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RESUMEN

Dentro de la concentracion total de los metales, el estudio de las fracciones moéviles y
disponibles de los sedimentos, es mas importante, por lo que es necesario el desarrollo de
las técnicas de extraccion secuencial. En este trabajo se usé un método de fraccionamiento
para determinar la concentracion de Cd, Co, Mn, Cu, Ni, Pb y Zn asociados a seis
diferentes fracciones (H,0, MgCl;, NaDAc, NH,OH HCl, NH4OAec, HNO;-HCI). Se
tomaron muestras de sedimentos superficiales y suelos que fueran regados con aguas del
rio Lerma, de tal manera que se obtuvo una muestra de sedimentos en la presa José¢ A.
Alzate a dos profundidades (0-5 y 5-10 cm), tres de canales que interceptan con el rio
Lerma (dos con aguas residuales municipales y uno con industriales), y una del rio; con
referencia a los suelos se colectaron dos muestras en Ixtlahuaca y dos en Temascalcingo,
Estado de México. En la Cuenca Media se colectaron cuatro muestras de sedimentos
superficiales, siendo su ubicacion en la desembocadura del rio Guanajuato en el rio Lerma,
canal de Inchamdcuaro, canal de Tziritzicuaro y rio Tarandacuau; estos tres tltimos en el
Estado de Michoacan. Comparando las sumatorias resultantes del fraccionamiento con los
limites propuestos por Miiller ef al., (1992) para sedimentos de la Cuenca Alta se observo
que la muestra proveniente del canal industrial rebasé los limites permisibles para todos los
metales reportados; mientras que el Cd y el Pb lo rebasan en todas las muestras estudiadas.
Referente al fraccionamiento, se detectd que el Cd, Co y Ni se asocian a los carbonatos
(>26%); el Mn, Pb y Zn a la fraccién de 6xidos de Fe-Mn (>36%); mientras que el Cua la
materia organica y sulfuros (35.6%; asi, los metales determinados no se encuentran en la
fraccién intercambiable ni residual. En cuanto a los sedimentos de la presa, se encontrd de
manera intercambiable al Cd y Mn (44.5%), el Co se asoci6 a los carbonatos (36.8%); el
Pb a la fraccion de oxidos de Fe-Mn (50.9%), y el Cu, Ni y Zn a la fraccion residual
(>38%). En cuanto a los suelos la concentracién de Cu obtenida en la sumatoria de la
extraccion secuencial de la muestra de Temascalcingo rebasa el valor permisible reportado
para suelos, mientras que el Cd se encuentra por arriba de su limite en una muestra de
Ixtlahuaca; por otro lado, se observé que la fraccion residual es la principal responsable
para la retencion del Ni, Zn, Cuy Cd (59-86%), los 6xidos de Fe-Mn para el Co, Pb y Mn
(48-87%) y la materia organica y sulfuros para el caso del Cr (57%). En los sedimentos de
la Cuenca Media se observo que el Zn rebasa el limite permisible en el caso de la muestra
tomada en el rio Tarandacuau y en la desembocadura del rio Guanajuato en el rio Lerma, el
Cu para éste Ultimo y el canal de Inchamécuaro; el Ni en la desembocadura del rio
Guanajuato; y el Cd para todas las muestras. Se determiné que los éxidos de Fe-Mn son
importantes en la retencion de Cu, Mn, Pb y Zn, los carbonatos para Cd y Co y las arcillas
silicatadas para el Ni. El Cd es el inico elemento que se present6 con el mayor porcentaje
de disponibilidad (34.2%).

vi
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INTRODUCCION

En virtud de que el Gobierno Federal (1988) ha considerado a la Cuenca Lerma-
Chapala como la mas contaminada del pafs y, a la carencia de un ¢crecimiento armonico
y equilibrado de las poblaciones humanas, se ha originado un proceso de deterioro en
el ambiente y de los recursos naturales, que son la base indispensable para mantener y
elevar la calidad de vida de la poblacion y asegurar un desarrollo sostenido. Por tanto,
es necesario el manejo integral de la Cuenca para el mantenimiento de los recursos

naturales y la economia de la region.

Durante las altimas décadas, se han llevado a cabo numerosas investigaciones
referentes al estudio de Ia toxicidad y acumulacién de los metales pesados en suelos y
sedimentos. Los nutrimentos y los metales pueden removerse de aguas contaminadas y
ser retenidos en los sedimentos al unirse a la materia orgéanica, precipitarse en
compuestos insolubles o incorporarse en estructuras cristalinas (Alloway, 1990; Coker
1983). Es por ello que dentro de la concentracién total de los metales solamente ciertas
formas quimicas son toxicos para los organismos; por lo tanto, el estudio de los
metales ligados a las fracciones méviles y biodisponibles de los suelos y sedimentos €s

mas importante que los referentes a la concentracién total de los metales en los

sistemas acudticos y teIrestres.

Para entender la distribucion de los microelementos entre las diversas fracciones
del suelo y sedimento, es importante entender la quimica de éstos en el suelo y

perfeccionar las técnicas de extraccion (Shuman, 1979).

Debido a que las interacciones agua-sedimento, que involucran los procesos de
movilizacién/acumulacién de metales son muy complejas y, dado que la transferencia
de los metales a través del suelo, es gobernada tanto por su naturaleza quimica como
por los procesos quimicos que ocurren en el sistema, es importante determinar la

fuerza a la cual se encuentran ligados a la matriz y medir su distribucion de acuerdo a
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la afinidad que presentan a las diferentes especies quimicas que componen €stos
sistemas (Keller y Védy, 1994; Predrag y Petar, 1994). La extraccién secuencial
mediante diversos extractantes (sales, bases y a veces dcidos), ha sido usada para
conocer la dindmica de cémo se mueven los elementos de una especie quimica a otra,
en respuesta a los cambios en las condiciones del suelo, asi como para identificar
dichas especies de los metales en la fase solida (Shuman, 1979; Chang et al., 1994);

todo ello como una manera de evaluar el impacto de los metales en el ambiente.

(V%)
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1. CARACTERISTICAS GENERALES DE LA ZONA DE ESTUDIO

1.1. SISTEMA HIDROLOGICO LERMA-CHAPALA-SANTIAGO

El sistema Lerma-Chapala-Santiago, es uno de los mas importantes de nuestro
pais, con una superficie estimada de 130,000 km?’, donde el 40% corresponden a los
tributarios del rio Santiago. Esta macrocuenca ocupa amplias porciones del Estado de
México, norte de Michoacdn, sureste de Querétaro, la mayor parte de Guanajuato;
este, centro y norte de Jalisco; Aguascalientes, sur de Zacatecas, sureste de Durango
y, noreste y centro de Nayarit. En ella se desarrollan importantes centros de poblacién

del Altiplano Central Mexicano.

Esta region establecida como la Region Hidrografica Nam. 12 por la Secretaria
de Recursos Hidraulicos, es drenada por el rio Lerma y Grande Santiago como

colectores principales.

El Rio Lerma vierte su caudal al Lago de Chapala después de un recorrido de
705 km desde su nacimiento en el altiplano meridional del Valle de Toluca. La Cuenca
Alta del rio Lerma abarca 5,548.540 km® y presenta una divisién en tres porciones de
acuerdo a un criterio hidrolégico-tecténico, curso alto, medio y bajo, cubriendo la
parte norte del Estado de México, mientras que la Cuenca Media abarca gran parte del
Estado de Guanajuato asi como porciones de los estado de Michoacdn y Querétaro

(Gobierno del Estado de México, 1993).

1.2. FISIOGRAFIA DE LA CUENCA ALTA Y MEDIA DEL RiO LERMA

1.2.1. Regiones fisiogrificas

Los limites de la cuenca del rio Lerma se localizan en el drea correspondiente a

1a provincia fisiogrifica del Eje Neovolcdnico comprendiendo las subprovincias de Mil
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Cumbres al oeste, y la de Lagos y Volcanes de Andhuac, que ocupa la mayor parte del
Estado de México. La subprovincia estd integrada por grandes sierras volcanicas que
se alternan con amplios vasos lacustres; en ella se levantan algunos de los volcanes mas
elevados del pais como el Citlaltépetl, Xinantécatl, Popocatépetl y otros. Los vasos de

antiguos lagos se encuentran distribuidos entre las sierras (Gobierno Federal, 1988).

La cuenca del rio Lerma nace al este de Toluca y se dirije hacia el oeste para
vertir sus aguas en el Lago de Chapala, atravesando el bajio guanajuatense. Los

afluentes que descienden de la mesa central quedan fuera de la cuenca.
1.2.2.0rografia

La Cuenca Alta del rio Lerma, presenta puntos en que su mdxima elevacion
excede a los 4,500 m.s.n.m. como son los picachos orientales del Nevado de Toluca
(donde nacen algunos alimentadores de los lagos); estd limitada al sur por una
cordillera de menor altitud gue une al Nevado de Toluca con ¢l cerro de Zempoala en
direccidn oeste-este, constituyendo asi, el parteaguas meridional de la cuenca; al sur de
éste se desarrolla la cuenca del rio Balsas. En esta cordillera la cumbre intermedia mas
elevada es el cerro de Tenango (3,450 m.s.n.m.), sitnado a 4 km al sureste de Tenango
de Arista. Por el oriente la serrania de las Cruces constituye el parteaguas en direccién
norte-sur, segin un eje que desde Zempoala pasa por los cerros del Muifieco, Las
Cruces, La Campana y llega hasta La Malinche. Este parteaguas colinda con la cuenca

cerrada Valle de México, la cual se halla abierta artificialmente hacia el rio Pénuco.

1.2.3. Hidrologia
Aguas superficiales

El recorrido total del ric Lerma desde sus origenes en la Laguna de Almoloya
del Rio hasta Ja desembocadura del Santiago en el Océano Pacifico (sin incluir €l paso
de las aguas a través del Lago de Chapala), presenta una longitud de 1,180 km

aproximadamente, de los cuales el 60% corresponden al Lerma y el 40% al Santiago.
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El rio Lerma nace en los manatiales que alimentaban la laguna de Almoloya del
Rio, cuyo extremo sur llega atin hasta las poblaciones de San Pedro Techuchulco y
Almoloya del Rio, Estado de México. Esta laguna. que era la mds alta. junto con la de
Lerma y San Bartolo descendian en escalones sucesivos hacia el norte para encauzar sus
aguas hacia el Lerma; estos tres cuerpos de agua constituian una zona lacustre en
avanzado proceso de senectud ocasionado por la extraccion intensa del agua subterrdnea.
descenso de recarga hidrologica y escorrentia intensa. Para abastecer la ciudad de
México se realizaron obras de captacion de aguas potables de esos manantiales y de parte

del subsuelo de las lagunas (Gobierno del Estado de México, 1993).

Tanto en el Estado de México como en el de Guanajuato, el rio Lerma presenta
varios afluentes importantes; entre los principales cauces que descienden del Nevado
de Toluca, se mencionan los rios Tejalpa, Verdiguel y Santiaguito, que atenuan la
degradacion del rio Lerma; en consecuencia, en el parteaguas se encuentran los
formadores de este rio y en el fondo del valle el principio del colector general del
mismo. De San Mateo Atenco el colector general sigue al norte a lo largo de 11.5 ki
hasta Lerma, cruzando la carretera México-Toluca; posteriormente, fluye hacia el
noroeste encontrando cauces como el rio Verdiguel asi como una gran cantidad de
aguas negras e industriales, de tal manera que la aportacién de rios y manantiales que
llega al colector general es casi nula. Adelante, el colector general recibe su primer
afluente de importancia, el rio Otzolotepec, que fluye por el margen derecho y su
cuenca cubre 212 km?® con una longitud de 23.5 km. Casi 4 km aguas abajo erntra al
colector por el lado izquierdo, el rio Tejalpa, el cual tiene una cuenca de 275 knr’ y un
desarrollo de 41 km; quince kilometros aguas abajo se encuentra la cortina de la presa
José Antonio Alzate construida por la Secretaria de Recursos Hidradlicos, que
comenz6 a operarse en agosto de 1962; presenta una capacidad de 35.3 millones de

m’.

Los afluentes mds importantes que riegan la mayor parte del Estado de
Guanajuato, en la Cuenca Media, son el rio Laja, Turbio y Guanajuato. Al iguai que

en el Estado de México, dichos afluentes presentan degradacion intensa, debido al



Especiacion de metales pesados

crecimiento explosivo de la industria, que en esta zona tiene gran fuerza economica;
comenzando histéricamente con la industria extractiva (oro, plata, fluorita), siguiendo
la de la transformacion, alimenticia (empacadoras de frutas y legumbres), curtiduria y
de calzado, petrolera y petroquimica, quimica y textil asi como la artesanal (Sobrino

1994).
Aguas subterrineas

En el Estado de México se encuentran los acuiferos del Alto Lerma, que
constituyen una de las principales fuentes de suministro de agua potable para la ciudad
de México. Los acuiferos de esta regién se encuentran en rocas basilticas y sedimentos

tanto aluviales como lacustres del Terciario y Recientes.

Sin embargo, la sobreexplotacién de los acuiferos y el bombeo han causado
efectos negativos, tales como hundimientos, agrietamientos, disminucion del gasto base
de las distintas corrientes, reduccién de los niveles fredticos y el desequilibrio

hidrolégico de la subcuenca (Gobierno del Estado de México, 1993).

1.2.4. Clima

La parte de la cuenca del Rio Lerma localizada dentro del Estado de México,
ofrece una minima variacién en cuanto a sus condiciones climiticas; predominando el
clima templado en cuatro de sus variedades: C(w, }w), C(w (W), CE)wW)(W) ¥y
C(E)(m)(w); a excepcidn de una regién muy pequefia que corresponde a la parte alta
del Nevado de ‘Toluca, donde se presenta un clima frio E(T)H. En el caso de Toluca se
tiene registrado una temperatura media anual de 12.7°C y una precipitacion total anual
de 791.6: mientras que en el municipio de Atlacomulco la temperatura media es de

14.3°C y la precipitacion total de 778.3 mm.

Con lo que respecta a la Cuenca Media el clima predominante es templado (Ca);

asi en Tarandacuau se presenta una temperatura media de 18.9°C y una precipitacion
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total de 798.2 mm; en Irapuato la temperatura media es de 20.4°C con una

precipitacién de 712 mm (Garcia, 1988).
1.2.5. Geologia y Geomorfologia

El irea se encuentra localizada dentro de una zona de actividad volcdnica,
constituida por una secuerncia de rocas formadas por derrames pirocldsticos y en menor
proporcién por derrames continentales. Muestra un paisaje constituido por montanas y
cerros volcdnicos, mesetas de lava, acantilados producidos por fallas, estratos

horizontales rellenando la parte baja, algunas planicies de aluvién, etc.

Litologicamente se encuentra formada por rocas igneas extrusivas de naturaleza
intermedia a bésica; las primeras predominan en el parteaguas general de la cuenca, las
segundas estin formando corrientes de lava y conos cineriticos; ambas forman
depositos piroclasticos, qué en su granulometria varian de tobas finas a bombas y en
algunos casos aglomerados. En las partes bajas hay depositos de aluvién, como
producto de los arroyos. Los procesos de erosion han marcado sus caracteristicas en el
panorama, siendo uno de ellos, la influencia del drenaje con la accién de remocion de

masas.

Las rocas aflorantes en el estado de México, estdn representadas por andesitas,
basaltos, pirocldsticos, lahares y pequefios lentes de materiales aluviales, tanto del

Terciario como del Cuaternario (Gobierno del Estado de México, 1993).

En Guanajuato, la mayor parte del Estado estd representado por un valle
estructural relleno de material tacustre del Terciario, encontrindose encima riolitas;
mientras que los depdsitos cuaternarios tiemen un promedio de tres metros de

profundidad, siendo aluviones en su mayoria (Instituto de Geologia, 1971).



Especiucion de metales pesados

1.2.5.1. Unidades litoldgicas

Rocas igneas extrusivas

1. Basaltos: Afloran ampliamente en el drea de la cuenca alta, predominando en el sur
y noreste. Se encuentran dispuestos en mesas y coladas que han originado malpaises,
ocasionalmente se encuentran con brechas volcdnicas de la misma composicion.

2. Andesitas: Dispuestas como coladas de bloques, algunas son vesiculares, sobretodo
las mds basicas; en ocasiones se presentan fracturas en lajas.

3. Brechas sedimentarias: Representan los depdsitos acumulados al pie de las
edificaciones volcdnicas lahares.

4. Dacitas: Afloran en la porcién norte de la cuenca, en donde subyacen a las andesitas

del Terciario Superior y Cuaternario.

Rocas volcano-sedimentarias o detritico continentales
1. Volcanocldstico: Dep6sito continental muy heterogéneo que comprende
principalmente rocas hibridas, ademas de tobas intermedias, algunos brechoides, lentes
arenosos conglomeriticos, horizontes de pémez, brechas sedimentarias, paleosuelos y

algunos horizontes de bentonita.

2. Sedimentos lacustres: La unidad esti constituida principalmente por arcillas
(montmorillonita y caolinita) y limo con algunas intercalaciones de arenas, gravas y de
escasos horizontes de tobas hibridas.

3. Aluvial: Representa los depdsitos aluviales y pluviales del drea. La unidad se
encuentra distribuida en forma de planicies y de relleno en los valles pluviales

(Gobierno del Estado de México, 1993).

1.2.6. Estratigrafia

El 4rea es una zona bdsicamente volcdnica, presentindose las siguientes

unidades geologicas:

_Unidades de! terciario: Andesitas, basaltos del terciario inferior, pirocldsticos y

lahares, conos volcdnicos antiguos y basaltos del terciario superior.
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-Unidades dei cuaternario: Tobas, conos volcdnicos jovenes, basaltos jovenes, tobas

lacustres y material de aluvién (Gobierno del Estado de México, 1993).
1.2.7. Hidrogeologia

La zona se encuentra ubicada dentro de un drea con una fuente de recarga
importante. Su funcionamiento es mediante las unidades transmisoras de aguas que se
localizan en el parteaguas captando parte de la precipitacion y haciéndola circular a
través de ellas hasta hacerlas llegar a la zona del Valle en el acuifero principal; este
acuifero, formado por tobas lacustres, se interdigita con las unidades que se encuentran
en contacto directo, de tal forma que la principal recarga la recibe en forma lateral y
no vertical. Esto se observa porque sobre ellas existen varias lagunas que después de
diez afios de explotacion no se han secado, ademis porque esta unidad no permite una

infiltracion vertical rapida (Gobierno del Estado de México, 1993).
1.2.8. Suelos

De acuerdo con la constitucion litoldgica de la zona y a los tipos de clima
presentes, se determinan la presencia de los suelos, entre los que dominan el andosol
que sustenta la vegetacion de bosques templados; litosol, sosteniendo matorrales;

planosol, feozem y vertisoles, que son de buen uso agricola (FAO, 1990).

Andosol. Son suelos que tienen un horizonte A mélico o Gmbrico, posiblemente
situados sobre un horizonte B cdmbico o bien con un horizonte A dcrico y un B
cambico; presentan una densidad aparente de menos de 0.85 g/cm’ y alta porosidad; el
contenido de materia organica y capacidad de intercambio catiénico por lo general es
alto, contienen un 60% o mis de ceniza volcinica vitrica, escorias u otro material
vitreo pirocldstico en las fracciones de limo, arena y grava. El contenido de arcilla es
bajo o muy bajo, no pasando del 20 al 25%. Estos suelos tienen una elevada capacidad

de retencién de agua, asi como de fijar fosforo debido al alto contenido de aléfano

(FitzPatrick, 1985).

10



Especiacion de metales pesados

Dentro de las propiedades fisicas de los andosoles se ha decrito una estructura
caracteristica en agregados finos del tamaiio de los limos; llamdos pseudolimos; los
cuales presentan un componenete orginico y uno mineral, siendo el dominante el

al6fano (Duchaufour, 1984).

Litosol. Estos suelos estin limitados en profundidad por roca continua dura

coherente dentro de los 10 cm de profundidad (FitzPatrick, 1985).

Planosol. Son suelos que tienen un horizonte E dlbico sobre un horizonte
lentamente permeable dentro de una profundidad de 125 cm (por ejemplo un horizonte
B argilico o nétrico que muestra un cambio de textura abrupto a arcilla pesada, un
fragipan), exclusivo de un horizonte B spédico; que muestra propiedades hidromérficas

cuando menos en parte del horizonte E (FitzPatrick, 1985).

Feozem. Suelos que tienen un horizonte A moélico; carentes de un horizonte
célcico, un horizonte gypsico o concentraciones de cal suave pulvurulenta dentro de los
primeros 125 cm de profundidad; carentes de un horizonte B nétrico y B dcrico; sin
salinidad elevada; carentes de propiedades hidromoérficas dentro de los primeros 50 cm
cuando no hay presente un horizonte B argilico. La estructura granular del horizonte
superior y de bloques subangulares del horizonte medio imparte a estos suelos gran
porosidad, permitiendo con ello la penetracion de las raices y del agua.. Estos suelos
tienen una fertilidad natural elevada y producen buenas cosechas, las cuales pueden

aumentarse con la aplicacién de fosforo (FitzPatrick, 1985).

