entre 455 a 9979 mg·kg-1 [3,4 y 5]. Por otro lado las regulaciones en cuanto al contenido de Cu en suelos también tiene una variación considerable y se encuentra entre 50 (Holanda) hasta 1000 mg·kg-1 (España) [6].
Las técnicas de análisis de jales mineros comúnmente empleadas incluyen Microscopía electrónica de barrido (SEM), Fluorescencia de Rayos X (XRF) y Espectroscopia de Absorción de rayos-X (XAS). Por ejemplo Yang y Cols.,(2014) emplearon Absorción de rayos-X cerca del borde (XANES), Absorción de rayos-X de Estructura Fina (EXAFS), Micro Fluorescencia de rayos-X (µ-XRF) y Microscopía de transmisión de barrido de rayos-X (STXM) en el estudio de la especiación de Cu  en jales mineros  en Zhejiang provincia de China. Sus resultados sugieren que el Cu se encuentra asociado con los óxidos de Fe, adsorbido a óxidos de Fe (III) mediante complicación de esfera interior [7].
2. Metodología

Se muestrearon  13 puntos distribuidos en los jales mineros y cinco puntos en suelos alrededor de estos, adicionalmente se colectaron 3 puntos más en suelos alrededor de 1.5km de distancia con fines comparativos. En cada uno de los puntos de muestreo se colecto una muestra superficial y un composito de los primeros 30cm. Las muestras se secaron en un horno de secado durante 24h a 50°C y se tamizaron en dos tamaños de partícula; <085 y <0.25 mm (malla 20 y 60), de acuerdo a la normativa mexicana [8] y al método 3050b de la USEPA [9].
El contenido de Cu en las muestras se determinó mediante Espectroscopia de Absorción Atómica de Flama (FAAS) y Fluorescencia de rayos X (XRF). Para FAAS las muestras se procesaron mediante una digestión ácida de acuerdo al método 3050b de la EPA [9]; se pesó 1 gramo de la muestra  en  un vaso de precipitado de 100mL  y se adicionaron  5mL de HNO3  (Grado reactivo; Fermont), las muestras se calentaron  y se mantuvieron en reflujo durante 1h, pasado este tiempo se adicionaron 3mL de H2O2 (30%, Fermont) y se mantuvo en reflujo durante media hora más. El residuo se centrifugó a 3000 xg y se filtró con una membrana de 2.5µm (Whatman ©). Las muestras se aforaron a 10mL y se mantuvieron en refrigeración a 4°C hasta su análisis. En el caso de las muestras para análisis mediante XRF  se trituraron de entre 100 a 300mg de muestra y se fabricó una pastilla usando una prensa hidráulica. Un 109Cd(25mCi) (Isotope Products Laboratories , Valencia, USA) se empleó como la fuente de excitación primaria para el análisis. La radiación fluorescente emitida se colectó empleando un espectrómetro de energía dispersiva de rayos-X equipado con un detector de Si(Li) (Canberra, 157 Meriden, USA) con una ventana de Be de 25µm de grosor. El análisis se realizó expuesto a la  atmosfera y las muestras se irradiaron durante 1 a 5s.
Para determinar las fracciones de Cu presentes en los jales mineros en el sitio se empleó una extracción secuencial (SEP) de acuerdo a Tessier y Cols., (1979) [10], se pesó 1 g de muestra en un tubo de centrífuga de 50mL,  y se procedió como sigue: 1) Soluble en agua, se adicionaron 15mL de agua desionizada y se agitó durante dos horas; 2) Intercambiable, al residuo sólido de la extracción anterior se le adicionaron 8 mL de MgCl2 (1M; pH 7) y se agitó durante dos horas; 3) Unida a carbonatos, al residuo sólido de la extracción anterior se le adicionaron 8 mL de NaOAc (1M; pH 5 con HOAc) y se agitó durante 5h; 4) Unida a óxidos de Fe-Mn, al residuo de la extracción anterior se le adicionaron 15mL de NH2OH·HCl en 25% (v/v) HOAc y se mantuvo a 96°C durante seis horas con agitación ocasional; 5) Unido a materia orgánica, al residuo de la extracción anterior se le adicionó  3mL de HNO3 (0.02M) y 5mL de H2O2 ( 30% ; pH 2 con HNO3)  y se mantuvo a 85°C durante tres horas, pasado este tiempo se adicionaron 3mL de H2O2 y se mantuvo en las mismas condiciones por dos horas más; 6)Residual, se obtuvo por digestión ácida de acuerdo al método 3050b de la EPA [9]. Todos los extractos se centrifugaron a 3000 xg, se filtraron con membrana de 2.5 µm y se almacenaron a 4°C hasta su análisis por FAAS.