Vertisol. Son suelos que después de haber mezclado los 20 cm superiores,
tienen 30% o mis de arcilla en todos los horizontes a una profundidad no menor de 50
cm; que desarrollan grietas de la superficie del suelo hasta 25 -100 cm de profundidad
con una anchura de 1 cm en periodo de sequia. Son sﬁelos de color oscuro que tienen
textura fina o muy fina y un contenido bajo de materia orgdnica. Su propiedad mads

importante es la presencia de arcillas expandibles; por lo que donde se practican

11
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cultivos arables, es esencial la conservacion de la humedad mediante el mejoramiento
de la infiltracién y la reduccién de pérdidas por evaporacién y transpiracion excesivas

(FitzPatrick, 19835).

12
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2. EXTRACCION SECUENCIAL

La depositacién antropogénica de metales pesados en suelos agricolas es
perjudicial para el crecimiento de las plantas o de los consumidores de dichas cosechas
y su toxicidad depende del tipo de composictén quimica de los minerales y residuos en

el suelo (Chang er al.,1994).

Se ha visto que los metales pesados afiadidos al suelo en forma de sales
inorganicas, son mds rapidamente asimilables para las plantas que los adicionados junto
con los residuos orgénicos; de tal manera, que éstos presentan mayores riesgos de

causar toxicidad a las plantas (Chang ef al.,1994).

Numerosos estudios han sido realizados para determinar la distribucion de los
metales pesados en suelos de 4reas altamente contaminadas (Bell et al., 1991; Sims y
Kline, 1991; Keller y Védy, 1994; Predrag y Petar, 1994; Holm et al., 1995), estos
trabajos han mostrado que la distribucién de dichos elementos en la fase solida.
dependen de su cantidad, naturaleza y origen (antropogénico o endégeno); es por ello
que los métodos de extraccion secuencial son una via eficiente para obtener informacion
acerca de la bio-disponibilidad, disponibilidad fisico-quimica, movilidad, retencién y
movilidad potencial de los metales en los sedimentos y suelos (Chen es al., 1996). Los
métodos de extraccién secuencial se basan en definir las formas quimicas individuales de
los elementos traza por diversos procesos, reactivos o extractantes que son usados para el
aislamiento de fases; estos métodos son definidos operacionalmente como especiacion
(Hlavay y Polyék, 1998), los cuales son necesarios para:

a) Obtener patrones de distribucion

b) Determinar la biodisponibilidad de los metales y toxicidad para las plantas, animales y
el hombre

¢) Para evaluar la capacidad del suelo como un compartimento para almacenar metales

d) Para explicar la manera en que los metales pueden lixiviarse del suelo

(Keller y Védy, 1994).
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Las técnicas generalmente empleadas son las siguientes:
a) Modelos mateméticos en los que se aplica la particion de metales en la fase sélida.
b) Medicion de metales en determinados compartimentos del sueto (ligados a la fraccion
organica, formas intercambiables o en forma de iones libres).
¢) Particion de metales presentes en la fase sdlida en diferentes fracciones. utilizando

agentes quimicos que incrementen [a fuerza ionica (Keller y Védy. 1994).

Las técnicas de extraccion quimica usadas para estimar la biodisponibilidad de las
asociaciones de los elementos traza en sedimentos y suelos, han sido extensamente
aplicadas a estudios ambientales, manejo racional de practicas disponibles para la tierra.
estudios agronémicos y de geoquimica exploratoria, asi como para definir la fraccion
soluble, intercambiable, adsorbidos, ligados a la fraccién organica, precipitados, ligados
a los Oxidos y residuales (Cottenie ef al., 1979; Rendell y Batley, 1980; Elliott et «l..
1986; Sims y Kline, 1991).

Operacionalmente, se considera que los metales en el suelo estan presentes como
cationes metalicos en las siguientes formas fisico-quimicas: i) iones simples o
complejos en la solucién del suelo, ii) iones intercambiables, iii) ligados a la materia
organica, iv) ocluidos o cooprecipitados con otros oxidos metalicos, carbonatos o
fosfatos y otros minerales secundarios o v) como iones en las capas interlaminares de los

cristales de los minerales primarios (Lake ef al., 1984; Keller y Védy, 1994).

Las tres primeras formas estan en equilibrio unas con otras; el equilibrio se ve
afectado por el pH, Eh y la concentracién de metales vy ligandos; éstas son las mas
disponibles para las plantas. El término de “formas disponibles™ ha sido utilizado en los
micronutrimentos del suelo para las plantas, y puede estar relacionado con diferentes
especies de metales. Es por ello que, desde el punto de vista ecolégico, es importante que
el exceso de metales y otros elementos téxicos se encuentren inmovilizados y retenidos
en la fase solida (Cottenie et al., 1979). Las técnicas de extraccion para determinar estas
formas disponibles de los metales estan basadas en la acidificacién o quelacién

organica. Los metales ocluidos en minerales primarios también pueden estar disponibles
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a través del lixiviado; mientras que. 10s ocluidos en minerales secundarios muy estables

no lo estan, excepto al transcurrir un largo periodo de tiempo (Lake ef al., 1984).

Los componentes del suelo vy sedimentos difieren en su susceptibilidad hacia los
diferentes agentes quimicos usados y en su capacidad de adsorber complejos metilicos.
La biodis‘ponibilidad de metales para los organismos dependerd de la capacidad de los
sedimentos y suelos para readsorber rapidamente los metales liberados. asi como de la
concentracion de los metales y la forma geoquimica de la union del metal traza y el

sedimento (Rendell y Batley, 1980).

La cantidad de metales en el extractante final es generalmente equivalente a la
cantidad de metales liberados, que previamente estaban ligados a los sedimentos o suelo;
es decir. a la cantidad asociada con los componentes de €stos y que fueron atacados por

los reactivos de la técnica (Rendell y Batley, 1980).

I.as formas extraidas se definen como los cationes que se encuentran en solucion
y los que son facilmente intercambiables entre la solucion del suelo y los sitios con carga
negativa en la superficie de los coloides del suelo. Los metales se incorporan a la
fraccién organica en forma de complejos, quelatos o adsorbidos, sélo son
intercambiables con otros cationes de alta afinidad para los sitios de

adsorciéon/complejacion (se miden con agentes quelatantes) (Lake ef al., 1984).
Limitaciones de la extraccion secuencial

1. Los resultados dependen de las condiciones experimentales; por lo que s necesario
utilizar las mismas condiciones para todas las muestras.

5 La readsorcion de los metales extraidos se modifica por el patrén de distribucion,
permaneciendo en la fraccion residual (Tessier ef al., 1979; Keller y Védy, 1994).

3. El grado de extraccion segun un determinado extractante, varia de acuerdo a la

naturaleza de la muestra.

4. Se ha demostrado tedrica y experimentalmente que la extraccién no es selectiva

(Keller y Védy, 1994).
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Una extraccion sucesiva de muestras en multietapas involucra diversos reactivos
extractantes que han sido descritos por muchos autores. Algunos, han acoplado esta
técnica con el fraccionamiento fisico; pero éste es dificil de aplicar cuando las
concentraciones de metales son del orden de microgramo por kilo (Keller y Védy, 1994).
Los extractantes se escogen de acuerdo a las formas fisico-quimicas que van a ser
determinadas. A continuacion, se presenta el andlisis comparativo sobre los diversos

reactivos empleados en la técnica de extraccion secuencial para metales pesados.

2.1. FRACCION HIDROSOLUBLE

Algunos investigadores consideran como primera etapa de extraccion la fraccion
hidrosoluble, por lo que a continuacién se presenta en la Tabla I los reactivos que han sido

empleados:

Tabla I. Tipos de extractantes empleados en la fraccion hidrosoluble

Muestra Reactivo Tiempo Referencia
N.R. 25 ml. Ca(NO;), 10 mM 30 min {James y Chaney, 1991)

0.5g. 20 ml. H,0 bidestilada 16 h {Miller et al., 1986)

1.0 g. 10 ml. H,0 bidestilada 30 min (Miller er al., 1983)

1.0 g. 10 ml. H,0 (18MQ) l1h (Keller y Vedy, 1994)

1.0 g. 5 mi  H,0 bidestilada N.R. (Gupta y Chen, 1975)

N.R. No Reportado

Asi, el empleo de agua bidestilada es comiin para extraer los metales que se

encuentran en la solucion del sedimento o suelo.

2.2. FRACCION INTERCAMBIABLE

La Tabla II muestra los reactivos empleados por diversos investigadores para
extraer los metales que se encuentran en la fase intercambiable; mientras que, en la

Tabla Il se presentan los extractantes empleados en la fraccion intercambiable y

materia organica.
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Tabla II. Tipos de extractantes empleados en la fraccién intercambiable

Muestra Reactivo Tiempo Referencia
05g. 20 Ca(NO,), 0.5M 16 hr (Miller et al.,1986)
ml.
1.0g. 10 NaNG; 0.1M I h (Keller y Vedy, 1994)
ml.
1.0g. 10 KNO; IM 16 h (Miller er al., 1983)
ml.
250 ¢g. KNO, 0.5M 16 h (Sposito et al., 1982;
Chang er al., 1994)
10.0g. |40 Mg(NO;);, IM 2h (Shuman, 1985)
ml.
1.0 g. MgCl. IN pH7 {Belzile et al., 1989)
1.0g 8 ml. MgCl, IM pH7 1h (Tessier er al., 1979;
Saeki y Okasaki, 1993)
1.0g 25 NH, OAc 1M pH7 20°C| 4h (Gibson y Farmer, 1986)
ml.
N.R. NH,0Ac IM pH7 N.R. (Kerstner v Forstner, 1986
)
1.0 g. 6ml NH,OAc IM deaereado N.R. [(Gupta y Chen, 1975)

N.R. No Reportado

Tabla I1L Tipos de extractantes empleados en la fraccién intercambiable y orgdnica

Muestra Reactivo Tiempo Referencia
12.0g. 25mi  DTPA 5mM / CaCl, 10mM + 30 min. {(Bell eral., 1991)
trietanolamina 100 mM _pH 7.3
25.0¢g. 25ml  NaOH 0.5M 16 h (Sposito et al., 1982,
Chang et al.,1994)

Muchos investigadores usan soluciones de sales inorganicas como MgCl, 1M pH

7.0 0 CaCl, 0.05M o KNO, 1M; sin embargo, la eficiencia de los extractantes depende de

la fuerza idnica, la cual esta en funcién de la actividad (Keller y Védy, 1994).

El MgCl, no desorbe todos los metales a pH neutro; por otro lado, no afecta los Si.

Al, 8, C . y no solubiliza significativamente a los 6xidos de Fe y Mn. Asimismo, Tessier

ef al, (1979), comentan que €s necesario aminorar el tiempo de lavado con este reactivo

para disminuir la solubilizacién de los carbonatos. Esta solucién no tiene el poder de

liberar los metales que no tienden a ser desplazados por el cation Mg sobre todo los que se

encuentran en la superficie de los constituyentes del suelo o sedimento y que tienen mayor
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afinidad por cationes como Cu y Zn que por el ién Mg”™"; sin embargo, se ha visto que la
solucion de MgCl, es mas efectiva para desorber metales que se encuentran en pequerias

concentraciones (Calvet ef al, 1990).

El NH,OAc 1M pH 7.0, tiende a desorber los metales unidos a oxidos y a la
fraccidn organica, ademads de que ataca a los carbonatos. Esta solubilidad disminuye si se
emplea NaOAc 1M pH 8.2; sin embargo, este reactivo extrae menos calcio que el MgCl,,

debido a que forma complejos con el acetato:

- Ca® + OAc = CaODAc’ log K = 1.24 (Tesster et al., 1979).

Gibs (1973), afirma que este reactivo puede disolver y acomplejar los

revestimientos metalicos de las particulas del suelo o sedimentos.

El NaNO, 1M es recomendado por el Swiss Federal Agricultural Chemistry and
Environmental Hygiene Institute (FAC, 1989); es un extractante mas amplio que el
MgCl,, lo cual permite una buena estimacion de la disponibilidad de los metales para las
plantas (Keller y Védy, 1994). Por su parte Emmerich ef al. (1982) comprobaron que el

KNO, desorbia metales en menores concentraciones que los otros extractantes.

Existe una buena evidencia de que el proceso de adsorcidon involucra no sdlo
iones simples (hidratados), sino también complejos organicos ¢ inorganicos (Keller y

Védy, 1994).

2.3. METALES ASOCIADOS A LOS CARBONATOS.

La Tabla IV muestra los reactivos empleados para extraer los metales que se

encuentran ligados a los carbonatos.

£l tiempo requerido para la disolucion de los carbonatos dependera del tamaiio de
la particula, el porcentaje y tipo de carbonatos presentes, el tamafio de muestra y el pH

ya que por ejemplo, en este ultimo se menciona que en reaccion dcida se presenta un
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ataque parcial de los éxidos de Fe y Mn (Tessier ef al.. 1979). es por ello que el ajuste

del pH es un factor importante para evitar dicho ataque parcial.

Tabla IV. Tipos de extractantes empleados en la fraccion de carbonatos

Muestra Reactivo Tiempo Referencia

1.0g. 10ml EDTA 0.1 M pH7 16 h | (Miller et al.,1983)

2508. Na,EDTA 0.05M 6h (Sposito et af., 1982;
Chang er al., 1994)

1.0g. NaQAc IM pH S5/ HOAc (Belzile et al., 1989)

NaQAc | M pHS/HOAc (Kerstner y Forstner. 1986)

1.0 g. 15ml NaQOAc 1 M pH 5/ HOAc 20°C 5h (Gibson y Farmer, 1986)

1.0 g. 8mi NaQAc LM pH 5/ HOAc 25°C 6 h (Tessier et al., 1979)

1.0g. 8ml NaOAc | M pHS5/HOAc 25°C 5h (Clevenger, 1990)

Muchos investigadores utilizan el NaOAc 1M pH 5.0 para extraer los metales
asociados a los carbonatos (Tessier ef al,1979; Gibson y Farmer, 1986; Kerstner y
Forstner, 1986 ; Belzile et al., 1989; Clevenger. 1990). La ventaja de este reactivo ¢s
que no ataca a los silicatos, sulfuros ni a la materia orgdnica. (Tessier ef al., 1979). s
embargo, Leonard et al. (1982) comprobaron que esta solucion a pH 5.0 extraia parte de

los 6xidos de Mn con bajo grado de cristalinidad.

Es importante bajar el pH en la fraccion intercambiable y carbonatos (de pH 7 a
5} y/o incrementar la fuerza i6nica, para liberar los metales que permanecen adsorbidos
especificamente (Chen et al., 1996). Es en esta fraccion cuando se completa la liberacion
de los metales que se encuentran asociados a sitios de cambio sobre las arcillas y materia

organica.

7.4. METALES ASOCIADOS A OXIDOS DE MANGANESO Y DE HIERRO

En las Tablas V y VI se muestran los reactivos empleados por diversos

investigadores para extraer los metales que se encuentran ligados a oxidos de

manganeso y de hierro.
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Tabla V. Tipos de extractantes empleados en la fraccion de 6xidos de manganeso

Muestra Reactivo Tiempo Referencia
1.0g. 20ml  Na,8,0, 0.3 M + Citrato de sodio 6h (Tessier et al., 1979)
0.175 M + Citrato-H 0.025 M
NH, OH HC! 0.01M / HNO, 0.01M (Kerstner y Fortsner,
1986)
0.5g. 20ml NH, OH HCI 0.0IM / HNO, 0.1M |30 min_|(Miller er af., 1986)
1.0g. 20ml NH, OH HCi 0.1 M/ HNQ, 0.0iM |30 min |(Gibson y Farmer, 1986)
20°C
1.0 g. 20mi NH, OH HC! 0.1 M/ HNO, 0.0IM|2h (Keller y Vedy, 1994)
1.0g. 50 ml NH, OH HCI 0.1 M/ HNG, 0.01M (Gupta y Chen, 1973)
1.0g. 20ml NH, OH HCI 0.04M /25% HOAc 16h (Tessier et al., 1979;
pH2 96°C Hickey v Kittrick, 1984)
1.0 g. 20ml NH,OH HCI 0.04M / 25% HOAc 5h (Clevenger, 1990)
pH 2 85°C
1.0 g. NH, OH HC! 6.1 M/ HNO, 0.1N {30 min_ |(Belzile er al., 1989}
1.0g. 20mi NH, OH HCl 0.1M pH 2 30 min {{(Shuman, 1985)
1.0g. 10mi NH, OH HCl 0.1M pH 3 30 min {{Chao, 1972 en Miller er
al., 1983)
12.0g. |25ml NH, OH HCI 100 mM pH 2 30 min | (Bell ez al., 1991)
NH, OH HC!1 1M /25% HOAc (Saeki y Okazaki, 1993)

En medio acido el NH,OH-HC! 0.1M ha sido utilizado para extraer metales
asociados a los éxidos de manganeso mediante la reduccion de Mn*" a Mn™ soluble. Esto
es especifico para dichos 6xidos y tiene poco efecto sobre los ¢xidos de hierro mas
dificiles de reducir (Miller ef al., 1986); sin embargo, no se liberan todos los oxidos de
manganeso presentes en los nédulos. Por otro lado, al aumentar el pH decrementa la

eficiencia de la extraccion (Keller y Védy, 1994).

La reduccién de Fe™* a Fe* se utiliza para solubilizar los metales asociados.
Algunos investigadores han hecho discriminaciones entre los metales ligados a 6xidos de
Fe amorfos y cristalinos; por lo que se ha llegado a emplear hidroxilamina o ¢l oxalato
[(NH,),C,0, + H,C,0,, en obscuridad] para extraer los metales de los oxidos de Fe
amorfos. Por otra parte, tres reactivos han sido comtiinmente utilizados para disolver los
oxidos de hierro cristalinos, el acido citrico-ditionito de sodio, oxalato con radiacién

ultravioleta y 1M NH,OH-HCI en 4cido acético al 25% (v/v).
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Tabla VL. Tipos de extractantes empleados en la fraccion de 6xidos de hierro

Mouestra Reactivo Tiemp Referencia
0
1.0g. 10ml Citrato- ditionito- bicarbonato 80°C 15 min {{Miiler et af., 1983)
1.0 g. ./8ml Citrato-Na + 2ml diticnito-Na + 100m! (Gupta y Chen, 1975)
H,O destilada
buffer de oxalato 0.1M pH 3 (Kerstner y Fortsner,
1986)
1.0g. 50ml (NH,), C,0, -H,0 0.2M + H,C,0, (Shuman, 1985)

0.2M pH 3 en obscuridad (amorfos)
1.0g. 50ml (NH),C;04 H,0 0.2M + H,C,0, 0.2M |30 min |(Shuman, 1985)
+ 4cido ascorbico 0.1M (cristalinos)
0.5¢g. 25ml  (NH,), C,0,0.175M + H.C,0, 0.1M 3h (Miller et al., 1986)
¢/radiacién uv  85°C (cristalinos)
0.5¢. 20ml  (NH),C,0,0.175M + H,C,0,0.IMen [4h (Miller et al., 1986)
obscuridad (amorfos)
05g. 20m). NH, OH-HC}] + HC! 0.25M (amorfos) {4h (Miller et al., 1986)

1.0g. 40ml  NH,OH-HC] 0.04M / 25% HOAc 3h (Gupta y Chen, 1975)
100°C

1.0g. NH,0H-HC! 0.04M / 25% HOAc 6h (Belzile et al., 1989)
96°C

1.0g. 20ml  NH,OH-HCi IM /25% HOAc 4 h (Kelier y Vedy, 1994)

1.0g. 20mi NH,O0H-HCl IM /25% HOAc 4h (Gibson y Farmer
20°C 1986)

12.0g. }25ml NH,OH-HC! 100mM / IM HNO, 30 min |(Bell et al., 1991)

El empleo de clorhidrato de hidroxilamina en medio 4cido permite la extraccion
de los 6xidos de Mn y hidréxidos de Fe con bajo grado de cristalinidad, por lo que esta
fase es denominada como “facilmente reducible™; asi para la extraccién de la fase
“moderadamente reducible” correspondiente a los hidréxidos de Fe con un grado de
cristalinidad moderado, se ha llegado a emplear 4cido oxalico y oxalato de amonio

(Forstner ef al., 1983; Shuman, 1985).

Se sugiere que el tiempo requerido para la extraccion de los metales asociados a
la fraccion de 6xidos de Mn y Fe sea de 6 horas, debido a que por arriba de ese tiempo se

puede llegar a extraer metales que se encuentran ligados a la fraccion orgénica y residual

(Tessier et al., 1979).
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El ditionito presenta una serie de problemas relacionados con i) contaminacion
por Zn y la dificultad para purificar el reactivo y ii) la precipitacién de los
microelementos como suifuros, debido a la descomposicion del ditionito, y la dificultad
en determinar sus concentraciones; asimismo, la cantidad de metales extraidos por este
reactivo gs menor que los extrafidos por NH,OHHCI, debido a que el grado de
complejacion de los metales con el citrato varia de un metal a otro, ademas de que causa
precipitacion de los elementos traza, debido a la formacién de sulfuros como resultado

de la desprotonacion del ditionito (Tessier ef al., 1979; Shuman, 1985).

La estandarizacién de la ldmpara ultraviolcta en la técnica del oxalato, también
presenta probiemas. En si, varios investigadores prefieren utilizar NH,OH-HCI para
disolver todos los oéxidos de manganeso y Fe presentes en los nodulos
ferromanganésicos. Tessier ef al. (1979), reportan que el usar este reactivo en sedimentos
disuelve algunos silicatos, no sucediendo asi en suelos (Keller y Védy, 1994). Por
tiltimo, cabe mencionar que los 6xidos de Mn son mas facilmente extraibles que los de

hierro.

2.5. METALES LIGADOS A LA FRACCION ORGANICA Y SULFUROS

En las Tablas VII - IX se muestran los reactivos empleados por diversos

investigadores para extraer los metales que se encuentran ligados a la materia organica

y sulfuros.

La solubilizacion se realiza generalmente con reactivos complejantes (pirofosfato
y EDTA), que desorben el metal competitivamente o por reactivos oxidantes (H,0.,
NaClO) que destruye los sitios de union en la materia orgénica. En el caso del NaOCl,

éste oxida la materia orgdnica sin disolver a los dxidos de Mn inorganicos (Shuman,

1985).
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Tabla VIL Tipos de extractantes empleados en la fraccion orgdnica

Muestra Reactivo Tiemp Referencia
0
0.5g. 20ml K, P.O,; 0.1M 24 h (Miller er al.. 1986)
1.0g. 15ml  Na, P, O, 0.1M 16 h (Miller ez al., 1983)
1.0g. 5mi  30% H,0, + 3ml HNO,; 0.02M + 5h (Keller y Vedy, 1994)
H,0,85°C
1.0g. Sml  30% H,0, + 3ml HNG, 0.02M + 5.5h {(Tessiereral., 1979}
H,0, pH 2 (2 )+ 3ml H,0, /HNQ,
pH 2 85°C (3 h) +5ml NH,OAc
3.2M /20% HNO, 25°C (30 min)
1.0 g. sml 30% H,0, + 3ml HNO, 0.02M 85°C |5h (Gibson y Farmer,
1986)

Tabla VIIL Tipos de extractantes empleados en la fraccion de sulfuros

Muestra Reactivo Tiempo Referencia
25.0g. [13ml. HNO, 4M 80°C 16 h (Sposito et al., 1982)
1.0 g. HCl 0.1M (Saeki y Okazaki, 1993)

Tabla IX. Tipos de Extractantes empleados en fa fraccion orgdnica y sulfuros

Muesira

Reactivo

Tiempo

Referencia

1.0 8.

30% H,0, pH 2 / HNO, + NH,OAc 3.2M
/20% HNO,  85°C

5h

(Beizile y Lecomte, 1989)

30% H,0, pH 2 /HNO, + IM NH, OAc
16% HNO,

(Kerstner y Forstner,
1986)

1.0 g. 7ml 30% H,0, pH 2 + 25ml NH,0Ac (Gupta y Chen, 1975;
IM / HNO, (6%) 85°C Saeki y Okazaki, 1993)
1.0g. 7ml 30% H,O,/25ml HNO, 0.01M (Gupta y Chen, 1975)
85°C

Ei pirofosfato ha sido utilizado preferentemente sobre el EDTA, debido a que

extrae mas eficientemente los metales de la materia coloidal; sin embargo, solubiliza

parcialmente a los 6xidos de manganeso, oxidos de Fe y ataca las redes de los silicatos

(Miller ef al., 1986); sin extraer los metales ligados a la materia orgénica no humificada.

El hipoclorito de sodio en medio cido no presenta los problemas del pirofosfato,

aunque es menos selectivo y eficiente.
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El peréxido de hidrégeno es muy utilizado por varios investigadores. a pesar de
que disuelve los 6xidos de manganeso y no todas las formas de materia organica (las
formas mas estables), ademas de que puede llegar a atacar a los silicatos (Shuman.
1985). De acuerdo a Jackson (1958) en Keller y Védy (1994), la materia orgdnica no
oxidada estd compuesta por parafinas, materia orgdnica residual y no humificada. El
peroxido de hidrégeno parece ser un reactivo eficiente si se utiliza después de la
extraccion de la fraccion de Oxidos de manganeso (Keller y Védy, 1994). De manera
general, el peréxido de hidrégeno se emplea con HNO, para oxidar la materia organica y
destruir por lo tanto la capacidad del suelo para complejar iones metalicos, adicionando
al final del proceso de oxidacién NH,QAc para evitar la adsorcion del metal liberado a
otros compuestos oxidados presentes en la matriz de! residuo del suelo o sedimento. Con

estos reactivos se extraen los metales asociados a sulfuros secundarios.

Otros reactivos utilizados son el dcido nitrico concentrado o combinado con dcido
clorhidrico o perclorico; sin embargo. éstos carecen de especificidad y pueden afectar

parcialmente o atacar a las ldminas de Si (Tessier ef al., 1979).

Por lo tanto, se recomienda utilizar hipoclorito o bien solubilizar primero a los

oxidos de Mn; o mejor atin, emplear pirofosfato.

2.6. METALES EN LA FRACCION RESIDUAL

En la Tabia X se muestran los reactivos empleados por diversos investigadores

para extraer los metales que se encuentran ligados a la fraccion residual.

La extraccion de los metales ligados a la fraccién residual involucra fusion
alcalina o disolucién con mezclas de 4cido fluorhidrico y algunas otras con acidos
fuertes (nitrico o perclérico). Para asegurar una descomposicion completa, se debe de
utilizar un exceso de sales con el objeto de causar inestabilidad y mayor sensibilidad en

el espectrofotémetro de absorcion atomica (Tessier et al., 1979).
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Tabla X. Tipos de extractantes empleados en la fraceion residual

Muestra Reactivo Tiempo Referencias
1.0 g. HF-HCIO, 5:1 (Tessier et al.,1979;
Saeki y Okazaki. 1993)
Agua regia (Bell er al.,1991)
05g. .|lml  Aguaregia +10ml HF 110°C 2h (Miller et al.,1986)
[.0g. 1Zmli HNO; + 8mi HF+ 6ml HCIO, {Gupta y Chen, 1975)
1.0 g. 15ml  HNO, conc. casi a ebullicién 45 min |(Clevenger, 1990)
HNO, conc. caliente (Kerstner y Forstner,
1986)
1.0 g. 10ml  HNO, conc. 16 h (Miller et al.,1983)
HNO, 4M 80°C (Sims y Kiine, 1982)
1.0 g. 3ml  65% HNO, + 2ml HCI (30%) Ih (Keller y Vedy 1994)
95°C

Para esta fraccion se llega a utilizar una digestion con HNO, (65%); pero,
solamente del 60 al 80% de los metales son disueltos. El agua regia disuelve todos los
metales en ]a fraccion residual, excepto los silicatos, el porcentaje extraido varia entre un
60% y 100% dependiendo del metal. De manera general, los reactivos utilizados han

sido: agua regia, HF y HCIO, (Keller y Védy. 1994).

La extraccién de metales en Ia fraccién residual corresponde a aquellos que se
encuentran en las fases minerales menos alterables, como son silicatos, restos de materia
orgdnica, 6xidos y sulfuros, que por su alto grado de cristalinidad y estabilidad no se han

solubilizado en las extracciones anteriores.

La gran variedad de reactivos usados en los esquemas de extraceion secuencial
que se indican en la literatura demuestran la dificultad en seleccionar el mejor método
para el estudio de los metales en las diferentes fracciones del suelo. Los reactivos se
eligen de acuerdo a su selectividad hacia cierto componente; pero tambi¢n pueden ser
considerados como reactivos que incrementan el rendimiento respecto al pH (Keller y

Védy, 1994).

Se ha reportado que la fraccién intercambiable en sedimentos contribuye de un

0% a 20% del contenido total de los metales; por ejemplo, se reporta un 2%-19% de
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cobre intercambiable y 0%-2% de zinc en sedimentos de rios contaminados de Alemania;
asimismo se ha reportado un 2% del contenido de Cu y Zn, 4% de Cd, 7% de Co y 8% de
Ni y Pb totales en la fraccién intercambiable de sedimentos de rios no contaminados

(Predrag y Petar, 1994).

]

Gupta y Chen (1975), clasifican a los metales como residuales (litogénicos) y no
residuales (los que se encuentran ligados a la fraccion hidrosoluble, intercambiable,
carbonatos, 6xidos de Mn -fase facilmente reducibie-, 6xidos de Fe -moderadamente
reducible- y a la materia organica y suifuros). Asi mismo, clasifican a los metales no
residuales en tres grupos:

a) Fraccion biogénica. Son los metales traza asociados a sulfuros y material organico
(extraida con perdxidos de hidrogeno)

b) Fraccion hidrogénica nodular. Son aquellos que estin presentes en los nodulos (fases
facil y moderadamente reducibles).

¢) Fraccién hidrogénica no nodular. Son los iones metdlicos que se encuentran de
manera soluble o bien en los sitios de intercambio, juntos con los que se encuentran
asociados a carbonatos y a algunos oxidos amorfos (extraida con agua, sales de

amonio y acido acético).
2.7. SORCION DE METALES PESADOS

2.7.1 Series de selectividad

Las series de selectividad para la mayoria de los suelos es cuestionable, debido a
los diferentes tipos y cantidades de arcillas, 6xidos y materia organica encontrada en los
suelos (Davis y Leckie, 1978; Elliott et al., 1986). Cada constituyente del suelo tiene sus
propias caracteristicas de sorcion de metales, resultando en secuencias de adsorcién

diferentes, como se muestra en las Tablas XIy XII .

26



Especiacidn de melales pesados

Tabla XI. Porcentaje de metales pesados presentes en diferentes fracciones de suelo

Fraceion Metal (%) Extractante
Carbonatos 49% Cd, 32% Ni. 61%Pb 0.1 M EDTA
Suifuros 35% Cu 1.0M HNOq
Fraccion intercambiable <1% Cu,PbyZn; 18% Cd |1.0M KNOj
Fraccion organica 50% Zn 0.1 M NayP707
Fraccion intercambiable y <17% Cu,Pby Zn 22%Ni [0.5M KF
adsorbida

(Lake et af., 1984).

Tabla XII. Serie de afinidad de metales pesados para los componentes del suelo.

Material Afinidad relativa Referencia

Oxidos de Al (amorfos) Cu>Pb>Zn>Cd Kinniburg ef al. (1976)

Goethita Cu>Pb>Zn>Cd Forbes et al. (1974)

Oxidos de Fe (Amorfos) Pb>Cu>27Zn>Cd Kinniburg et af. (1976)

Oxidos de Mn Cu>Zn Murray (1975)

Acidos fulvicos (pH 5.0) Cu>Pb>2Zn Schnitzer and Skinner (1967);
Schnitzer {1969)

Acidos himicos (pH 4-7) Zn>Cu>Pb Verloo y Cottenie (1972)

Acidos humicos (pH 4-6) Cu>Pb>>Cd=>2n Stevenson (1977)

(Elliott et al., 1986).

2.7.2. Propiedades y procesos de retencion y liberacion de metales

Las propiedades de los suelos que afectan las reacciones y el transporte de los

metales son:

s Area superficial
eTemperatura
spH

sEstado redox

sPorcentaje de materia orgdnica

eDensidad aparente
(Amacher et al., 1986).

eDistribucién del tamafio de particulas
oTipo y cantidad de arcillas

eForma de los metales

oComposicion de la solucién del suelo

eCapacidad de Intercambio Idnico

eTipo y cantidad de 6xidos metalicos

De manera general, los procesos de retencion y liberacion de metales en suelos

incluyen las reacciones

de precipitacién/disolucion,

adsorcion/desorcién {(Amacher et al., 1986).

intercambio  iénico y
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Precipitacién/disolucion: involucra la fase solida discreta o fases solidas

adsorbidas a los componentes de la superficie de! suelo.

Reaccion de _intercambio idnico: Involucra el intercambio entre especies idnicas

de la solucion del suelo y las atrapadas en los sitios de las cargas permanentes.

Adsorcion/desorcién: Involucra a todos los tipos de especies (16nica y molecular)

y generalmente a los sitios de carga dependiente del pH. Los componentes que dependen
del pH son los hidréxidos metalicos de Fe, Al y Mn; las superficies de las arcillas y la
materia organica. Cabe mencionar que no existe una clara distincion entre los tres tipos

de reacciones (Amacher et al, 1986).

La secuencia aluvial, la complejidad de la formacién geoldgica de las diferentes
capas, la permeabilidad, etc. que actian como un filtro natural, juegan también un papel
importante en la acumulacién de metales pesados, ya sea por adsorcién, intercambio de
iones, coprecipitacion, etc., especialmente en casos de gran contaminacidn, cosa que
frecuentemente ocurre en las areas industriales. Los cambios en el pH, potencial redox y
fuerza idnica que permiten los procesos de desorcién y disolucion en los sedimentos,
pueden también causar la removilizacion de los metales pesados acumulados y causar un
deterioro severo en la calidad del agua. Asi, la depositacién de metales pesados en el
sistema sedimento, estd fuertemente controlada por estos procesos (Predrag y Petar,

1994).

El papel de los ligandos complejantes y el pH como factores que afectan la
adsorcion de metales en la interfase sedimento/agua, es determinado mediante modelos
experimentales (Davis y Leckie, 1978). Asi, se ha visto que los suelos acidos presentan

altas concentraciones de Mn en la fraccién intercambiable y 6xidos de Fe.

En algunos casos la adsorcién de metales aumenta por la presencia de ligandos
adsorbidos en la superficie. Otros ligandos no adsorben complejos en solucion y

compiten con la superficie de los oxidos por la coordinacién de iones metalicos (Davis y

Leckie, 1978).
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Con sedimentos naturales, la adsorcion ocurre en regiones de pH mas bajas que
las propuestas por los modelos de adsorbentes inorganicos. Los dcidos humicos pueden
ligar iones con valores de pH tan bajos como 1.4, lo que sugiere que los acidos humicos
de los sedimentos u otras particulas organicas pueden ser responsables de la disminucion

de la congentracion de metales solubles (Rendell y Batley, 1980).

2.7.3. Principales patrones de reaccion para la remocion de metales del aguay

su eventual depositacion en sedimentos

La manera principal en que los metales son transportados es por asociacién con
particulas suspendidas en el agua de los estuarios. La asociacion metal traza-particula
incluye: adsorcion de iones metalicos por oxidos en sitios de intercambio de arcillas;
ligados a compuestos organicos (coloides organicos, particulas cubiertas por materia
organica); o adsorcion por los complejos ligando-metal. Es importante mencionar que
cantidades significantes de ligandos compiejantes naturales y sintéticos estin presentes

en los cuerpos acuaticos (Davis y Leckie, 1978).

En medio acido el NH,OH-HCI 0.1M ha sido utilizado para extraer metales
asociados a los 6xidos de manganeso mediante la reduccién de Mn** a Mn** soluble. Esto
es especifico para dichos 6xidos y tiene poco efecto sobre los 6xidos de hierro mas
dificiles de reducir (Miller et al, 1986); sin embargo, no se liberan todos los 6xidos de
manganeso presentes en los nodulos. Por otro lado, al aumentar el pH decrementa la

eficiencia de la extraccion (Keller y Védy, 1994).

La forma en la cual los metales entran a la fase de sedimentos es importante, ya
que determina la tasa y extensién en la cual la redistribucion ocurre dentro de los
sedimentos vy afecta téxicamente al depositarse en los alimentos de los animales cuando
esta en la superficie de los sedimentos. Ademds, los compuestos organicos reducen la

toxicidad del Cu para las algas unicelulares de los cuerpos de agua (Davis y Leckie,

1978).
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La adsorcion de metales disminuye por la competencia entre el ligando y los
oxidos debido a la complejacion de los iones metalicos, tal es el caso del Pb y Cu. Asi, la
adsorcion de los metales disminuye fuertemente por la presencia de concentraciones
apropiadas de ligandos complejantes en el sistema. Los ligandos complejantes y el pH
controlan las propiedades de adsorcion de los 6xidos. Para varios ligandos el efecto no
puede ser explicado por una simple competencia entre la complejacion con el ligando en

solucion y la adsorcién en la superficie de los 6xidos (Davis y Leckie, 1978).
Adsorcion de iones metalicos

La adsorcién de iones metdlicos en las diversas superficies de los Oxidos
incrementa abruptamente en el rango de pH donde los productos de la hidrolisis son una
fraccion significante del metal disuelto. En el caso de algunos metales, como el Cu (ID
también influye la fuerza iénica, la superficie de drea presente en suspension y la
concentracion total del metal. Si la adsorcién de un metal ocurre en un rango de pH mas
alto que de otro, entonces se dice que el primero tiene una baja estabilidad de enlace con

los electrones de oxigeno donados (Davis y Leckie, 1978).
Adsorcion con ligandos complejantes inorgamicos y organicos

Cuando los metales y ligandos son capaces de establecer enlaces de coordinacion
se forman complejos, por lo que la adsorcién de los iones metélicos en otras superficies
disminuye; este efecto se presenta con el 4cido protocatecuico de los acidos filvico, asi

como con el acido picolinico y 4cido salicilico, entre otros (Davis y Leckie, 1978).

La adsorcién del metal traza es significativa cuando el ligando es adsorbido por
un grupo funcional fuertemente complejante fuera de la solucidn; por ejemplo, el
tiosulfato, acido glutdmico, 2,3- PDCA etilendiamina; de tal manera, que el complejo
ligando-metal puede adsorber o alternativamente los metales traza pueden ser

complejados por ligandos adsorbidos (Davis y Leckie, 1978).
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Los grupos funcionales de los ligandos adsorbidos pueden servir como “nuevos
sitios de adsorcion™ para los metales y este nuevo sitio puede ser mas reactivo que un

sitio que se presente aislado de la superficie de los oxidos.

De manera general, la representacion esquemdtica del proceso que llevan acabo

los 6xidos minerales en disolucién en la promocion del ligando es:

M M + ligando

~_. _— OH~—_ _~OH; -0 IO gorcién del
~~ T~o0—" T~OH HO

O

M M (H,0, H') M + ML,

~. _—OH~_ _~0O 0 separacion - _—0OH
-~ T~ o0—" T~0

Regeneracion de \ OH,”
[a superficie 21y M<
/ OH

El proceso anterior se da en fres etapas:

a). La sorcion del ligando y formacién de un complejo de superﬁcie

b). Separacion del niicleo metalico complejado con el ligando (L) de la superficie
¢). Regeneracion de la superficie

(Allen et al., 1995).

Los cloruros son ligandos complejantes no adsorbidos, por lo que la adsorcion de
metales traza disminuye. Si consideramos la superficie de los oxidos como ligandos para
unir metales, entonces los iones CI' compiten con la superficie por la coordinacién de!
jon metilico. La magnitud de este efecto depende de la intensidad relativa de la union

metal-ligando y metal-superficie, asi como de la concentracién del ligando {Davis y

Leckie, 1978).
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Los grupos funcionales de las sustancias humicas (4cidos hiimicos, acidos
falvicos y huminas), tales como COO", OH", C=C, COOH, SH, tienen gran afinidad para
interactuar con iones metalicos; dicha interaccion esta dada por procesos de intercambio
idnico, sorcion en la superficie, quelatacidn, coagulacion y peptizacion. De igual manera
la adsorcién por coprecipitacion de metales (principalmente Cd. Cu, Ni y quiza Pb) por
los 6xidos de Mn es favorecida en prescncia de las sustancias humicas (Kabata-Pendias y

Pendias, 1992),

El comportamiento de los iones metalicos es diferente segn sea la presencia de
ligandos organicos o inorganicas; asi por ejemplo, la solubilidad de los acidos humicos
complejados con Fe, Cu, Ni, Cd, Cu y Mn es diferente a que si €stos se ligaran por
enlaces de coordinacién a compuestos inorganicos. Por otro lado dentro de las mismas
sustancias hiimicas se presentan diferencias en la capacidad para formar complejos con
metales, 1a cual estd en funciéon de las constantes de estabilidad; asi por ejemplo, los
complejos de acido fulvico-metal con constantes de estabilidad mas bajas son mas
facilmente solubles y por lo tanto mas disponibles para las raices de las plantas’. La
estabilidad de los complejos metdlicos con acidos humicos y flvicos estd en funcién del
pH; de tal manera que aumenta en proporcion al pH de 3 a 7; por ejemplo, con acidos
humicos el porcentaje de sorcion de Cu y Pb a diferente pH es:

Cu apH24, 12%; apH3.7, 59%y apH58, 97%
Pb: apH 2.4, 19%; apH3.7, 80%y apHS5.8, 96%

De igual manera el pH tiene un efecto significativo en la sorcion de los metales
ya sea hacia acidos humicos o fulvicos; por ejemplo, a pH 4-5 el Cu se fija
principalmente a 4cidos himicos; mientras que a pH 6-7 a 4cidos fulvicos. De manera
general, el Cu, Zn, Pb y Mn forman complejos mas rapidamente con dcidos hiimicos que

con filvicos.