Adicionalmente se determinó el Cu bioaccesible mediante una extracción simulando medio gástrico con un medio de glicina (0.4M; pH 1.5 con HCl). Pesando 1 g de la muestra y sometiéndolo a agitación durante una hora en 100 mL de medio a 30±2 rpm a 37°C, de acuerdo a la normativa mexicana [8]. EL Cu fitoaccesible se determinó empleando una extracción simulando la solución de la rizosfera con ácidos orgánicos de bajo peso molecular (LWMOA) de acuerdo a Cieśliński y Cols., (1998) [11].
Los análisis mediante las técnicas de XAS, se realizaron en la XAFS beam line de Elettra Sincrotrone Trieste. Dado el tiempo limitado en el uso de estas técnicas se analizaron solo dos muestras de jales mineros y una de suelo y las muestras tamizadas en malla 60, dado que son más susceptibles a su movilización por lixiviación. Las muestras se pulverizaron  y se homogeneizaron en un mortero de ágata y se mezclaron con nitruro de boro (BN) ó polivinil pirrolidona (PVP) y se prepararon como pastillas. Los materiales de referencia se montaron en cinta adhesiva.  Se emplearon como compuestos modelo los siguientes reactivos: clinoclase (Cu3AsO4(OH)3), cobre(II) sulfate/chalcantita (CuSO4·5H2O), oxido de cobre (II) (CuO), oxido de cobre (I) (CuO2), olivenita (Cu2AsO4OH), y acetato de cobre Cu(CH3COO)2.Dado el gran contenido de As se emplearon los compuestos de Cu/As comúnmente presentes en jales mineros en condiciones oxidantes tales como la clinoclase y olivenita [12]. El resto se obtuvieron de minerales de Excalibur y como materiales de grado reactivo de Sigma Aldrich. Las adquisición de XANES se obtuvo mediante un detector de Si (Silicon Drift Detector; SDD; Ketek, GmbH AXAS-M de 80 mm2), la energía se calibró a 8979eV empleando una lámina de Cu°, y se escaneó 120eV por debajo (con pasos de 5eV) y 220 eV por encima de la energía de calibración (con pasos de 0.2eV) empleando un monocromador de doble cristal de Si (111), se escanearon de 2 a 10 veces por muestra. El análisis de los datos se realizó mediante el software Athena [13].
3. Resultados y discución
El contenido de Cu en las muestras de jales mineros y suelos  se ubicaron respectivamente en el rango de 125±21 y 1763±10 y 22±5 y 88±5 mg·kg-1 ver tabla 1. Las muestras de referencia colectadas a 1.5km de distancia mostraron valores de entre 11±5 y 36±5 mg·kg-1. Se observó que el contenido de Cu es más alto en la muestra superficial que en el composito de 30cm. En climas en donde la evaporación tiene influencia, es posible que las especies altamente solubles de Cu se movilicen a la superficie por fuerzas capilares y una vez ahí  su movilidad es controlada mediante el pH y los procesos adsorción [14].
Tabla 1. Contenido de Cu total en jales mineros (T) y suelos (S) tamaño de partícula <0.25mm (60), <0.85 (20), de la zona de la mina la Aurora.

	
	AA   mg Cu/kg suelo 
	
	AA   mg Cu/kg suelo 
	
	AA   mg Cu/kg suelo 

	
	
	
	
	
	

	      Fracción
muestra
	60
	20
	      Fracción
muestra
	60
	20
	      Fracción
muestra
	60
	20

	T1s
	628 ± 21
	452 ± 10
	T7s
	549 ± 46
	564 ± 49
	T13s
	920 ± 84
	547 ± 10

	T1c
	318 ± 28
	217 ± 10
	T7c
	428 ± 41
	373 ± 19
	T13c
	734 ± 57
	561 ± 45

	T2s
	1763 ± 10
	 1411 ± 36
	T8s
	211 ± 13
	125 ± 21
	S1c
	82 ± 5
	33 ± 5

	T2c
	798 ± 27
	574 ± 16
	T8c
	145 ± 17
	125 ± 21
	S2c
	47 ± 7
	41 ± 5

	T3s
	398 ± 33
	377 ± 48
	T9s
	369 ± 29
	308 ± 75
	S3c
	32 ±  5
	22 ± 5

	T3c
	430 ± 7
	400 ± 24
	T9c
	211 ± 18
	219 ± 44
	S4c
	84 ± 5
	88 ± 5

	T4s
	812 ± 12
	967 ± 56
	T10s
	718 ± 31
	675 ± 24
	S5c
	39 ± 5
	29 ± 14

	T4c
	448 ± 23
	407 ± 11
	T10c
	513 ± 5
	675 ± 24
	S1Rc
	28 ± 5
	22 ± 5

	T5s
	622 ± 81
	821 ± 47
	T11s
	349 ± 16
	316 ± 7
	S2Rc
	19 ± 5
	11 ± 5

	T5c
	432 ± 15
	434 ± 74
	T11c
	546 ± 8
	465 ± 85
	S3Rc
	36 ± 5
	27 ± 5

	T6s
	373 ± 83
	970 ± 92
	T12s
	1363 ± 43
	1311 ± 26
	
	
	 

	T6c
	871 ± 81
	471 ± 47
	T12c
	451 ± 19
	518 ± 38 
	 
	 
	 


s= superficie (1 cm) c= composito (30 cm); R= muestra de referencia; ±S.D. 