En la tabla XIII se muestran los valores de la constante de estabilidad de los

acidos humicos y falvicos con diversos iones metalicos a diferente pH: .
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Tabla XIII. Constantes de estabilidad expresadas como log K de
complejos himicos y fillvicos

pH 3 pH 3.5 pHS5 pH7

Cation AF AH | AF AF AH AH

(a) | CV [ 1E | (d) (b) (@) | CV 1E (b) (<) (d) (d) |
Cu?* 33(33 33 |68 58 4.01 40 [ 40 | 8.7 | 87 [ 12.6 1253
Ni* 323132 [54] 35 (4242142 41| - |76 ] 96
Co™ 28129 28 | - 22 141142 | 41 | 3.7 - - -
Pb* 27126 27 | - 3.0 140 41 | 40 | 62 | 83 - -
Zn" 231240 22 151 1.7 13637 36|23 - 72 1103
Mn™ 210210 22§00 15 [37 |37 )37 38 - 0 | 5.6
Cd*" - 5.3 - - - - 63 | 55 | 89
Fe’ - 541 5.1 - - - 5.8 - 6.4 | 4.8
Fe™ 16.1 [6.1 | 114 - - - - R 85 | 6.6

* *
*Determinado a pH 1.7 CV= método de variacion continua (Schnitzer y Khan, 1989)

IE= método de equilibrio de intercambio i6nico (Schnitzer y Khan, 1989)
(a) Schnitzer y Khan (1978); (b) Norveil (1972); (c) Takamatzu y Yoshida (1978); (d) Kitagishi y
Yamane (1981) en Kabata-Pendias y Pendias (1992)

De igual manera se comenta que los complejos de 4cidos hiimicos con Mn®", Co™'
y Ni?* son parcialmente solubles, mientras que los de Fe™ , Cu®, Zn*" y Cr™ son
insolubles por lo que hay alta retencion de éstos por los acidos humicos. Referente a los
acidos filvicos, los complejos mas estables son los formados con el Fe "y AI** (Kabata-
Pendias y Pendias, 1992). Por otro lado Schnitzer y Khan (1989), indican que los 4cidos

htimicos y filvicos tienen mas afinidad por el Cu y Pb que por el Fe y Mn.

Schnitzer y Khan (1989), reportan que ¢l orden de las constantes de estabilidad de
complejos metal-organico es: _
Pb>Cu>Ni>Co>Fe>Cd>Mn
Este orden difiere con la serie de Irving-Williams (1948) reportado por los mismos

autores:

Pb2* > Cu® > Ni** > Co** > Zn* > Cd* > Fe’" > Mn™
Esta diferencia en el orden de estabilidad de los complejos estd en funcién del pH.
Debido al gran numero de variables involucradas en el sistema, es mejor dar dicha

secuencia de estabilidad en funcién de las constantes de equilibrio, por lo que a

o
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continuacién se presenta el orden de afinidad para la sorcién de metales a acidos
himicos a pH 3.7:

Fe>Pb>Cr>Cu>Zn>Cd>Mn>Co
Mientras que el orden de afinidad de iones metalicos (M) para formar compuestos

insolubles en agua con acidos fulvicos (AF )es:

Fe=Cr>Al>Pb=Cu>>Zn=Ni=Co=Cd=Mn
El orden de estabilidad a pH 3.0 con los dcidos filvicos (AF) es:

Fe>Cu>Ni>Co>Pb>Zn>Mn
A pH 5.0 la constante de estabilidad del Ni-AF y Co-AF es un poco mayor que la de Cu-
AF: asimismo, la solubilidad de los complejos acido falvico-metal, esta controlada por la
relacion AF/M; asi si la realcién es menor a 2, entonces la formacién de complejos
insolubles en agua se ve favorecida (Schnitzer y Khan, 1989). A continuacién se
representa la reaccion del Cu con 4cidos htimicos y flilvicos para ejemplificar el proceso

de sorcidn de los metales a dichos dcidos:

Acidos humicos:

COO- pH bajo COo0
\n/ +Cu,” —> Cu(H,0), + H"
—" ™~ OH -0
- pH alto COO _~OH-
_—> Cu(H,0),  + H"
0

A pH bajo un protén es desplazado del grupo OH 4cido del acido humico; mientras que a
pH alto los protones se disocian de las moléculas de agua uniéndose covalentemente al

Cu," formandose un hidroxi-complejo.

34



Acidos fulvicos:
COO- pH 5.0
o +2 T s

(Schnitzer y Khan, 1989).
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3. OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la compartamentalizacién de Cd, Co, Mn, Cu, Ni, Cr, Fe, Pb y Zn
en sedimentos superficiales y suelos de la Cuenca Alta y Media del rio Lerma, para

evaluar el riesgo de contaminacién en el sistema.

Objetivos especificos

Determinar la concentracién de Cd, Co, Mn, Cu, Ni, Cr, Fe, Pb y Zn en seis
diferentes fracciones de sedimentos superficiales de la Cuenca Alta y Media del rio

Lerma; para evaluar €l grado de movilidad de dichos elementos en ¢l sistema.

Conocer la disponibilidad de Cd, Co, Mn, Cu, Ni, Cr, Fe, Pb ¥y Zn en suelos

irrigados con el agua del rio Lerma de la Cuenca Alta mediante fraccionamiento

quimico.

Conocer la dependencia de los metales pesados con algunos pardmetros fisicos y

quimicos de los suelos para entender la movilidad potencial de dichos elementos.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. ZONA DE ESTUDIO

La zona de estudio para los sedimentos superficiaies se localizé en la Cuenca
Altadel Rio Lerma, abarcando el tramo comprendido entre la Cd. de Toluca y el limite
del Estado de México con direccién a Querétaro; asi como en la Cuenca Media, en la
zona comprendida entre Maravatio e Irapuato, tomando como limite en este limo

punto la interseccién del rio Guanajuato con el rio Lerma (Mapa 1).

Para el caso de los suelos, la zona de estudio se presentd en la Cuenca Alta,
siguiendo la trayectoria del rio Lerma a partir de su salida de la Presa José Antonio

Alzate hasta el Municipio de Temascalcingo, Estado de México (Mapa 2).

4.2. MUESTREO
Sedimentos

Se realizé un analisis del sistema hidroldgico del drea de la Cuenca Alta del Rio
Lerma basindose en las cartas topogrificas 1:50,000 (INEGI, 1979), con el objeto de
localizar los afluentes naturales y los canales hechos por el hombre. Se tomaron
muestras de sedimentos superficiales en canales que llevan aguas municipales e
industriales (dos y uma, respectivamente), colectadas en las intersecciones de éstos y el
rio, para asi determinar si dichos canales son una fuente de entrada de metales pesados
hacia el rio, estas muestras son identificadas con los nimeros 7, 27 y 4,
respectivamente. Ademds, se tomé una muestra de sedimento del rio Lerma (muestra
43) y una en la presa J. A. Alzate (muestra P), colectando para esta qltima, los
sedimentos a dos profundidades: 0-5 y 5-10 cm durante el periodo de estiaje

(Noviembre-Mayo de 1996). Véase Mapa 1.
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Para el caso de la Cuenca Media del Rio Lerma, se siguié el mismo método
para la eleccién de los sitios y la colecta de las muestras de sedimentos, de tal manera
que se tomd una muestra en los siguientes lugares: i) desembocadura del rio
Guanajuato en el rio Lerma (muestra G(2) 0-12), ii) canal en Inchamdcuaro, Mich.
(muestra G 21); iii) canal en Tziritzicuaro, Mich. (muestra G 25) y, iv) rio

Tarandacuau, Mich. (muestra G 24). Véase Mapa 1.
Suelos

Se llevé a cabo un andlisis de la geologia y suelos de la .Cuenca Alta del Rio
Lerma basindose en las cartas topograficas 1:50,000 (INEGI, 1979), con el objeto de
localizar las zonas homogéneas que fueran irrrigadas con aguas del rio Lerma
(Agronomy N°9, 1986; Hodgson, 1987; Webster y Oliver, 1991). Se tomaron cuatro
muestras de suelo en los primeros 30 cm. de la capa arable, tres en el municipio de
Ixtlahuaca (muestras 20 A, 20 B, 21) y una en el municipio de Temascalcingo (23),
cuya clasificacion, segin la FAO (1990), corresponde a Planosol y Vertisol,

respectivamente. Véase Mapa 2.

4.3. ANALISIS DE LABORATORIO

Las muestras de suelos y sedimentos fueron secadas a temperatura ambiente (22-
25°C), cuarteadas, molidas en mortero de dgata y tamizadas a 2 mm para la extraccion
secuencial y andlisis de rutina, y a 0.149 mm para las digestiones icidas. Todas las
pruebas se realizaron a peso constante. Se determindé pH en agua en una relacion
sedimento/solucién 1:2.5 (McLean, 1982), porcentaje de materia organica por el
método de Walkley y Black modificado (1947), textura por el método de Bouyoucos
(1963) y C.1.C. por el método de acetato de amonio para suelos acidos (Jackson, 1982)
y con la técnica de Bowen et al. (1952) para pH bisico (Richards, 1982). La
determinacién de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn totales se hizo mediante una digestion

con HNO,/HC1 4:1. Las determinaciones tanto para metales totales como para el
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fraccionamiento quimico se realizaron por espectroforometria de absorcion atomica

Perkin Elmer 3100.
4.3.1. Extraccion secuencial

Se pesaron 2 g de suelo o sedimento tamizado; se colocaron en tubos de
polipropileno de base cénica. En cada etapa las muestras se agitaron a 150 rpm. Cada
extraccién se centrifugé a 3500 rpm durante 30 minutos extrayendo posteriormente el
sobrenadante con pipeta para evitar la pérdida de material. Los extractantes utilizados

para cada etapa se indican posteriormente en diagrama.

4.4. ANALISIS ESTADISTICO

Se }levé a cabo un analisis estadistico de los datos utilizando correlaciones

simples, multiples, correlacion canonica y analisis de componentes principales.

4]
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Diagrama sobre la técnica de extraccion secuencial

Suelo

v

16 ml de agua bidestilada 1 hr 25° C

v |

(F1) hidrosoluble 16 ml MgCl,, 1 M pH 7.0 lhr 25° C

(F2) intercambiable 16 mt NaOAc IM pH S5 /HOAc Shr
(F3) ligada a carbonatos 40 ml NH,0H. HC1 1.0 M / HOAc 23% pH
l 2 (5hr-85°C)

v

(F4) ligada a é6xidos de Fe y Mn 6mi HNO, 0.02M +
16ml H,0, (30%) pH 2 + 10ml
NH,OAc 1M en HNO, 6% (5 hr-85°C)

(F5) organica y sulfuros 8m! HNO, + 2 ml HCl
Casi a ebullicion 45 min

v

(F6) residual

La técnica propuesta anter--iormente se basé en la revision de los trabajos
citados anteriormente en el Capitulo 2, basindose en el esquema de Tessier ef al.

(1979}.
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5. CARACTERISTICAS FiSICAS, QUIMICAS Y
CONCENTRACION TOTAL DE METALES PESADOS

5.1. SEDIMENTOS DE CANALES Y DE LA PRESA J. A. ALZATE DE LA
CUENCA ALTA DEL RIO LERMA

5.1.1. Caracteristicas fisicas y quimicas

Al analizar la Tabla 1 se observa que. la muestra 7 presenta un pH extremadamente
acido por lo que las condiciones son muy desfavorables en cuanto a la liberacion de los
metales pesados debido a la carga positiva neta de los sitios de cambio; asi como por la
toxicidad por aluminio, donde es de esperarse que al tener un pH < 4.7 ¢l aluminio se
encuentre en forma idénica (Al:’;') (Bohn, 1993); en cuanto a los sedimentos de la presa (P(0-
5 cm) y P(5-10cm)) estos son considerados como medianamente 4dcidos; en el caso de la
muestra tomada sobre el rio Lerma (43) se considera ligeramente acida, dada las
condiciones de pH se presenta una méxima disponibilidad de nutrimentos en los sitios
anteriores. Por altimo, el sedimento del canal industrial (4) se considera como neutro y una

canal municipal (27) como medianamente basico.

La concentracion de materia organica en las muestras estudiadas es muy elevada .
de tal manera que todas las muestras, a excepcion de la 27, se consideran como
extremadamente ricas; mientras que la 27 (canal municipal) como moderadamente rica. Se
comprobé que en la profundidad de 5-10 ¢cm del sedimento de la presa Alzate, el porcentaje
de materia organica es menor que ¢n la capa superficial, debido a la depositacion continua
de material residual transportado por el rio en esta ultima; sin embargo, ain se clasifica
como medianamente rica en su contenido de materia organica. La capacidad de intercambio
catiénico en los sedimentos fue media, presentdndose en un rango de 31.00 a 18.00
cmol(+)/kg, siendo las mas bajas para las muestras 27 (canal municipal) y P (5-10 cm)

(presa Alzate). Por otro lado, todas las muestras mostraron presencia de carbonatos.

Con lo que respecta a la textura, la mayor parte de las muestras presentan una

granulometria franca, aunque en los sedimentos de la presa a una profundidad de 3-10 ¢m

43
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result6 ser arcillosa.

Tabla 1. Valores de pH, materia organica, granulometria y capacidad de intercambio catiénico en
sedimentos de la Cuenca Alta del rio Lerma.

43 4 7 27 P (0-5) P (5-10)

rioc Lerma c. industrial c¢. municipal ¢. municipal presa presa
pH 6.38 6.62 4.02 7.45 5.88 5.59
M. O. (%) 4.92 16.21 10.69 3.79 4.83 2.43
Arena (%) 71.2 75.4 73.0 70.8 28.8 24.8
Limo (%) 16.4 216 0.2 18.0 480 30.0
Arcilla(%) 12.4 3.0 26.8 11.2 23.2 452
Textura F-Ar Ar-F F-a-Ar F-Ar F a
C.I.C (cmol/kg) 30.00 25.50 31.00 18.50 25.00 18.00
Carbonatos + + + + ++ +

a= arcilloso, F= franco, Ar= arenoso M.OQ. = materia orginica

5.1.2 Metales pesados totales

Manganeso

Todas las rocas de la corteza terrestre presentan Mn cuyas concentraciones son
mucho mas altas que la de otros micronutrimentos, a excepcion del Fe. Las altos
contenidos de este elemento se presentan en rocas igneas bdsicas como es el caso del
basalto y gabro, debido a que el Mn se encuentra substituyendo al Fe’* en las capas
octaédricas de la estructura de los minerales ferromagnesianos. El contenido en rocas
igneas 4cidas (granito, riolita) y metamorficas, varia de 200-1000 mg/kg. En rocas
sedimentarias tipo caliza la concentracién varia de 400-600 mg/kg, mientras que en
areniscas de 20-500 mg/kg. Asi, el principal origen de Mn en los suelos proviene del

material parental (Alloway, 1990).

El Mn se puede presentar en todas los estados de oxidacion, desde Mn(ID) a
Mn(VID), de los cuales el (I), A1) y (IV) se presentan en los minerales en combinacién
con el oxigeno, carbonato y silicio (Alloway, 1990). Este elemento es uno de los mas
importantes en la actividad industrial en que vivimos, siendo utilizado en grandes

cantidades en la elaboracion de acero y baterias eléctricas (Alloway, 1990).
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En la Tabla 2 se muestran las concentraciones totales de los metales analizados en
este trabajo, donde se puede observar que las concentraciones de manganeso varian desde
34.4 pg/g para la muestra tomada en el rio Lerma (43), a 579.0 pg/g para uno de los
canales municipales (7); éste es el Gnico caso en el que se sobrepasan los niveles de un
canal municipal respecto a los sedimentos del canal industrial, lo que indica que en este

sitio se puede presentar una descarga de aguas residuales con altos niveles de Mn.

Tabla 2. Concentracién de metales totales y limite de deteccion (ug/g, p.s.) en
sedimentos de la Cuenca Alta del rio Lerma.

Muestra Sitio Mn Zn Cu Pb Ni Cd Co Cr Fe

43 rio Lerma 34.4 27.3

4 c. industrial  176.0 . 62.9 .D. 11920
7 ¢. municipal 579.0 37.6 39.8 7.0 21375
27 c. municipal 298.0  84.0 29.3 '3 279 N.D. N.D. 13225
P05 Presa 168.5 940 12.9 8.0 360 ND. 69 31095

P 3-10 Presa 149.0 [ 5%

26640

15.7 18.0 38.5 08 7.9 18.0 30935

L. D. 0052 0018 017 019 014 0028 012 0078 0.1-24

L.D. Limite de deteccitn
Zinc

El contenido de Zn en el suelo depende en gran medida de la composicion de la roca
parental; Alloway (1990), menciona que en rocas magmaticas este elemento se encuentra
uniformemente distribuido, en rocas dcidas (granitos) el contenido de Zn es de 40 mg/kg y
en tocas basalticas de 100 mg/kg; en el caso de rocas sedimentarias, las concentraciones

mayores se¢ encuentran en sedimentos arcillosos (80-120 mg/kg); mientras que, en las

areniscas, calizas y dolomitas presentan bajos niveles (10-30 mg/kg).

En afios recientes las concentraciones de Zn tanto en suelos como sedimentos se han
incrementado gradualmente debido a la industrializacion, siendo que este elemento
pertenece al grupo de los metales potencialmente mas peligroso para la biosfera (Alloway,
1990). La fuente principal de este metal es a través de aguas residuales industriales debido a
que se utiliza para el galvanizado de latén y otras aleaciones, asimismo se usa en

agroquimicos tales como fertilizantes y pesticidas y para el composteo de materiales

(Alloway, 1990).
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El rango de concentracion de Zn en los sedimentos va de 77.0 — 1211.5 pg/g; al
comparar los valores obtenidos con el limite permisible reportado en la Tabla 3, se
observa que se rebasa dicho valor en los sedimentos tomados en el rio Lerma (43), en los
de la presa a una profundidad de 5-10 cm y mds de diez veces en el caso de los sedimentos
del canal industrial (4). Los sitios estudiados presentan problemas de contaminacién y
posible toxicidad debido a los altos niveles de Zn y las condiciones de pH en el sistema.
debido a que la adsorcion de Zn disminuye a pH < 7 al presentarse una competencia de los
sitios cargados negativamente en los sedimentos por cationes, lo que causa la facil
movilizacion y lavado o bien la absorcion del elemento; de hecho se ha reportado una
correlacion negativa entre la solubilidad y disponibilidad de Zn con la saturacion por Ca y

compuestos fosfatados (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Tabla 3. Valores permisibles para metales pesados en
sedimentos (ng/g) seglin Miiller er al., (1992).

Cd Cu Ni Ph Cr Zn
0.9 45.0 68.0 20.0 (88.0)' 90.0 100.0
! Valor propuesto por Fergusson (1990).

Cobre

Al igual que la mayoria de los elementos, los niveles de Cu presentan un origen
natural a través del material parental. La abundancia de Cu en rocas basilticas (30-160
mg/kg) es mayor que en las graniticas (4-30 mg/kg), siendo muy bajo en rocas
carbonatadas (5-20 mg/kg). El gabro y basalto son las rocas con los mayores contenidos
de Cu, mientras que la granodiorita y granito presentan los mds bajos. La abundancia de
Cu en rocas igneas es parcialmente controlada por los procesos de diferenciacion durante

la cristalizacién de Cu en los suelos es muy diversa (Alloway, 1990).

La fuente antropogénica de Cu estd dada por la depositacién atmosférica y las
aguas residuales encontrindose cominmente en aguas superficiales contaminadas junto
con el Zn, Cd y otros elementos; por otro lado, es empleado para la produccién de
alambre, aleaciones de latén y bronce, asi como en la agroquimica a través de fertilizantes

y fungicidas (Alloway, 1990).

46

S i



Especiacion de metales pesados

Los sedimentos del canal de aguas industriales (4) presentaron la mayor
concentracion (146.7 pg/g), siendo la menor en los sedimentos de la presa (12.9-15.7
ug/g). Las muestras de sedimento del canal industrial asi como la del rio, rebasaron los
limites permisibles propuestos por Miller et al. (1992), (Tabla 3). Las altas
concentraciones de Cu en los sedimentos superficiales es un indicativo de adicién del
metal por fundidoras, fertilizantes, fungicidas o bactericidas, lodos residuales y otros
desechos, asi como por su empleo para el mejoramiento de alimento porcino (Alloway,

1990).

Plomo

El suelo es un compartimento importante para la retencién de Pb de origen
antropogénico; sus fuentes principales son la actividad minera, la fundicién, uso de lodos
residuales en la agricultura y contaminacién vehicular; asimismo, el arsenato de plomo

(PbHAsO,) es empleado para el control de plagas de insectos en arboles frutales.

El Pb es ficilmente utilizado para la elaboracion de aleaciones con otros metales:
el Pb/Sb son utilizados para la produccién de baterias platinadas y Pb/Sn para soldaduras;
el Pb como metal en combinacion con el PbO, es empleado para baterias de acumuladores
plomo-icidas; otros coOmpuestos inorganicos donde es utilizado el Pb es el cromato
amarillo que es utilizado para marcar las carreteras; el Pb (IV) se emplea extensivamente

en quimica orgénica, especialmente en cOmpuestos. tetra-aril y tetra-alkilo (Alloway,

1990).

Dos estados de oxidacién (Pb(II) y Pb(IV)) son estables, pero la quimica ambiental

del elemento es dominada por el i6n Pb**.

La concentracion de Pb va de 18 — 226.5 pg/g. Si se considera el criterio propuesto
por Fergusson (1990) como valor permisible, todas las muestras de sedimentos, a excepcién
de los de la presa Alzate, se encuentra por arriba de este valor; sin embargo, si Se toma ¢n

consideracion el valor propuesto por Miiller ef al, (1 992), solamente la concentracion de
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Pb de los sedimentos del canal industrial (4) se presenta por arriba del limite permisible en

un [57% mas.

Niguel

Se ha sugerido que la mayoria del niquel presente tanto en suelo como en
sedimentos es de naturaleza detrital; por otro lado los niveles de Ni en la naturaleza se han
incrementado gradualmente a partir del siglo XIX, debido al desarrollo de aleaciones metal-
Ni, asi como por su uso para la resistencia a la corrosién. Por otro lado. muchos procesos
industriales utilizan compuestos de niquel para la manufactura de baterias, tintes,
fungicidas y pigmentos; asi como para la produccién de aleaciones, manufactura de
baterias, motores de vehiculos, aeronaves, vajillas, componentes electronicos, platinados

(Alloway, 1990).

El Ni puede presentarse en varios estados de oxidacién, pero solamente el Ni (II)

es estable en un amplio rango de pH y condiciones redox (Alloway, 1990).

Con lo que respecta a la concentracion total de Ni, ésta varia de 27.3262.9 ng/g,
encontrindose €l nivel superior en la muestra del canal industrial (4); sin embargo, ne
representa un problema de contaminacién al encontrarse por debajo del valor permisible

para sedimentos (Tablas 2y 3).

Cadmio

La posible fuente antropogénica es por descargas de aguas industriales ya que la
industria lo utiliza en el galvanizado de metales para prevenir la corrosion, en aleaciones,
pigmentos (para pldsticos, esmaltes y barnices), para 1a estabilizacién de plasticos, entre

otros (Alloway, 1990).

La contaminacién ambiental por Cd se ha incrementado répidamente en décadas
recientes, como resultado del alto consumo de Cd por la industria; a diferencia del Pb y
Cu, que han sido utilizados por siglos, ¢l uso del Cd esta restringido a este siglo; mas de

1a mitad del Cd industrial ba sido producido en los ultimos 20 afios (Alloway, 1990).
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La concentracion total de Cd en los sedimentos de canales municipales y del rio
Lerma varia de 1.0 a 4.6 pg/g, siendo el valor mds alto de 5.7 para el de aguas
industriales; mientras que en la presa fue de 0.8 pg/g. La muestra tomada en €] rio Lerma
(43), la del canal industrial (4) y uno de los canales municipales (7), se encuentran
rebasando el limite permisible reportado en la Tabla 3 en un 11%, 411% y 533%,
respectivamente. Los altos niveles del metal aunado a las condiciones de acidez de los
sedimentos, principalmente de la muestra 7, presentan ser un riesgo en el ecosistema
debido a la disponibilidad del Cd, siendo que éste no presenta una funcion biologica
esencial y es altamente téxico para las plantas y animales, donde el alimento es la
principal ruta por la cual el Cd entra al cuerpo de los animales incluyendo al hombre. La
disponibilidad del metal estd en funcién del pH, naturaleza de las superficies de sorcion y

los ligandos organicos.

Cobalto

La fuente natural de Co es el material parental, asi como la aplicacién de sales de
Co o fertilizantes fosfatados tratados con Co a la superficie del suelo para mejorar los
problemas de deficiencia en la nutricién de los rumiantes o en los cultivos de leguminosas

(Alloway, 1990).

El Co, al igual que el Mn, es de los elementos mas importantes en nucstra
civilizacién industrial; el Co es menos abundante debido a su mayor costo y es usado en

la manufactura de metales especiales, pigmentos azules y vasos (Alloway, 1990).

La concentracién total de Co en las muestras de sedimentos vario de 5.5a 79

ug/g, no detectindose en el sitio 4 (canal industrial) y 27 (canal municipal) (Tabla 2).

Cromo

El Cr es el séptimo elemento mas abundante de la tierra; es encontrado en rocas
igneas donde es substituido ficilmente por el Fe (por presentar un radio muy similar a]
Cr(ll)). Las rocas mificas y ultramificas son las mds ricas en Cr (>3400 mg/kg),

mientras que las calizas presentan los niveles mis bajos (10 mg/kg). La fuente

49



Vaca-Paulin, R.

antropogénica de Cr en los suelos, es por el empleo de fertilizantes fosfatados y de cal
para la correccién de la acidez del suelo; sin embargo, el estado de oxidacién del Cr

adicionado a través de estos productos no es toxico {(Cr(III)) (Alloway, 1990).

Las grandes cantidades de Cr liberadas a la atmésfera por la actividad humana
provienen de la industria metalirgica, en donde es empleado para el platinado y en
aleaciones metalicas; asi mismo se usa en la produccion de ladrillos aislantes y de la

combustién de carbon (Alloway, 1990).

Alloway (1990), comenta que aunque no existe informacién general acerca del
estado de oxidacidn en el que se encuentra el Cr depositado por la industria, algunos usos
especificos pueden generar aerosoles que contienen Cr(IlI) o Cr(IV); por ejemplo, el 40%

del Cr emitido por fundidoras ferrocrémicas contienen Cr(1V).

La muestra 27 (canal municipal) presenté la menor concentracién de Cr (16.5
pg/g), mientras que la mayor (142.4 npg/g) fue determinada en la muestra 4 (canal
industrial). Asimismo la muestra del canal industrial se encuentra rebasando el limite
permisible para dicho metal; sin embargo, el pH neutro de los sedimentos favorece su

baja dsiponibilidad.

Hierro

Los niveles de este elemento en el sistema son altos, encontrdndose en un rango de

11,920 (canal industrial) a 31,095 pg/g (presa Alzate 0-5 cm).

5.1.3. Conclusiones

La disponibilidad de metales pesados en sedimentos de la presa Alzate, rio Lerma

y un canal municipal (7) es alta por las condiciones de pH que se presentan

La zona industrial es la principal fuente de contaminacién por metales pesados;

asimismo, las aguas industriales aportan altos contenidos de materia organica
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Los sedimentos del canal industrial rebasan los limites permisibles para todos los
metales determinados. Asimismo, todas las muestras de los canales y del rio Lerma

rebasan los valores permisibles de Cd propuestos por Miiller ef al., (1992).

5.2. SUELOS DE LA CUENCA ALTA DEL RIO LERMA

5.2.1. Caracteristicas fisicas y quimicas

Las muestras de suelos colectadas presentaron un pH que va de neutro a
medianamente basico, por lo que los efectos de toxicidad por metales pesados serian
minimos. Estos suelos presentaron un contenido de materia orgdnica de mediano a rico y
una capacidad de intercambio catiénico que va de media a alta. En cuanto a la textura,

éstas fueron francas a excepcién de la muestra 23 que es arcillosa (Tabla 4).

Tabla 4. Valores de pH, materia organica, granulometria y capacidad de intercambio catiénico en
sueios de la Cuenca Alta del rio Lerma.

20A 20B 21 23
pH 7.28 7.68 7.38 7.36
M. O. (%) 3.08 2.94 2.85 2.20
Arena (%) 66 48 36 36
Limo (%) 15 22 42 16
Arcilla (%) 19 30 20 48
Textura F-Ar F-a-Ar F a
C.L.C (cmol/kg) 20.50 30.50 29.50 28.00
Carbonatos - + " _
a= arcilloso, F= franco, Ar= arenoso

20A, 20B, 21 Municipio de Ixtlahuaca 23 Municipio de Temascalcingo

5.2.2. Metales pesados totales

Manganeso

Para el caso de los suelos, el Mn se encuentra en un intervalo de 201 - 337 pg/g

encontriandose la menor concentracion en Ixtlahuaca (muestra 21) y la mayor en

Temascalcingo (23) (Tabla 5); no rebasando el valor permisible reportado para suelos

seglin la Tabla 6.
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Zinc

El rango de la concentracion de Zn va de 90.1 pg/g en la muestra 20B
(Ixtlahuaca), a 110.6 pg/g en la muestra 23 (Temascalcingo). De manera general, podemos
considerar que en la zona de estudio, no se presentan problemas de contaminacion por
Zn, por encontrarse sus niveles por debajo del intervalo permisible reportado para suelos
agricolas por diversos autores; sin embargo si se considera el criterio dado por Kovalskiy

(1974), todas las muestras rebasan la concentracion normal de Zn (Tablas 5 y 6).

Cobre

La menor concentracién de Cu la presentd la muestra 21 (22.0 pg/g), mientras que
la mayor fue detectada en la muestra 20B (31.9 ug/g). Si toma en consideracion el valor

permisible de Cu reportado por Goncharuk y Sidorenko (1986) para suelos donde se producen
alimentos, todas las muestras, a excepcién de la 21, rebasan dicho valor; sin embargo, al tomar

en cuenta los otros criterios reportados en la Tabla 6, estos niveles de Zn se encuentiran en el

rango normal para suelos agricolas (Tablas 5y 6).

Por otro lado, y de acuerdo a lo reportado por Kabata Pendias y Pendias (1992),
la solubilidad de cationes y aniones de Cu es baja en los sitios estudiados por encontrarse

el sistema en un pH entre 7 y 8, minimizando asi los efectos téxicos del metal.

Tabla 5. Concentracién de metales totales de la extraccién secuencial
(rg/g, p.s.) en suelos de la Cuenca Alta del rio Lerma.

20A 208B 21 23
Mn . 25| .. N1 N 337

N.D. No detectado
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Plomo

La concentracién de Pb varié de 74.2 a 88.9 ug/g v no se encuentra rebasando los
valores permisibles, por lo que no se presentan problemas de contaminacion por este metal

en la zona de estudio, favoreciéndose esto por las condiciones de pH.

Tabla 6. Valores tipicos € intervalos permisibles de merales pesados en suelo {(ug/g)
(Kabata-Pendias y Pendias. 1992)

Elemento Referencia
(03] 2) 3 @ 5 (6) (N

Cd 5 3-5 3 8
Co 50 50 50 50 30 25
Cr 0.05% 100 100 160 75
Cu 2.3%! 100 100 125 100 60 100
Mn 1500 3000 1500
Ni 35 100 100 100 130 100
Pb 20%2 100 100 400 100 200
Zn 110 300 300 250 300 70 400

* para Cr*®, *| Cu soluble *! Pb soluble

{1} Goncharuk y Sidorenko (1986) (2) El-Bassam, Poelstra y Frissel (1975)

(3) Kabata-Pendias (1979} (4) Kitagishi y Yamane (1981)

(5} Kloke (1979 (6) Kovalskiy (1974)

(7) Linzon (1978)
Nigquel

Debido al gran crecimiento industrial de la zona, muchos compuestos de niquel
son vertidos al rio a través de las aguas desechadas por la industria por lo que, es de
esperarse, que la concentracion del metal se encuentre rebasando los limites permisibles
para el suelo al ser depositado a través del agua de riego; por lo que es necesario tener
precauciones debido a que el Ni puede reemplazar metales que son esenciales en las
metalo-enzimas y causar alteraciones en los proceso metabélicos (Alloway, 1990). Las

concentraciones encontradas van de 120.8 a 147.3 pg/g (Tablas 5 y 6).

Cadmio

De manera general, el aporte de Cd a los suelos a través del material parental, es
minimo, de tal manera que la mayoria de los suelos deben presentar un contenido < 1

mg/kg, siendo mayor al momento de haber contaminacion por fuentes antropogénicas,
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donde la principal es la fosforita empleada en la manufactura de fertilizantes (Alloway,

1990).

El rango de concentracién de Cd es de 3.7 - 6.7ug/g (Tabla 5). Si se toma en
cuenta el valor permisible reportado por diversos investigadores para Cd en suelos
agricolas como un intervalo (3 -8 pg/g), ningun sitio presenta problemas de contaminacién
por Cd; sin embargo, al hacer un andlisis mds detallado considerando los criterios
reportados por El-Bassamn et al. (1975) y Kabata-Pendias (1979), la muestra de
Temascalcingo (23) si rebasa dicho valor; por otro lado si se considera el criterio de

Klioke (1979), todas las muestras se encuentran por arriba del valor permisible (Tabla 6).

Cobalro

Las concentraciones de Co fueron muy bajas en las muestras (0.5 - 1.8 pg/g),

incluso se encuentran por debajo del valor tipico reportado para suelos por Bohn et al.

(1979) (8 pg/g), aunado a que en las muestras 21 y 23 no fue detectado dicho metal
{Tabla 5).

Cromo

La concentraciéon de Cr en las muestras de suelo fue muy variable, con valores
que van de 25.2 pg/g (23, Temascalcingo) a 208.8 pg/g (20B, Ixtlahuaca); donde las
muestras de Ixtlahuaca 20° y 20B rebasan los valores permisibles, por lo que en estos sitios

se presenta contaminacion por Cr (Tablas 5 y 6).

Hierro

Este elemento abunda en el sistema, encontrandose valores de 21 180 para el sitio
21 (Ixtlahuaca) a 23 775 ug/g para el 23 (Temascalcingo); debido a su gran abundancia

sobre la corteza terrestre, no se reportan valores permisible para este metal.

5.2.3. Conclusiones

Las concentraciones de Cu, Pb, Ni y Cr més altas se cuantificaron en la muestra de

suelo 20B; mientras que, el Mn, Zn, Cd y Fe se presentaron en la muestra 23.
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Las concentraciones de Mn y Co fueron bajas en todas las muestras, encontrandose

por debajo del valor tipico reportado para suelos.

Los sitios 20A y 20B de Ixtlahuaca se encontraron rebasando la concentracién

mdxima permisible para Cr.

EI'Ni se encontr6 rebasando el intervalo permisible en todos las casos.

5.3. SEDIMENTOS DE LA CUENCA MEDIA
5.3.1. Caracteristicas fisicas y quimicas

Los valores obtenidos de pH de los sedimentos (Tabla 7), indican que la reaccién
de los sedimentos superficiales va de neutra a medianamente bisica, por lo que los
posibles efectos toxicos que se pudieran presentar son minimos debido a su baja
disponibilidad. El porcentaje de materia organica es heterogéneo, encontrindose valores
pobres (G25), ricos (G24 y G2(0-12) y extremadamente ricos (G21). Aunado al pH y al
porcentaje de materia organica, los carbonatos presentes en los sedimentos van a tener un

papel importante en el comportamiento de los metales en el sistema.

Tabla 7. Valores de pH, materia orginica, granulometria y capacidad de intercambio catiénico en
sedimentos de Ia Cuenca Media del Rio Lerma.

G21 G24 G 25 G 2(0-12) |
pH 7.70 7.70 7.71 7.35 |
M. O. (%) 8.85 4.00 1.08 3.70 |
Arena (%) 61.2 91.2 85.2 2.08
Limo (%) 384 6.4 12.4 43,12
Arcilla(%) 0.4 2.4 2.4 54.80
Textura F-Ar Ar Ar a-L
C.1.C (cmolkg) 46.00 17.10 18.80 60.00
Carbonatos +++ +4++ +4++ ++

a= arcilloso, F= franco, Ar= arenoso, L= limoso

G 21 Canal en Inchamécuaro, Mich.

G 24 Rio Tarandacuau, Mich G 25 Canal en Tziritzicuaro, Mich
G 2(0-12) Desembocadura del Rio Guanajuato en el Rio Lerma

Al igual que el pH y materia orgdnica, la granulometria también presenta

variacion entre las muestras, de tal manera que se tienen texturas arenosas (G24 y G25),
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franco arenosag (G21) y arcillo limosas (G2(0-12)); 1a presencia de arcillas para el caso
de 1a muestra G2(0-12); le confiere mayor numero de sitios de intercambio, reflejandose
€0 una capacidad de intercambio catibnico muy alta; mientras que los suelos arenosos

presentan valores medios.

5.3.2. Metales pesados totales
Manganeso

El Mn no parece ser up problema de contaminacién en los sedimentos
Superficiales analizados en este trabajo, debido a que su concentracién se encuentra por
debajo del valor permisible reportado por Miiller et al. (1992) (Tabla 3); su valor minimo
fue determinado en Ia muestra G21 (129.0 ng/g) v el maximo en Ia G2(0-12);
(379.0 ug/g) (Tabla §).

Zinc

Al comparar los valores obtenidos con el valor permisible propuesto (Tabias 3 y 8),
se observé que la muestra G2 (0-12) (desombocadura del rio Guanajuato en el rio Lermaj
rebasa dicho limite en un 5 8%; con lo que respecta a las demés muestras, la concentracion

de Zn varia de 49.7 a 64.1 ug/g.

Tabla 8. Concentracién de metales Pesados totales (ug /g p.s.) en
sedimentos de la Cuenca Media.

G21] G 24 G25 G2 (0-12)
Mn 129.0 255.0 270.0 379.0
Zn 49.7 60.3
Cu ‘ 404
Pb ; Ol 80
Ni 38.0 : 36.0 31.0
Cd 0.5
Co 3.6 53 5.4 7.5
Cr 15.0 20.6 26.2 19.6
Fe 24 435 22 140 27 875 29 280
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Cobre

La concentracién de Cu detectada en los sedimentos superficiales se encuentra en un
rango de 40.4 a 74.0 pg/g. A excepcion del sitio G2 (0-12), el valor permisible para este
metal se encuentra rebasado en un 1% para el caso del rio Tziritzicuaro (G25) y, en un
64% para el canal de Inchamdcuaro (G21) (Tabias 3 y 8). Haciendo una analogia del
comportamiento del metal en suelos y sedimentos en funcion de la reaccion del sistema. se
esperaria encontrar baja solubilidad de los cationes y aniones de Cu, debido a que el pH se

encuentra en un rango de 7 a 8 (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Plomo

Al comparar las concentraciones de Pb obtenidas (Tabla 8), con el valor
permisible mostrado en la Tabla 3, se observé que todas las muestras sobrepasan el limite
propuesto por Miiller et al. (1992), pero al considerar el criterio dado por Fergusson
(1990), solamente 1a muestra de sedimento del canal de Inchamécuaro (G21) rebasa dicho
valor en su concentracion total. El rango de concentracion de Pb fue de 28.0 a 93.0 ug/g.
Debido al gran gran nimero de industrias automotrices y metal mecanica de la zona de
estudio, se puede suponer que la principal fuente de este elemento es la fabricacion de
placas de acumuladores; ademis es importante considerar en el manejo de la zona, que el
Pb presenta un tiempo de residencia mayor comparado con el de otros contaminantes
cuando éste es liberado al ambiente; lo que da como resuitado que los compuestos de
plomo tiendan a acumularse en suelos y sedimentos, donde, debido a su baja solubilidad y
su relativa resistencia a la degradacién microbioldgica, permanecen disponibles para las

cadenas alimenticias y el metabolismo humano (Alloway, 1990).

Niguel

Al comparar las concentraciones obtenidas en la digestion total con el permisible
propuesto por Miiller ef al. (1992) se observé que ninguna rebasa dicho valor; la
concentracién minima es de 31.0 pg/g para la desembocadura del rio Guanajuato en el rio
Lerma (G2(0-12)); v la médxima de 40.0 pg/g para el sedimento obtenido en el rio
Tarandacuau (G24).
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Cadmio

Debido a la gran variedad de usos que se le da al Cd en la industria, los niveles de
éste en los sedimentos se han incrementado, denotdndose en los resultados obtenidos en
este trabajo. La muestra G2 (0-12) present6 la menor concentracién de Cd (0.5 pg/g),
mientras que la G21 la mayor (7.7 pg/g); sin tomar en cuenta la primera, los otros tres
sitios se encuentran rebasando el limite permisible para Cd en un 716% en promedio; sin
embargo, al presentarse un pH > 7.5, el Cd no es ficilmente movible, de tal manera que
su solubilidad estaria controlada por las formas CdCO, y Cd(PO,),, las cuales se

encuentran precipitadas.

El control del pH en el sistema es de gran importancia, debido a que el Cd es
moévil a pH 4.5 -5.5, al incrementar el pH hacia un rango alcalino, aparecen formas
iénicas monovalentes en forma de hidréxidos (CdOH™), las cuales no pueden ocupar
facilmente los sitios de cambio. Asi mismo, la absorcién de Cd disminuye al incrementar

el pH debido a la competencia del Ca’” y Mg?* (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Cobalto

Al igual que el Mn y Zn, las concentraciones de Co no representan un problema
de contaminacion en el sistema debido a que se encuentran por debajo del valor
permisible, encontrindose la menor concentracién en el canal de Inchamicuaro (G21

=3.6 pg/g) v la mayor en la desembocadura del rio Guanajuato en el rio Lerma (G2 (0-

12) = 7.5 ug/g).

Cromo

La concentracién minima de Cr detectada fue de 15.0 ug/g, para el caso del canal
en Inchamacuaro (G21), mientras que la mayor fue de 26.2 pg/g en el rio Tziritzicuaro

(G25) (Tabla 8). Ninguna muestra rebasé ¢l limite permisible propuesto para sedimentos.
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Hierro

Como fue en los sedimentos y suelos de ia Cuenca Alta, 1a concentracion de Fe en
los sedimentos de la Cuenca Media fue la mdis alta respecto a los demds metales
determinados, con un rango que va de 22,140 a 29,280 ng/g; sin embargo, no se rebasa

el valor permisible.
5.3.3 Conclusiones

El pH de los sedimentos va de neutro a medianamente bédsico por lo que se
esperaria encontrar una baja movitidad de los metales y por lo tanto efectos minimos de

toxicidad.