Para el estudio de la especiación de Cu y su influencia en su movilización se empleó una combinación de extracciones (SEP, fitoaccesibilidad y bioaccesibilidad) y técnicas de análisis de XAS, la SEP mostró que más del 80% de Cu es soluble en la fracción acuosa. En los jales mineros se observó la siguiente tendencia en cuanto a las fracciones de la SEP; soluble en agua>residual>unido a materia orgánica>intercambiable>unido a óxidos de Fe y Mn>unido a carbonatos y en suelos; residual>unido a materia orgánica>unido a óxidos de Fe y Mn>unido a carbonatos>soluble en agua>intercambiable ver tabla 2. Los resultados sugieren que el Cu se encuentra presente formando especies altamente solubles y que la movilización no es controlada por procesos de absorción a óxidos de Fe y Mn. Los resultados del análisis de fitoaccesibilidad y bioaccesibilidad muestran que  entre el 50% y 99% del Cu presente en las muestras de jales mineros se encuentra disponible para las plantas y disponible en medio gástrico. Por el contrario en los suelos este porcentaje es limitado y no se detectó Cu bioaccesible. Aunque se detectó que todas las muestras superan el  límite de ingesta diaria de 0.0731mg Cu·kg·día [1], que involucra desordenes gástricos el rango en los jales mineros se encontró entre 0.123 y 0.549mg Cu·kg·día. Los resultados sugieren que existe un riesgo alto para la comunidad vegetal  (Cu fitoaccesible) y una limitada para la exposición humana (Cu bioaccesible).
Tabla 2. Resultados de la SEP en algunas muestras de jales mineros (T) y suelos (S) tamizados en  <0.25mm (60), <0.85 (20), de la zona de la mina la Aurora.
	
	Soluble en agua
	intercambiable
	Unida a carbonatos 
	Unida a óxidos de Fe y Mn
	Unida a material orgánica
	residual

	
	
	
	
	
	
	

	   Fracción

muestra
	60
	20
	60
	20
	60
	20
	60
	20
	60
	20
	60
	20

	T1s
	366 ± 18
 (80%)
	413 ± 11 
(71%)
	21 ± 5 
(5%)
	19 ± 5
 (3%)
	ND
	ND
	9 ± 5 
(2%)
	8 ± 5 
(1%)
	18 ± 5
 (4%)
	17 ± 5 
(3%)
	36 ± 9 
(8%)
	124 ± 8 
(21%)

	T1c
	113 ± 5
 (26%)
	168 ± 49 
(46)%
	13 ± 5 
(3%)
	11 ± 5 
(6%)
	ND
	ND
	8 ± 5 
(2%)
	7 ± 5 
(2%)
	13 ± 5
 (3%)
	15 ± 5
 (4%)
	283 ± 5
 (65%)
	159 ± 8 
(44%)

	T2s
	841 ± 16
 (81%)
	1184 ± 39
 (75%)
	54 ± 5
 (5%)
	33 ± 5 
(3%)
	6 ± 5 
(1%)
	6 ± 5
 (0%)
	6 ± 5 
(1%)
	7 ± 5 
(0%)
	18 ± 5
 (2%)
	22 ± 5
 (1%)
	111 ± 7 
(11%)
	310 ± 29 
(20%)

	T2c
	519 ± 23
 (76%)
	444 ± 66 
(73%)
	45 ± 5 
(5%)
	48 ± 5 
(8%)
	ND
	ND
	7 ± 5 
(1%)
	7 ± 5 
(1%)
	19 ± 5 
(3%)
	22 ± 5
 (4%)
	97 ± 5
 (14%)
	79 ± 9
 (13%)

	T10s
	379 ± 11
 (54%)
	406 ± 70 
(63%)
	34 ± 5
 (5%)
	7 ± 5 
(5%)
	ND
	ND
	39 ± 5
 (6%)
	26 ± 6
 (4%)
	91 ± 5 
(13%)
	97 ± 5
 (15%)
	125 ± 5 
(18%)
	47 ± 5
 (7%)