Los sedimentos del canal de Inchamdcuaro (G21) son los que presemtan mayores
problemas de contaminacién por metales pesados, rebasando los limites permisibles de

Cu, Pb y Cd propuestos por Miiller et al., (1992).

A excepcibn del sitio G2(0-12), todos los sitios presentan concentraciones altas de

Cd y Cu, ya que rebasan los valores permisibles para sedimentos.
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6. EXTRACCION SECUENCIAL DE METALES PESADOS EN
SUELOS Y SEDIMENTOS

6.1. PRUEBA PRELIMINAR DE LA TECNICA DE EXTRACCION SECUENCIAL

En sistemas relativamente complejos (principaimente suelos y sedimentos), no se
puede esperar que un extractante dado sea completamente especifico para una fase dada;
por ejemplo, la fraccion intercambiable esta operacionalmente definida por la extraccion
con MgCl, 1.0M, que incluye los iones que se encuentran en los sitios de intercambio,
ademas de los complejos inorganicos y orgdnicos solubles. La fraccion de carbonatos
definida por NaOAc, extrae principaimente los metales ligados a los minerales
carbonatados, pero puede también contener contribuciones de otras fracciones, el acetato
puede extraer algunos metales que se encuentren ligados a éxidos de Fe por adsorcion u
oclusion. De manera similar, la fraccion de oxidos de Fe-Mn, contiene tanto cristales de

6xidos minerales como hidréxidos de Al (Hickey y Kittrick, 1984).

En dos muestras de sedimentos tomadas en la Cuenca Alta del Rio Lerma (4 y 7) se
probaron dos diferentes concentraciones de hidroxilamina (0.1 y 1.0M), para la extraccion
de la fraccion 4, o de 6xidos de Mn-Fe; asi como de acetato de amonio (1 y 3.2M) en la
fraccion 5, o de materia organica, con ¢l objeto de valorar con cual de ellas se realizaba la
mejor extraccidn de metales pesados. Los resultados obtenidos mostraron que no se
encontraron diferencias significativas para los metales ligados a la fraccién orgédnica y
sulfuros entre las dos colncentraciones de acetato de amonio empleadas; sin embargo, la
extraccion de los metales pesados en la fraccion de 6xidos fue mas eficiente empleando una
concentraciéon de 1M NH;OH- HCI (Tabla 9). Por lo que se decidié trabajar con los
reactivos 1M NH,OH- HCl y 1M NH4OAc para realizar la extraccién secuencial.
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Tabla 9. Concentracion de metales pesados (ug/g) en la fraccion ligada a oxidos de Fe-Mn
en sedimentos de la Cuenca Alta

| Mn | Zn | Cu| Pb] Nij Cd] Co| Cr| Fe
0.1M NH,OH- HCl

4 53,51 9392 5,611 9851 2570 5.39 1.23|  79.65 967

7 40.8 19.3 ND.; 472 14385 N.D. 1.35] 13.i6 6703
IM NH,OH. HCl

4 61.9) 10029] 3292] 236.0] 44.72 6.53 2921 15553 2752

7 55.6 5241 24981 356 19.75 0.53 420} 2097} 12116

6.2. SEDIMENTOS DE CANALES Y DE LA PRESA J. A. ALZATE DE LA
CUENCA ALTA DEL RIO LERMA

Para llevar a cabo la presentacién de resultados y la discusién de los mismos en el
apartado de extraccion secuencial, se presentan graficas con los porcentajes de asociacién
de los metales para cada muestra analizada; mientras que, en la discusién se comentan de
manera general los promedios de asociacién en porcentajes con el objeto de tener una

vision general del sistema,

Manganeso

La técnica de extraccion en multietapas llevada a cabo en este trabajo, resulté en
lo general, deficiente para la extraccién de Mn, ya que los valores reportados en Ia
sumatoria se encuentran por debajo del reportado de manera total (Tabla 10). Es
impoftante tomar en cuenta la concentracién de Mn en los sedimentos de la presa y en
uno de los canales municipales (muestra 7), debido a que pudieran causar problemas de
toxicidad por encontrarse de manera intercambiable (F2 = 44.5%) e hidrosoluble (F1 =
45.1%), respectivamente; para el caso de las muestras 43, 4 y 27 éste se encuentra ligado
a oxidos de Fe y Mn (F4 = 47.9%) (véase apéndice A.3.). Estos resultados se deben a
que las muestras de sedimento presentan un pH bajo, que trae consigo un incremento en
la solubilidad del metal (Ross, 1994). Este comportamiento ha sido reportado por Davis y
Leckie (1978), quienes mencionan que el pH es un factor que afecta la adsorcién de
metales en la interfase agua/sedimento, de tal manera que a un pH 4cido, se presentan
altas concentraciones de Mn en la fraccién intercambiable y 6xidos de Fe.
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Zinc

Al comparar los resultados de la concentracién total de Zn con la sumatoria (Tabla
10), se observa que sélo en Ja muestra superficial de sedimento de la presa (0-5 cm) y la

43 no se obtiene una mejor extraccién.

Tabla 10. Concentracién de metales totales y sumatoria de la extraccion secuencial
(ug/g, p.s.) en sedimentos de la Cuenca Alta del rio Lerma.

Mn In Cu Pb Fe

26640

43 rio Lerma 34.4  113.0

4 ¢. industrial

7 c. municipal

- oo _ .. .

P 0-5 presa

P 5-19 presa

L. D. 0.052 0018 0.7  0.19 014 0028 012 0078
* Los valores sombreados representa la sumatoria total del metal obtenida de la extraccitn secuencial
N.R. No realizado. L.D. Limite de deteccién N.D. No Detectado

En lo que respecta a los canales y el rio, el Zn se encuentra ligado a 6xidos de Fe
y Mn (F4 = 52%}), €sto es favorecido por la alta constante de estabilidad de los 6xidos de
Zn (Lena y Gade, 1997); mientras que en la presa este metal se encuentra asociado a la
fraccion residual (F6 = 37.9%); de igual manera hay que notar que el Zn de la muestra
27 (canal municipal), tiende a asociarse a la fraccién residual (35.6%) y en segundo
término a la de Oxidos de Fe-Mn (28.2%) (Figura 1). Estos resultados nos indican que
dicho elemento se encuentra en forma estable y que, en condiciones naturales, los
compuestos de Zn pueden estar como especies sélidas, aunado a gue no se presenta de
manera importante en forma intercambiable o soluble en la solucién del sedimento
(Hlavay y Polyék, 1998). Este comportamiento es también reportado por Shuman (1979);
Hickey y Kiitrick (1984). Por otro lado, Kabata-Pendias y Pendias (1992), reportan que

la fraccion de 6xidos de Fe y Mn parece ser la mas disponible para las plantas; asi, la
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nucleacion del Zn a los oxidrilos de las superficies de las arcillas produce la retencién de
Zn dependiente del pH, de tal manera gue al disminuir el pH por debajo de 7, existe una
competencia por cationes lo que causa la facil movilizacién y lavado o absorcion del

elemento.

Porcentaje de zinc Porcentaje de zinc

Sedimentos de ]a Cuenca Alta Sedimentos de la Presa José A. Alzate

F6 (0.6%)F1 {0.4%)

F3 (20.0%) F6 (35.6%)

Figura 1. Porcentaje de zinc en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate

Cobre

Para este metal se reportan valores mds altos en los canales municipales con el
fraccionamiento que con la digestion total. El porcentaje elevado de materia orgénica de
los sedimentos de los canales es determinante para que €l Cu se asocie a dicha fraccién
(F5 = 35.6%); este comportamiento se observé principalmente en la muestra del canal
industrial (4), la cual presenta el mayor conienido de materia orginica (16.21%) (Tabla
1), esta asociacion se debe a la elevada constante de estabilidad de complejos Cu-
organicos (Hickey y Kittrick, 1984; Baruah ef al., 1996; Chen et al., 1996; Perez-Cid et
al., 1996; Lena y Gade, 1997); donde los ligandos que presentan grupos funcionales
carboxilicos y amino son los principales responsables de las propiedades de los
materiales orgdnicos para la unién metdlica (Elliot er al., 1986). Es de suponerse, debido
a los altos niveles de materia orgdnica del canal industrial, que el 80% del Cu soluble esté
en forma de quelato organico, donde la solubilidad de éste dependers de la cantidad y el
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peso molecular de los complejos de Cu, de tal manera que los de menor peso molecular

seran los mds disponibles (Kabata-Pendias y Pendias, 1992)

Asi la complejacion y quelacién son importantes reacciones que gobiernan el
comportamiento del Cu. Muchas clases de sustancias organicas tanto solubles como
insolubles forman complejos con el Cu, por lo que el comportamiento del Cu esta en gran
medida en funcién del tipo y cantidad de materia orgénica. La maxima cantidad de Cu®*
que puede ligarse a 4cidos filvicos o hiimicos es aproximadamente igual al contenido de
grupos funcionales dcidos; de manera general, la sorcién es de 48 a 160 mg de Cu por
gramo de icido himico. Estos valores difieren dependiendo de las propiedades fisicas y
quimicas de las sustancias orgénicas. Los dcidos himicos inmovilizan fuertemente al Cu
al coordinarse con el oxigeno de los grupos funcionales (Kabata-Pendias y Pendias,
1992).

Taato los écidos héimicos como fiitvicos forman complejos estables con el Cu
cuando €ste se presente en bajas concentraciones y la materia organica tenga la capacidad
de modificar diversas reacciones del Cu con componentes inorgdnicos del sedimento.

(Kabata-Pendias y Pendias, 1992),

La fraccion de 6xidos de Fe-Mn (F4) tuvo una importancia similar a la de la
materia organica (F5) para la retencion del Cu (principalmente en las muestras 43 y 7); la
gran superficie especifica y la capacidad de adsorcién de los 6xidos de Fe-Mn, junto con
la capacidad del Cu** para remplazar al Fe** en algunos 6xidos de Fe, pueden ser los
responsables para la- adsorcion (Hickey y Kittrick, 1984).y de manera particular la
muestra 27 (canal industrial) presenta altos contenidos de Cu en la fraccién residual (F6).
Con lo que respecta a la presa, el Cu estd asociado principalmente a Ia fraccion residual .
(F6 > 75%) (Figura 2), este resultado también es reportado para sedimentos por Hickey
y Kittrick (1984).

Asi el Cu se encontré presente en las tres dltimas fracciones, con distintas fuerzas

de enlace: adsorcion sobre los 6xidos de Fe-Mn, complejacion con materia orginica y
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presencia en las redes silicatadas. Debido a el pH < 7 se esperaria encontrar formas
hidrolizadas de Cu, de tal manera que se tendria: CuOH” y Cu(OH), ** (Kabata-Pendias
y pendijas, 1992).

Porcentaje de cobre Porcentaje de cobre
Sedimentos de canales en la C. Alta Sedimentos de ia Presa José A. Alzate
F6 (28.4%) Fe oy F4(24.3%) F5 (24.7%)
F4 (53.6%)
F5 (1B.1%) 4 0-5
b F5 (64.8%) F6 (75.3%;

43
" SR

FS (10.1%)

F4 {14.0%)

Fé (29.5%)

F4 (49.0%) .
F6 {50, 5%) F5 (26.5%) 5.10

27
— F6 (59.9%

Figura 2. Porcentaje de cobre en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate.

F5 (21 5% 008

El Cu en la materia orgénica es un factor importante para €l crecimiento de las
plantas; se ha reportado que ¢€ste domina en las arcillas y materia organica; sin embargo,
no existe un acuerdo general sobre donde se encuentra este metal (fraccién inorgénica,
precipitado como complejo orgdnico, en cristales solubles de sedimentos, coloides
Orgainicos o inorganicos). Se puede menciopar que bajo las condiciones actuales de los
sitios, el Cu presenta baja movilidad, ya que no es detectado de manera hidrosoluble ni
intercambiable; pero es necesario tomar en cuenta que el pH, materia orgzinica y las

arcillas juegan un papel importante en la movilidad y retencién del metal.

Plomo

Como se observa en la Tabla 10, el método llevado a cabo en este trabajo para el
fraccionamiento quimico resulta ser eficiente para la extraccién de Pb, de tal manera que en
todas las muestras, excepto en la muestra 27 (canal municipal), se reportan cantidades

mayores en la sumatoria de la extraccion secuencial respecto a concentracion total. Por otro

lado, los 6xidos de Fe y Mn juegan un papel importante en la retencién del Pb,
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encontrandose, en promedio, mas del 50% de éste ligado a dicha fraccion (F4) (Figura
3); de igual manera este comportamienio es reportado por Chen er al. (1996). Asi, la
adsorcién competitiva es significante en hidréxidos de Mn en el caso de Pb, el cual es

mas fuertemente adsorbido que el Cd o Zn (Rendell y Batley, 1980).

Niguel

El comportamiento de la extraccion secuencial de Ni respecto a la digestién total
fue la misma que para el Zn; si se toman en cuenta los valores reportados por la
sumatoria, la concentracién del metal en el canal industrial (4) rebasa los limites

permisibles (Tablas 3 y 10). El Ni en sedimentos de canales se encuentra en un 26.1%

Porcentaje de plomo Porcentaje de plomo

Sedimentos de canales en la C. Alta Sedimentos de la Presa José A. Alzate

Fo {21.2%%]

Figura 3. Porcentaje de plomo en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate :

ligado a la fraccion de carbonatos (F3); de igual manera Zufiaurre ef al., (1998), reportan
altos niveles de este metal asociados a los carbonatos a pH cercano a la neutralidad;
mientras que en la presa se presenta principalmente en la fraccién residual (F6 =
44.6%), 1o que le confiere una baja movilidad en ambos casos (Figura 4). Hay que
recordar que los metales ligados a los carbonatos pueden moverse ficilmente y ser
disponibles en condiciones de pH bajo (Zemberyovd et al., 1998), lo que podria ser el
caso de la presa Alzate y uno de los canales municipales (7).
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Los oxidos de Fe-Mn (F4) también son importantes como fraccién que contiene
Ni, principalmente en la muestra del canal industrial (4); se ha sugerido que la adsorcidén
por los 6xidos de Mn controla los niveles de Ni en el sistema, debido a la sustitucién del
Ni** por €] Mn en la superficie de 6xidos de Mn de valencias mezcladas (Hickey y
Kittrick, 1984).

Porcentaje de niquel Porcentaje de niquel

Sedimentos de canales en la C. Alta Sedimentos de la Presa José A. Alzate

F6 {30.5%)

F4 {21.9%)

F2 {6.0%)
F3 (9.7%)

FA(12.1%)

F4(33.2%

7

F6 (59.3%})

5-16

FS ¢13.0%)

Figura 4. Porcentaje de niquel en sedimentos de agnas municipales industriales y
presa Alzate

Cadmio

Comparando estos resultados con la sumatoria del fraccionamiento, se observé una
mejor extraccion para todas las muestras, incluso se rebasan los limites permisibles
propuestos por Miiller ez al., (1992) (Tabla 3 y 10). |

El contenido de Cd en los sedimentos de canales estd asociado principalmente a
los carbonatoé (F3 = 32.9%) y a la fraccidn intercambiable (F2 = 30.9%); de manera
particular, para el caso de los sedimentos del canal industrial (4), los 6xidos de Fe- y Mn
son primordiales para la retencion del metal. La fraccién 4 (6xidos de Fe-Mn), de
acuerdo a Tessier ef al. (1979), también puede ser importante en la retencion de Cd y
segin Madrid y Barrientos (1992), la adsorcién sobre los 6xidos minerales es el proceso
principal de retencién de Cd. En la presa, este elemento se encuentra solamente de
manera intercambiable (F2 = 44.5%) (Grifica 5).
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La asociacién del Cd a las fracciones intercambiable, carbonatos y oxidos de Fe-
Mn estd en concordancia con [o reportado por Hlavay y Polyak (1998). Hay que remarcar
la gran movilidad que presenta este metal debido a su elevado radio de hidratacion, lo
cual le impide ser atraido con fuerza a la superficie cargada de los coloides; esto explica
su mayor disponibilidad respecto al Co, al encontrarse ambos en la misma serie de

valencia.

Como se observa en la Fig. 5, el Cd no presenta especial afinidad por la fraccién
asociada a la materia orgénica (F5); esto ha sido manifestado también por Cavallaro y
McBride (1979}, lo cual se refleja por la baja afinidad de enlace con los constituyentes
organicos (Hickey y Kittrick, 1984). Hay que hacer notar que la ausencia de Cd en la F5
no indica ausencia del metal en la materia orgénica, sino que dicha asociacién es débi,

por lo que el Cd es extraido en las fracciones anteriores.

Porcentaje de cadmio Porcentaje de cadmio
Sedinentos de canales en laC. Alta Sedimentos de la Presa José A. Alzate

2([] 4%

F6 (19.3%
3(12.4%

Faus3% F2(50.8%

05

._72 (49.1%9

27

Figura 5. Porcentaje de cadmio en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate

Cobalto

El valor de la sumatoria de la concentracién de cobalto en cada fraccién, muestra
un valor mayor que el reportado por la digestién total para el caso de los canales v el rio;
por el contrario, la extraccién secuencial de dicho elemento fue deficiente en los

sedimentos de la presa. Como se observa en la Figura 6, el Co se presenta ligado
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principalmente a los 6xidos de hierro y manganeso (F4 = 31.6%) para el caso de los
sedimentos de los canales (muestras 4 y 7) y del rio Lerma (muestra 43), 1o cual esti en
concordancia con lo reportado por Baruah er al., (1996); mientras que, mas del 50% de
este metal se asocia a los carbonatos (F3) en los sedimentos de la presa Alzate. Hay que
remarcar que uno de los canales municipales (27) presenta el 100% del Co cuantificado

asociado a los carbonatos.

Muchos elementos traza (cationes) tienen una baja movilidad porque se adsorben
fuerternente a los minerales 0 a Ja materia orginica, o bien precipitados de forma
insoluble (éxidos, carbonatos y sulfuros), lo que pudiera ser el caso del Co, aunado a que
los niveles en su forma hidrosoluble son bajos (F1 = 6.3%), no detectindose dicha
fraccion en los sedimentos de la presa. El bajo porcentaje de solubilidad del Co en los
sedimentos de los canales y del rio (considerados como un grupo) indicado anteriormente,

es aportado solamente por la muestra 7 (canal municipal) (Fig. 6).

Porcentaje de cobalto Porcentaje de cobalto
Sedinentos de canales en la C. Alta Sedimentos de la Presa José A. Alzate

20(10.4%

3 (257% 1(440%
F4 (56.0° F3(55.790

F4 (317 43 — 4

1{251% F2 (40.3%)

43879

510

7 2(36.2% 27 3 (100.0%
a .
Figura 6. Porcentaje de cobalto en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate
Cromo

De manera general, Ia técnica de especiacion no fue eficiente para la extraccién de

Cr, por lo que se decidié no cuantificarlo en las muestras subsiguientes.

69




Vaca-Paulin, R.

Porcentaje de cromo Porcentaje de cromeo
Sedimentos de canales enla C. Alta Sedimentos de la Presa José A. Almte

F6 (27 5%

5(72.5%

0-5

Fé (19.2%) Fo{24.6%)

27 5{B0.8%) 5-10

5 (754 %)

Figura 7. Porcentaje de cromo en sedimentos de aguas municipales, mdustriales y

presa Alzate

Con los resultados obtenidos se observé que el Cr se encuentra asociado a la
fraccion oxidable (F5 o materia orgdnica) en un 43 -74%, principalmente para el caso de
los sedimentos de la Presa Alzate y un canal municipal (27); asimismo, sus miveles altos
en la fraccién residual (F6) asi como en 6xidos de Fe y Mn (F4) demuestran su baja
biodisponibilidad (Figura 7), por lo que no es potencialmente toxico a pesar de rebasar
los valores permisibles como en la sumatoria de la extraccion, siendo ésto para el caso del

canal industrial (4) (Tablas 3 y 10).

Es fundamental tener un buen manejo de este canal, ya que la absorcién del metat
depende del pH y de la materia organica; con altos niveles de materia organica, el Cr se
reduce pasando de Cr*® a Cr*® (Barlett y Bruce, 1979). Estos mismos resultados fueron
reportados por Baruah et al., (1996); Pérez-Cid et al., (1996) y Hlavay y Polyik (1998);
encontrando més del 90% del Cr total asociado a materia organica y sulfuros, 6xidos de

Fe y Mn y fraccién residual.

Hierro

Al igual que en ¢l caso del Cr, la técnica de extraccién secuencial empleada en
este trabajo no resultd eficiente para la extraccion del Fe, de tal manera que se obtuvieron

valores menores en la sumatoria que los obtenidos con la digestién total; sin embargo,
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con los datos obtenidos se pudo observar que el Fe se encuentra asociado a 6xidos de Fe
Y Mn en un 44% para los sedimentos de la presa y en un 79% para los canales y el rio
Lerma; asimismo se presentaron niveles altos de Fe (53-64%) en la fraccion residual
(Figura 8).

Los cambios en el pH, potencial redox y fuerza idnica que permiten los procesos
de sorcidn y disolucién en los sedimentos, pueden causar la movilizacion de los metales
pesados acumulados y causar un deterioro en la calidad del agua (Pedrag y Petar, 1994),
En este caso, los cambios que se dan en las condiciones redox, debido al perfodo de
retencion de agua y estiaje en la presa Alzate, jugarian un papel importante en el

comportamiento de los metales.

Porcentaje de hierro Porcentaje de hierro

Sedimentos de canales en la C. Alta Sedimentos de la Presa José A. Alzate

2 {0 1%)
L3

1.3%)

4 (43.7%)

FS (2.5%) F6{51.2%

' 5-10
97 F

Figura 8. Porcentaje de hierro en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate
Los sedimentos con altos contenidos de Gxidos de Fe, Mn y Al asi como de
materia orgdnica pueden potencialmente adsorber todos los iones divalentes pero
prefieren retener Cu, Pb y en menor grado Zn (Ross, 1994); como es el caso de la
muestra 4 (canal industrial), que presenta altos contenidos de materia organica; de tal
manera que el Zn se encuentra mévil (F1 + F2) en un 7.2%; mientras que el Cu y Pb en

0 y 2.9% respectivamente.
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6.2.1. Conclusiones

El método de extracciébn secuencial realizado, resulté deficiente para el

fraccionamiento de Mn, Cr y Fe de los sedimentos.

Los sedimentos del canal industrial rebasan los limites permisibles de todos los
metales reportados por Miller et al. (1992). Asimismo, todas las muestras analizadas

rebasan los valores permisibles de Cd.

En los sedimentos de los canales y del rio Lerma, el Cd, Co y Ni se asocian a la
fraccién de carbonatos (F3 > 26%), €l Mn, Pb y Zn a la fraccion de 6xidos de Fe-Mn
(F4 >36%); mientras que el Cu a la materia orgénica y a sulfuros (F5 = 35.6%). En
cuanto a la presa Alzate, el Cd y Mn se encuentran de manera intercambiable (F3 =
44.5%).

Los altos niveles de Cd y su asociacién a la fraccion intercambiable podrian causar

problemas de contaminacion y toxicidad en el sistema.

En general, los metales pesados en los puntos evaluados no se encuentran de

forma intercambiable o hidrosoluble, por lo que presentan baja movilidad
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6.3. SUELOS DE LA CUENCA ALTA DEL RIO LERMA

Los resultados encontrados en cada una de las fracciones son reportados en la
Tabla 11 y comparados con las concentraciones obtenidas con Ja digestién total (HNO,-

HCI). Estos seran discutidos para cada metal mds adelante.

Tabla 11. Concentracién de metales totales y sumatoria de la extraccién secuencial
(ng/g. p.s.) en suelos de la Cuenca Alta del rio Lerma.

20 A 2
Mn 275
In 92.5
Cu 27.4
Pb 81.1
Ni 133.0
Ca 4.5
Co 1.8
Cr 106.8
Fe 21950
* Los valores sombreados representa la sumatoria total del metal obtenida de la extraccién secuencial
N.R No realizado N.D. No Detectado
Manganeso

La técnica de extraccién secuencial fue eficiente para extraer el Mn d_e las
diferentes fracciones del suelo, reportindose valores mﬁyores al sumar las
concentraciones encontradas en las fracciones que la concentracién reportada con la
digestion HCI-HNO, (Tabla 11). Este metal se encuentra asociado a 1a fraccion de 6xidos
de Fe y Mn (F4) para todas las muestras en un 87.3% (Figura 9 y 10); por su parte
Zufiaurre ef al. (1998) reportaron que en la fraccién de 6xidos de Fe y Mn se presentaron
altas concentraciones de Mn. El pH juega un papel importante en la retencién del Mn, de
tal manera que su solubilidad se decrementa, no encontrandose de manera significativa en
1a fraccién intercambiable, por lo que no presenta problema de toxicidad para el sistema,

aunado a que su concentracion no rebasa el intervalo permisible (Tabla 6 y 11).
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Porcentaje de manganeso Porcentaje de zinc
Suelos de la Cuenca Alta dei Rio Lerma Suelos de la Cuenca Alta
F6(3.2% . : . 2{1.3%) 2 (1.0%)
FS (1 1%) , ' 4 (5 6%%) 20B s

5¢11.3%)
5 (23 .6%)

F6 (73.3%

F6 (3.8% 3. : 8%)
FS (3. 1%) 139 s 3 (1.9%)

4 (1.8%)
5 {4.3%)

F&(73.2%

T4 (90.3%)

Figura 9. Porcentaje de manganeso y zinc en suelos irrigados con aguas del rio Lerma
Zinc

| De manera general, la extraccion en multietapas no fue eficiente para extraer el
Zn, excepto para la muestra 21. El Zn se encuentra asociado en un 70% a la fraccion
residual (F6) reflejando asi su gran tendencia a no estar disponible; por otro lado,
Schalscha er al. (1980), reportan la asociacion del Zn a la fraccién orgénica,
encontrandose en este trabajo que la materia orgénica es el segundo componente del suelo
en importancia para la sorcién del Zn (Figuras 9 y 10). En las fracciones no residuales, el
porcentaje de Zn es bajo, en especial en su forma intercambiable (F2) y estando ausente
en la solucién del suelo (F1). Estos mismos resultados fueron encontrados por Gibson y
Farmer (1986) asi como Lena y Gade (1997), de igual manera, reportan que el Zn
incrementa en el componente residual al disminuir en la fraccién orginica (F5) dando

como resultado su baja disponibilidad en los. suelos.
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Porcentaje de manganeso Porcentaje de zinc

Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lerma Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lerma

F6 (3.4%)
F5 (2.6%)
F6 (70.0%)
F4 (87.3%)
F5(13.7%)
F4 (6.8%)
F3 (3.3%) F3 (8.4%)
F2{3.1%) F2(1.1%)
F1{0.3%) FI (0.0%)

Figura 10. Porcentaje de manganeso y zinc por fraccién en suelos irrigados con aguas
del rio Lerma

Cobre

El comportamiento de la extraccion secuencial del Cu respecto a la digestién total
fue mejor, reportindose valores mdis altos con la técnica en multietapas, excepto para la

muestra 20 B (Tabla 11).

Se ha reportado que la materia organica es un factor importante para la retencion
del Cu, en donde los compuestos hiimicos juegan un papel importante para ligarlo (Flores
et al., 1997, Zemberyovi et al., 1998); sin embargo, en este trabajo se encontré que el
Cu, al igual que el Zn, se asocia principalmente a la fraccion residual (F6 = 84%), no
siendo importante la materia organica en su adsorcion (F5 = 0.3%), asimismo, el Cu no
es practicamente extraido de los carbonatos (F3) (Figuras 11 y 12); varios reportes
indican un comportamiento similar (Gibson y Farmer, 1986; Lena y Gade 1997),
concluyendo que mas del 75% del Cu total se ent‘:uentra asociado a las ldminas minerales
y secundariamente a 6xidos de Fe-Mn y a materia orginica y sulfuros (Miller et ai.,
1986); por lo que la formacion de compiejos Cu-organicos no es alta en todos los casos.
Asi el Cu extraido de la fracci6n residual, puede estar asociado a la red cristalina de los
constituyentes minerales o adsorbido especificamente en los bordes de las redes de la

arcilla.
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Porcentaje de cobre Porcentaje de plomo
Suelos de la Cuenca Alta Suelos de la Cuenca Alta

Fi41%)
F1 {4.9%) F2 {5.5%)

éF

FI {0.8%)

4(2”/' F6 (14.9%
5 (19.4%)
F6(738/)

F2(24%)
F4 (9.4%)

20A

F6 (78.0%)

21

6 (95 3%) F6 {58.2%)

Figura 11. Porcentaje de cobre y plomo en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

Al ser este elemento un micronutrimento fmportante para el crecimiento de las
plantas, y al no encontrarse de manera significativa en forma intercambiable, hidrosoluble y
estar poco asociado a los compuestos organicos, pudiera conllievar a un mal desarrollo de
fas plantas cultivadas, por lo que es necesario adicionarlo como compuesto quimico a través

del fertilizante.

Plomo

De la misma manera que el Zn, la técnica de extraccién empleada en este trabajo
no fue eficiente para extraer el Pb de las diferentes fracciones del suelo (Tabla 11); éste
no rebasé el limite permisible, pero si el valor tipico reportado (Tablas 6 y 11). Como se
observa en las figuras 11 y 12, el Pb presenta una baja movilidad en los suelos
analizados, ya que se adsorbe fuertemente a los 6xidos de Fe y Mn (F4 = 49.3%); a la
matetia orgdnica y sulfuros (F5 = 18.6%), asf como a los carbonatos (F3 = 17.2%). La
alta proporcion de Pb asociada a la fraccion orgidmica se debe a la alta constante de
estabilidad del Pb con los dcidos himicos para formar complejos estables (log K = 6.13),
asi como la tendencia que presenta el Pb para precipitar con los 4cidos filvicos a
concentraciones bajas (Flores ef al., 1997; Hlavay y Polydk, 1998). Asi mismo, Kabata-
Pendias y Pendias (1992), reportan que el Pb se asocia principalmente a arcillas, materia

orginica, 6xidos e hidréxidos de Fe y Al, favoreciéndose a pH no 4cido su asociacion a
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carbonatos y la formacién de complejos orgdnicos estables; siendo que la materia

organica juega un papel importante para ligar Pb en suelos contaminados.

La adsorcion de Pb depende del tipo de ligandos que participan en la formacion de
complejos de hidréxidos de Pb; por ejemplo, PbOH', Pb4(OH), **, dindose por un
proceso de intercambio catidnico (montmorillonita), o bien por adsorcién competitiva
(caolinita, illita) (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Porcentaje de cobre Porcentaje de plomo
Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lemma Suelos de la Cuenca Alta del Rioc Lema

F6 (14.3%)
F5 (18.6%)
F6 (84.0%)
F5(0.3%) F4 (49.3%}
F4 (11.0%)
F3(0.2%) F3 (17.2%)
F2 (3.3%) F2(0.7%)
F1(1.2%) F1(0.0%)

Figura 12. Porcentaje de cobre y plomo por fraccidn en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

Es necesario indicar que los metales ligados a los carbonatos pueden moverse
facilmente y entonces ser dispenibles bajo condiciones de pH bajo (Zemberyovi et al.,
1998). Hay que remarcar la importancia de los 6xidos de Fe y Mn para la adsorcién del
Pb sobre la de otros elementos como es el caso del Zn y Cd, debido a que se presenta una
retencion competitiva, siendo favorecida 1a retencién del Pb (Rendell y Batley, 1980).
Asimismo, de acuerdo a los resultados de Gibson y Farmer (1986), se atribuye gue el Pb
estd asociado especificamente a la fraccién moderadamente reducible (6xidos de hierro) y
que la fraccién residual no es de gran importancia en la retencién del Pb como sucede con
el Cu, Zny Cd.

Niguel

A pesar de rebasar los limites permisibles en su concentracién total, el Ni no

representa un riesgo de toxicidad ¥4 que no se encuentra de forma hidrosoluble (F1) y, el

T
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porcentaje de Ni intercambiable es muy bajo (F2 = 4.7%), aunado a que se encuentra
asociado a la fraccign residual (F6 = 53.1%)(Figuras 13 y 14). Zemberyovi er al.,
(1998) reportan que el Ni se encuentra en forma inorganica y de manera residual, por lo
qQue no se presenta disponible para las plantas. Por sy parte Gupta y Chen (1975) y
Tessier er al. (1979), sugieren que la mayor parte del Ni en los suelos y sedimentos tiene
nawraleza detritica, de ta] manera que se encuentra ocluido en los silicatos durante la
alteracién del suelo. Tuin y Tels (1990) mencionan que los cationes de Ni se pueden
difundir hacia el interior de las particulas arciliosas del suelo, principalmente en
minerales laminares como la illita. Por otro lado, el Ni presente en Ia fraccion residual
puede ser debido a la substitucién de éste por el Fe en minerales tipo espinela (Sposito,
1989).

La extraccién en multietapas del Ni no fue eficiente Para ninguna de las muestras

reportadas (Tabia 11).
Porcentaje de niquel Porcentaje de cadmio
Suelos de fa Cuenca Alta Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lemms
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Figura 13. Porcentaje de niquel y cadmio en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

1 F6 (34.5%

F6 (79.0% F6 (384.3%

Cadmio

El valor de la sumatoria de la concentracién del Cd en cada fraccién, muestra un
valor mayor que el reportado con Ia extraccion total, excepto para la muestra 23 (Tabla
11). La muestra 20A rebasa el valor permisible con la sumatoria tota] (7.1 pg/g) (Tablas
6 y 11). Al igual que el Zn, Cu y Ni, el Cd se encuentra principalmente en la fraccién

residual, por lo que no es Potencialmente disponible. En el caso del Cd, éste se encuentra
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asociado solamente a tres fracciones: intercambiable (F2 = 6%), carbonatos (F3 = 8%)
y residual (F6 = 86%) (Figuras 13 y 14). Gibson y Farmer (1986) y Lena y Gade
(1997), también encontraron que la mayoria del Cd en los suelos estd asociado a la
fraccion residual, siguiéndole la intercambiable y carbonatos. La presencia de Cd en la
fraccion residual se debe, posiblemente, a los distintos tipos de enlaces que este elemento
forma con los diversos constitiyentes del suelo, entre los que se pueden citar la
incorporacién a las redes minerales silicatadas y la presencia, como inclusion, en 6xidos

minerales resistentes (Miller ef al., 1983).

El hecho de que el Cd no se presente en todas las fracciones es explicado por Lena
y Gade (1997), los cuales reportan que dicho metal se presentara en todas las fracciones
cuando su concentracion sea mayor a 50ug/g, siendo que en este trabajo se encontraron
conceniraciones por debajo de los 7.5 pg/g. Es importante tomar medidas para no
incrementar las concentraciones de Cd en Ios suelos, ya que éste se puede encontrar
potencialmente disponible para ser absorbido por las plantas al estar presente en la

fraccion intercambiable.

Porcentaje de niquel Porcentaje de cadmio
Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lenm Suelos de la Cuenca Alta det Rio Lerm

F6 (58.7%)

F6 (86.0%)

F5 (12.3%) F5 (0.0%)
F4 (0.0%) F4 (0.0%)
F3 (24.3%) F3 (8.0%)
F2 (4.7%) F2 (6.0%)
F1 (0.0%) F1 (0.0%)

Figura 14. Porcentaje de niquel y cadmio por fracci6n en suelos irrigadbs con aguas
del rio Lerma

Cobalto

Como se observa en la Tabla 6, la extraccién del Co en multietapas es més eficiente que la
extraccion con HNO,-HCI; asimismo, se encontr6 que la sumatoria de 1a concentracién de Co
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1o rebasa los limites permisibles pero si el valor tipico reportado en suelos (Tablas 6 y 11). El
Co, como elemento traza, se encuentra de manera insoluble al adsorberse fuertemente a los
6xidos de hierro y manganeso (F4 = 47.9%), aunado a que el porcentaje de Co en solucién
(F1) e intercambiable (F2) es muy bajo (< 3.6%), por lo que este metal presenta baja
movilidad y disponibilidad hacia las plantas. Lo anterior estd dado porque durante el
intemperismo el Co es relativamente mévil en ambientes 4cidos y oxidantes, pero gracias a la
lata sorcién de los 6xidos de Fe y Mn asi como de las arcillas, este metal no migra hacia la
fase soluble. La gran afinidad, y por lo tanto sorcién, de los 6xidos de Ma por el Co se da por
la oxidacion de Co® a Co’* en la interfase oxidante, la reduccién del Mn** a Mn®* en las
laminas cristalinas oxidantes y 1a subsecuente sustitucion del Mn®* o Mn* por Co** ; dicha

sorcion incrementa con el pH (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Porcentaje de cobalto Porcentaje de cobalto

Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lerma Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lesn

F3(19.7%)
F2 (3.6%)
FI {1.2%)

4 (38.0%)

Figura 15. Porcentaje de cobalto en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

Aunque el porcentaje de cobalto asociado a la materia organica es bajo
(F5=12.9%), hay que recordar que los quelatos orgénicos de Co son ficilmente méviles
y translocados por lo que estin disponibles para las plantas; esto se presenta cuando las
suelos tienen pH alto y estin bien dranados (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Cromo

Como se observa en la Tabla 11, la técnica de extraccién no resultd ser eficiente
para la determinacion del Cr en las diferentes fracciones del suelo, obteniendo valores

basta 20 veces menores en la sumatoria que con la digestién total en HNO,-HCI. El Cr se
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encontré principalmente en la fraccién oxidable (F5 o materia orgdnica) y residual (F6),
siendo en un 56.8 y 39.9% respectivamente; estos resultados estin en concordancia con
Io reportado por Schalscha er al. (1980), Pérez-Cid ef al. (1996) y Zufiaurre et al.
(1998). Se ha reportado la formacion de complejos Cr-organico en la capa superficial de
suelos con pH 7.0-7.7, a los cuales se les ha vertido residuos ricos en materia orgénica;
evidentemente, el Cr aiiadido a través de las aguas residuales se acumula principalmente
en la capa arable (Schalscha er al., 1980). El comportamiento del Cr se modifica por la
formacion de complejos organicos; el principal efecto de la materia organica es la
reduccion de Cr®* a Cr’* por lo que la disponibilidad del elemento disminuye. Hay que
recordar que el pH juega un papel importante en la movilidad del Cr, de tal manera que

este es transportado hacia la planta en forma anidnica (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

La asociacion de Cr a Ia fracci6n residual, puede ser debida a la presencia de este
¢lemento por substitucion isomérfica de Fe y Al en minerales del grupo espinela (Sposito,
1989), como inclusién en las redes silicatadas de esmectitas e illitas, 0 como formacion de

precipitados insolubles (Sheppard y Thibault, 1992) y de hidréxidos.

Porcentaje de cromo Porcentaje de cromo
Suelos de la Cuenca Alta Suelos de la Cuenca Alta dei Rio Lenma
Fl (13.2%) ‘
Fo&(36.2% F6{37.9%

20A oo 20B FS (62.1%) F6(39.99%)
o : L .

F5 (56.8%)

F4 (0.0%)

Fé6 (41.4% F6 (44.0% F 3 (O 0%)
21 F5 (58.6%) 23 F5 (56.0%) E% Eggg%
] o

Figura 16. Porcentaje de cromo en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

En la Fig. 16 puede observarse que la muestra 20 A es la dinica que presenta Cr en
solucion (F1), Ia presencia de este elemento en una de las fracciones mds disponibles se
puede atribuir a la formacion de complejos del Cr con sustancias orgénicas ficilmente
solubles, principalmente eﬁ suelos antropizados, afectados por riego con aguas residuales
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u otro tipo de residuos orgénicos aplicados a dichos suelos (Bruce et al., 1983), e incluso,

POr componentes organicos formados por exudados de las raices de las plantas (James y
Bertlet, 1983).

6.3.1. Conclusiones

La concentracién de Cu obtenida en 1a sumatoria de Ia extraccion secuencial de Ia
muestra 21 rebasa el valor permisible reportado para suelos, de igual manera, el Cd se

encuentra por arriba de su limite en el caso de la muestra 20 A.

La fraccion residual (F6) es la principal responsable para la adsorcién de Ni, Zn,
Cu y Cd (59-86%) en los suelos analizados, los 6xidos de Fe-Mn (F4) en la retencién de

Co, Pb y Mn (48-87%) y la materia organica y suifuros (F5) para el caso del Cr (57%).

La disponibilidad de los metales en los suelos irrigados con agua del rio Lerma es

baja, por lo que los problemas de fitotoxicidad son minimos.
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6.4. SEDIMENTOS DE LA CUENCA MEDIA

Manganeso

Como se observa en la Tabla 12 la extraccion en multietapas del Mn fue eficiente
para todas las muestras, excepto para la G2 (0-12) (desembocadura del rio Guanajuatd en
el rio Lerma), con lo que respecta a los valores de la sumatoria total el rango de

concentracion encontrado va de 183 a 422 ug/g.

Tabla 12. Concentracion de metales pesados totales y sumatoria de la extraccion
secuencial
(ug /g, p.s.) en sedimentos de la Cuenca Media.