	T10c
	351 ± 20 
(67%)
	27 ± 5
 (6%)
	7 ± 5
 (1%)
	6 ± 5
 (1%)
	ND
	ND
	37 ± 5 
(7%)
	36 ± 5
 (8%)
	85 ± 5
 (16%)
	82 ± 5
 (17%)
	33 ± 5 
(6%)
	305 ± 6
 (65%)

	T12s
	1129 ± 65 
(83%)
	1360 ± 112
 (87%)
	52 ± 5
 (4%)
	53 ± 5 
(3%)
	14 ± 5 
(1%)
	13 ± 5 
(1%)
	16 ± 5 
(6%)
	15 ± 6 
(1%)
	42 ± 23
 (3%)
	52 ± 5
 (3%)
	36 ± 5
 (3%)
	67 ± 24
 (4%)

	T12c
	333 ± 21
 (72%)
	352 ± 54 
(68%)
	30 ± 5 
(7%)
	26 ± 5
 (5%)
	9 ± 5 
(2%)
	9 ± 5 
(2%)
	15 ± 5 
(3%)
	8 ± 5
 (3%)
	39 ± 5 
(9%)
	37 ± 5
 (7%)
	33 ± 5 
(7%)
	78 ± 10
 (15%)

	S1c
	22 ± 5
 (21%)
	17 ± 5 
(20%)
	<5
	<5
	<5
	<5
	6 ± 5 
(8%)
	<5
	31 ± 5
 (31%)
	14 ± 5
 (17%)
	34 ± 5
 (33%)
	40 ± 5 
(48%)

	S2c
	ND 
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	18 ± 5 
(41%)
	11 ± 5 
(26%)
	15 ± 5
 (35%)
	26 ± 5 
(61%)

	S1Rc
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	8 ± 5 
(26%)
	7 ± 5 
(34%)
	13 ± 5
 (41%)
	6 ± 5 
(25%)


s= superficie (1 cm) c= composito (30 cm); R= muestra de referencia; ±S.D. (% fracción del total); ND no detectado
De acuerdo análisis de XAS, las muestras tienden a identificarse como especies altamente solubles de Cu+2SO4 para Cu (II) y asociadas a materia orgánica y no orgánica como Cu+1O2 para Cu (I) para especies con ligandos de O y Cu+1FeS2 para especies de Cu (I) con ligandos S y se determinó también una asociación entre el Cu y As en donde se sugiere  a Cu2+3AsO4(OH)3 (clinoclase), esto se detectó en los mapas generados por µ-XRF (los resultados no se muestran) en una muestra de jales mineros. Los análisis de combinación lineal (LCFs) de XANES mostraron también la presencia de compuestos solubles de Cu2+ especialmente clinoclase (ver tabla 3) aunque los resultados de µ-XRF muestran que la principal asociación de Cu no es con S dado que este último se corresponde principalmente con Ca. Las especies de Cu (II) en los jales mineros son una mezlcal de CuSO4, en varios grados de hidratación  y probablemente formando  complejos solubles de Cu con exudados derivados de microorganismos

Tabla 3. Análisis de combinación lineal de XANES en algunas meustras de jales mineros (T) y suelos (S) de la zona de la mina la Aurora

	 
	Componente
	 
	Resultados

	Muestra
	Clinoclase
	Chalcantita
	Calcopirita
	Cu2O
	R/factor

	T1s60
	0.342
	0.606
	0
	0.052
	0.0018

	T1c60
	0.327
	0.673
	0
	0
	0.0015

	T2s60
	0.404
	0.596
	0
	0
	0.0013

	T2c60
	0.225
	0.775
	0
	0
	0.002

	S1c60
	0.649
	0.162
	0.189
	0
	0.008


s= superficie c= composit; tamaño de partícula <0.25mm (60); clinoclase (Cu3AsO4(OH)3), chalcantita (CuSO4∙ 5H2O) y calcopirita (CuFeS2) 

4. CONCLUSIONES
El  Cu presente en los jales mineros se encuentra formando  especies altamente solubles de Cu (II) que puede movilizarse por medio de los complejos solubles en agua y por erosión. En suelos el Cu también se encuentra formando especies de Cu (II) pero especies mucho menos solubles. En el suelo existe una correlación alta entre el Cu y As de acuerdo a los mapas de µ-XRF y la adsorción sobre óxidos de Fe y Mn también ocurre en el suelo, las especies de Cu (I) están presentes en un porcentaje reducido y estas fueron confirmadas por µ-XRF/XANES. Los resultados de esta investigación también ponen en evidencia la alta afectación al a comunidad vegetal dada la disponibilidad del Cu para estas. Para la población existe un riesgo reducido de acuerdo a los análisis de bioaccesibilidad, sin embargo la exposición por vía de ingestión puede causar alteraciones gastrointestinales de acuerdo a los resultados de la dosis calculada.
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