Mn
Zn
Cu
Ph
Ni
Cd
Co
Cr . : : -_
Fe R . ks

® Los valores sombreados representa la sumatoria total del metal obtenida de 1a extraceibn secuencial

N.R No realizado

Los oxidos de Fe y Mn juegan un papel importante en la sorcién del Mn para todas

las muestras (Figura 17), encontrandose altos niveles asociados a dicha fraccién (F4 =

66.1%) (Figura 18); estos resultados estdn en concordangia_ con lo reportado por Shuman
(1979) y Chen et al, (1996). Zufiaurre ef al., (1998) indica que es necesario tomar en
cuenta las condiciones redox en el sistema, debido a que se podrfan liberar cantidades
importantes de Mn bajo condiciones reductoras; sin embargo, de acuerdo a los niveles

reportados en este trabajo, no se presentaria un problema de toxicidad por Mn a pesar de

cambiar las condiciones redox y/o de pH del sistema, debido a que los valores de la

sumatoria se encuentran por debajo del valor permisible reportado en la Tabla 3.
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Zinc

La fraccion de éxidos de hierro (F4) es muy importante en la quimica del Zn tanto
en suelos como sedimentos, adsorbiendo cantidades considerables de dicho metal: estos
oxidos pueden ocluir al Zn al precipitarlo o bien al adsorberlo fuertemente (Shuman,
1979); esto se corrobora al encontrar el 37% del Zn total asociado a dicha fraccién,
siendo €sta la mds importante para la sorcién de Zn en la muestra G24 (rio Tarandacuau),
con un 85.6% de Zn asociado a dicha fraccién. Asimismo, los elevados niveles de
materia orgénica dan como resultado un alto porcentaje de Zn asociado a la fraccién
organica y a sulfuros (F5 = 30.9%); principalmente en las muestras G21 y G25 (canal en
Inchamécuaro y Tziritzicuaro, respectivamente), que presenta el 50% del metal en esta
fraccién (Figuras 17 y 18). Este comportamiento es reportado por Shuman (1979),
Baruah ez al., (1996), Pérez-Cid et al., (1996) y Zufiaurre et af., (1998). La constante de
estabilidad del Zn con la materia organica es baja; pero atin asi, grandes cantidades de Zn
se encuentran ligadas a las sustancias orgdnicas en suelos y sedimentos minerales; la
solubilidad del Zn estd controlada por factores similares a los del Cu; sin embargo, et Zn
se solubiliza mis rdpidamente (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Para el caso de la
muestra G2 (0-12) (desembocadura del rio Guanajuato en el rio Lerma), la fraccién

residual o F6 tiene un papel primordial en la retencién del Zn (Fig. 17).

Porcentaje de manganeso Porcentaje de zinc .
Sedimentos de Ia Cuenca Media Sedimentos de la Cuenca Media |
F2(3.1%
F6 (4.5% ¥6 39% k1 04% P 0.5%
E5{3.0% F2(126% F5(3.1%9 3 &
7S (14% F3{169% F6 (29.1% F4 (13.1%
F4(68.1% P3| FA(716% G4 G21 ¥5(51.2% G2 T4 (855%
F2 (0.6%
Fo (42% F6 (65% 5 (3.6% F2{L1%
: F2{4.8% F2 (8.0
g F3208y SR R 24D b ssn 0%
Fi {322y
F4(67.6% G125 F4 (59.5% G2 G25 5 (54.4% F512.1% @
Figura 17. Porcentaje de manganeso y zinc en sedimentos de canales y rio de la
Cuenca Media :
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Estos resultados demuestran que el Zn no se encuentra de mavera disponible; de
hecho Ia materia orgénica asi como los 6xidos de Fe y Mn tienen un efecto de remocién
para el Zn en solucién y pueden proveer su adsorcion (Lena y Gade, 1997); sin embargo,

hay que recordar que la liberacion del metal es estrechamente afectada por el Eh y pH.

Al comparar los valores obtenidos con el valor permisible propuesto (Tablas 3 y

12), se observé que la muestra G24 y G2(0-12) rebasan dicho limite en la sumatoria total.

Cobre

El pH relativamente alto ayuda en la retencién de grandes cantidades del metal en
los sedimentos, en donde es adsorbido rdpidamente, dando como resultado, niveles
residuales altos (F6) y ligados a dxidos de Fe-Mn (F4) principalmente en la muestra
G2(0-12) y G21, respectivamente (Fig. 19), las cuales rebasan en la sumatoria total el

valor permisible reportado en la Tabla 3.

Los dxidos de hierro y manganeso resultaron ser importantes en la retencién del
Cu, sobre todo para €l caso del canal en Inchamécuaro (G21) y rio Tziritzicuaro (G25);
Baruah er al., (1996), reportan también dicha asociacion, de igual manera la F6 o
residual, retiene altos porcentajes del metal. Por otro lado, las muestras G21 y G2(0-12)

son las que no presentan niveles de Cu en solucién (F1) (Fig. 19).

Porcentaje de manganeso Porcentaje de zinc
Sedimentos de canales en la C. Media Sedimentos de canales en la C. Media

F6 (4.9%
FS 53.8%; F6 (24.7%)
F4 (67.2%) F5 (30.9%)
F4 (37.0%)
F3 (17.2%) F3 (6.2%)
F2 (6.9%) F2 (1.3%)
F1 (0.0%) F1 (0.0%)

Figura 18. Porcentaje de manganeso y zinc por fraccién en sedimentos de canales y rio
de 1a Cuenca Media
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De manera general, los niveles de Cu intercambiable vy soluble en agua son bajos
(Fig. 20), algunas posibles explicaciones para entender este comportamiento somn: i) la
formacioén de complejos estables entre €l Cu y la materia organica, ii) la sorcién por
hidroxidos en el suelo, y iii) la formacidén de precipitados de Cu (Silviera y Sommers,

1977), ésto queda demostrado al analizar las Fig. 19 y 20.

El hecho de que el Cu se encuentre asociado a las ultimas fracciones (Fig.20)
indica su baja disponibilidad, por lo que no es potencialmente toxico a pesar de rebasar
los limites permisibles, como es €l caso de la muestra tomada en el canal de
Inchamacuaro, Mich. (G21), y en la desembocadura del rio Guanajuato con el rio Lerma
(G(2)0-12) (Tablas 3 y 12); Hickey y Kittrick (1984), reportan que el Cu se asocia a las
fracciones organica (F5), 6xidos de Fe-Mn (F4) y residual (F6); esta misma tendencia fue
observada en las muestras de sedimentos tomadas en la Cuenca Media. Es importante
considerar que la tasa de sorcion varia segin el tipo de arcilla/sedimento, pH,
competencia entre cationes, la presencia de ligandos y de 0xidos de Fe-Mn (Baruah ez al.,

1996).

Porcentaje de cobre Porcentaje de plomo
Sedimentos de la Cuenca Media Sedinentos de la Cuenca Media

F6 (258%
F6(429%
F4 (52.5%
F5(21 7%
G2

(17.8%

F6 (27.4% £l
F5(17 4% FAGT4% g4 9530

Figura 19. Porcentaje de cobre y plomo en sedimentos de canales y rio de la
Cuenca Media

F2(2.1%
F3(12.9% F6 (13.7%9

F2{(3131%

Fl (6.6% F6(9.4% F3 (168%

F5(17.9%

F4 (33.2% F5(17.4%

FS(172% G21

F3 (2.5% .
F4 (17.1% F6 (11.6%

Fs(s2% F5(173%

F3(25.0%

G25
G2

Plomo

Al comparar las concentraciones de Pb obtenidas (Tabla 12), con el valor

permisible mostrado en la Tabla 3, se observé que todas las muestras sobrepasan el limite
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propuesto por Miiller er al., (1992) no presentdndose este comportamiento al considerar
el criterio dado por Fergusson (1990); sin embargo, las concentraciones de Pb que van en
un intervalo de 36.6 a 76.3 nug/g, no se consideran de riesgo para causar problemas de
toxicidad; lo anterior obedece a que la mayor porcion de Pb estd ligada a d6xidos de Fe-
Mn (F4 = 53.3%). Baruah et al,. (1996) y Chen er al., (1996) reportan los mismos
resultados. El proceso de retencidn del plomo a los 6xidos de Fe-Mn es favorecido por el
pH. Se ha visto que el Pb*" seguido del Cu', son los cationes divalentes que son
preferentemente adsorbidos por los ()xidos de Fe-Mn (Sheppard y Thibault, 1992). La
adsorcién del Pb** se ha considerado como de “muy ficil disponibilidad” debido a su
gran radio iénico, lo cual impide la formacién de enlaces bidentados entre el metal y dos
itomos de Fe en la superficie del 6xido; es por ello que el catién de Pb solo ocupa los
sitios de adsorcion de bajas energias de enlace; asimismo, no es probable la difusion de
este metal en las estructuras de los Oxidos. Todo elio justifica la tendencia de no
encontrar grandes cantidades de este metal en la fraccion residual (Padamanabahm,

1983).

Miller er al. (1983), concluyen que la fraccién de carbonatos juega un papel
importante en la retencién de Pb para algunas muestras; en este trabajo se observo que
dicha fraccion (F3) ocupa un papel secondario en la sorcion del metal (Fig. 20).

Porcentaje de cobre Porcentaje de plomo
Sedimentos de canales en la C. Media Sedimentos de canales en la C. Media

F6 (12.0%)

F6 (42.8%) F5(13.1%)

F5 (15.4%,) F4 (53.3%)
F4(35.1%)

F3(0.6%) F3(18.0%)

F2(0.0%) F2 (3.6%)

F1(6.19%) F1(0.0%)

Figura 20. Porcentaje de cobre y plomo por fraccion en sedimentos de canales y rio de la
Cuenca Media
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Niquel

En este trabajo se demostré la baja biodisponibilidad del Ni debido a su alta
afinidad a la fraccién residual (F6 = 32.8%) y a la materia orgdnica (F5 = 29.9%) (Fig.
22); estos mismos resultados fueron reportados por Baruah er al., (1996), Pérez-Cid
(1996) y Zafiaurre er al., (1998). Asimismo, se observé que los carbonatos tienen un
papel importante en la retencién del Ni, encontrindose niveles relativamente altos
asociados a dicha fraccién (F3 = 21.2%), a diferencia de lo que ocurre con el Cu, Cr y
Zn (Zafiaurre et al., 1998). De manera particular, las muestras tomadas en el canal de
Inchamécuaro (G21), rio Tarandacuau (G24) y canal en Tziritzicuaro (G25) presentaron
los mayores porcentajes de Ni asociado a la materia orginica (>30%); mientras que, en
la desembocadura del rio Guanajuato en el rio Lerma (G2(0-12)) este elemento se asocio

principalmente a la fraccion residual (72%) (Fig. 21).

Dependiendo del pH, las formas de Ni asociadas a oxidos son las mas disponibles
para las plantas (NiOH*, forma preferencialmente sorbida), presentindose una relacion
inversa de la solubilidad del metal con el pH. En cuanto a la materia orgédnica, €sta es
capaz de movilizar al Ni de carbonatos y 6xidos a pesar de que la unién Ni-ligandos
orgdnicos no es fuerte; los ligandos complejantes como SO* - y 4cidos orgdnicos
disminuyen la sorcion de Ni. La movilizacién de Ni de la fase sélida parece ser posible
en presencia de 4cidos fillvicos y himicos, por lo que este elemento puede ser muy mévil
en sistemas con alta capacidad complejante (ricos en materia orgdnica y contaminados)

(Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Al comparar las concentraciones obtenidas en la sumatoria total de la extraccién
secuencial con el permisible propuesto por Miller ef al., (1992) (Tablas 3 y 12), se
observé que solo la muestra G2 (0-12) rebasa dicho valor; sin embargo, es en este sitio

donde 1a fraccién residual retiene un alto porcentaje del elemento (Fig. 21).

Cadmio

Considerando el valor obtenido en la sumatoria total se observo que todas las
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muestras rebasan el limite permisible en un 164 % mas en promedio (Tablas 3 y 12).

En la zona de estudio es importante tomar medidas para evitar el incremento en la
concentracién de Cd en los sedimentos, debido a que éste se encuentra disponible para las
plantas principalmente en los sitios G24, G25 y G2 (0-12) (Fig. 21), lo anterior obedece a
los altos niveles de Cd ligados a la fraccion intercambiable (F2) y de carbonatos (F3),
sumado a su bajo contenido adsorbido en la fraccion residual (F6) (Fig.22); asimismo, se
debe tener un control del pH, ya que la acidez del medio incrementa la disponibilidad del
metal; una posible solucién para controlar la solubilidad de este elemento es favorecer su
unién a los carbonatos secundarios al incrementar el pH, por la facil substitucion del
Ca** por Cd®*. Al encontrarse en la zona de estudio un pH >7.5, se determina que el
Cd no es facilmente movible, por lo que la solubilidad del CdCO, y Cd(PO,), controlarian
su movilidad (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Porcentaje de niquel Porcentaje de cadmio
Sedinentos de la Cuenca Media Sedimentos de la Cuenca Media

F6 (17.7%9

F2(128% F6 (23 0% F2(112%

F& (22.5%

F2(298%

G21 FiaTsm G24 G24
F2 (3.4
F6 (17.9% (63% F3 (:4-3(?0%
F3 {18 9% !
F5(9.0% .—Fzm.a'/a

F4 (22999 Fo(724%

625 - o
Figura 21. Porcentaje de niquel y cadmio en sedimentos de canales y rio de la
Cuenca Media

La presencia de Cd en la fraccién carbonatada pone de manifiesto los diferentes
tipos de asociacién de este elemento con los carbonatos: i) en sitios de cambio en
competecia con Ca** (Cavallaro y McBride 1978; Pickering ez al., 1982), ii) sustitucién
isomérfica de Ca®* por Cd®* y formacién de CdCO, y CaCO, (Papadopoulos y Rowell,
1988), iii) posibles precipitaciones de CdCO, previa adsorcion de este metal sobre la
superficie de los carbonatos (McBride, 1979).
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Teéricamente, el Cd se encuentra frecuentemente presente en la fraccion de
materia orgdnica y sulfuros, estando asociado en un 90% a los sulfuros y de acuerdo a
célculos termodindmicos, también se sugiere la formacién de CdS; sin embargo, segin el
método de extraccion secuencial, este elemento se asocia a los carbonatos y a la fraccion
intercambiable y en menor grado a 6xidos. Los altos niveles de Cd disponible respecto a
las fracciones no disponibles son también reportados por Hickey y Kittrick (1984) y
Hlavay y Polyak (1998).

Porcentaje de niquel Porcentaje de cadmio
Sedimentos de canales en la C. Media Sedinentos de canales en la C. Media

F6 (12.5%)
F6 (32.8%) gi Eg(l);g
F5 (29.9%) F3 (45.2%)
F4(7.7%)
F3(21.2%) F2 (34.3%)
F2 (8.4%) o
F1(0.0%) F1 (0.0%)

Figura 22. Porcentaje de niquel y cadmio por fraccién en sedimentos de canales y rio de
la Cuenca Media

Cobalto

De manera general, la técmica de especiacion empleada fue eficiente para la
extraccion del Co en las diferentes fracciones; sus concentraciones oscilan en un intervaio
de 1.5 - 26.5 pm (Tabla 12). El esquema de especiacion sugiere que la mayor proporcion
de Co se encuentra asociado a 6xidos de Fe-Mn y, en menor medida, a los carbonatos
(Fig.24); sin embargo, hay que hacer notar que estos Gltimos juegan un papel
determinante en la movilidad del Co en la desembocadura del rioc Guanajuato en el rio

Lerma (G2 (0-12)) en donde el 100% del metal estd asociado a dicha fraccién (Fig. 23).

Cromo

Una vez mas se confirmé al analizar los resultados de la Tabla 12, que el método

empleado para la extraccién secuencial no es eficiente para la liberacion del Cr en las
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diferentes fracciones del sedimento. Para el caso del canal en Inchamdcuaro y en la
desembocadura del rio Guanajuato con el rio Lerma (G21 y G2 (0-12), respectivamente),
la materia organica o F5, es importante en el proceso de movilizacién del metal; mientras
que, para el sitio en el canal Tziritzicuaro (G25) y el rio Tarandacuau (G24) las laminas
de silicatos o F6, son las mas importantes (Fig.23). De manera general, el Cr no estd
disponible en ninguno de los sitios analizados debido a que se encuentra ligado en el
siguiente orden: materia orginica y sulfuros > residual > dxidos de Fe-Mn (Fig. 24),
por lo que no representa riesgo alguno de toxicidad para el sistema, aunado a que no
rebasa los limites permisibles (Tablas 3 y 12); Hlavay y Polydk (1998) encontraron los

mismos resultados.

Porcentaje de cobalto Porcentaje de cromo
Sedimentos de la Cuenca Media Sedimentos de la C. Media
Fl (4.1%

F6(14.4%
F5{12.5%

F2{19.7% F6 (152 4(23.6%

F5(i13%

Fé (46.4%

F3(16.1%

a1 G4 G224 m 5(10.0%
F1 (3.9%
F6 {150% (6]-:234;20.3% v (40,5 4271%  gg (32_.,‘
o 5(67.3%
F4{38.7% G5 G2 “Fa (1000% G25 - 5(325% G2 -

Figura 23. Porcentaje de cobalto y cromo en sedimentos de canales y rio de la
Cuenca Media
La sedimentacién de detritos de complejos de Cr via cromita y magnetita, ha
contribuido quiza al enriquecimiento de Cr en los sedimentos. Los 6xidos de Fe-Mn que
sirven como particulas recubridoras transportan Cr no detritico a los sedimentos
superficiales, los cuales a su vez causan el enriquecimiento de Cr dentro de ellos mismos

(Baruah et al., 1996).

De acuerdo a Tuin y Tels (1990), el empleo de H,0, y HNO, como agentes
altamente oxidantes para la extraccién de la fraccién 5, o.de materia orgénica y sulfuros,

puede provocar la oxidacion del Cr'* a Cr®*. El cromo hexavalente es mis mévil por lo
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que puede ser determinado en la F5; la presencia de 6xidos de Fe con alto grado de
cristalinidad, puede frenar la oxidacién del Cr que se encuentra asociado a dichos dxidos
por lo que permaneceria fuertemente retenido, siendo liberado hasta la fracciéon residual
(F6).

Porcentaje de cobalto Porcentaje de cromo
Sedimentos de canales en la C. Media Sedimentos de canales en la C. Media

F6 (11.2%)
F5 (9.8%)

F4 (30.4%)

F6 (33.6%)

F5 (44.0%)

F3 (38.5%) F4 (22.4%)

F2 (8.1%) F3 (0.0%)
F1 (2.0%) F2 (0.0%)
F1 (0.0%)

Figura 24. Porcentaje de cobalto y cromo por fraccién en sedimentos de canales y rio de
la Cuenca Media

6.4.1. Conclusiones

La concentracion de Cd rebasa el valor permisible propuesto por Miiller et al.

(1992) en todas las muestras de sedimentos.

La muestra tomada en la desembocadura del rio Guanajuato con el ric Lerma (G2
(0-12)) presenta los niveles mas altos de metales pesados, rebasando el limite permitido
para Cd, Cu, Ni y Zn. Asimismo, la muestra G21 se encuentra por arriba del valor

permitido para Cu; mientras que la G24 para zinc.

En los sedimentos del canal de Inchamicuaro y los rios muestreados, la fraccion
| de oxidos de Fe-Mn (F4) tiene un papel importante para la retencién de Pb, Mn, Zn y
Cu; siguiéndole la fracci6n residual (F6) para el caso det Ni y la de carbonatos (F3) para
Cd y Co.

Los sedimentos presentaron. altos porcentajes de Cd intercambiable (F2 = 34.3%),
principalmente en la muestra tomada en la desembocadura del rio Guanajuato con el rio

Lerma (G(2)0-12).
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7. COMPORTAMIENTO GENERAL DE LOS METALES Y
ANALISIS ESTADISTICO

7.1. CORRELACIONES SIMPLES

Las fracciones coloidales presentan un papel muy importante en la retencién y liberacion
de 10s microelementos hacia las plantas debido a la formacién de quelatos, como es el caso del Zn
y Cu; asimismo, las arcillas y oxidos de Fe y Al son fundamentales. La carga permanente de las
arcillas y los sitios dependientes del pH de la materia orgdnica, retienen a los cationes por
atracciones electrostaticas no especificas; en ausencia de un pH alto, que favorece la hidrdlisis,
los metales divalentes y trivalentes se intercambian sobre capas silicatadas; asi metales como
Cu?t, Co**, Niz*, Mn?* y Cr** pueden ser atraidos por arcillas del tipo esmectitas debido 2
fuerzas electrostiticas (Ross, 1994). Es por ello que al trabajar en ambientes naturales es
importante analizar en su conjunto las interacciones entre las diferentes propuestas y caracteres,
tanto de los suelos como de los sedimentos para entender el comportamiento de los metales en el

sistema.

La variabilidad en los resultados, sobre todo de Ni y Zn, es reportada por Tessier ef al.,
(1979) asi como por Hickey y Kittrick (1984), dando como resultados valores altos en la
desviacion estandar relativa; esto se atribuye a la baja aleatorizacion debido al gran tamano de las

particulas (principalmente por el paso de las muestras a una malla de 2 mm).

La fuerte retenciéon del Pb y Cu en relacién con la del Cd y Zn parece ser una
caracteristica comin de los componentes tanto de los suelos como de sedimentos. El Pb y Cu
permanecen fijos en la superficie de las laminas, mientras que el Cd y Zn son mds moviles,
particularmente a un pH <6.0. Debido a la fuerte retencién del Pb en los suelos y sedimentos,
los efectos fitotéxicos por este metal son raros. Con 1o que respecta al Zn y Cd, el Zn forma
complejos mis estables que el Cd, independientemente de la naturaleza del ligando (Elliot er al.,
1986). El comportamiento similar del Cu y Pb quedaron de manifiesto en este trabajo al encontrar

una corrélacién positiva entre estos dos elementos (r = 0.9768; p =0.0001) (Fig. 25).
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Relacion entre Cu y Pb
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Figura 25. Relacién entre la concentracion total de cobre y plomo en
sedimentos superficiales

Todos los metales bivalentes presentan una correlacion entre €l tamafo idnico y la
adsorcién selectiva: la fuerza con la cual los cationes de igual carga son atrapados en los sitios de
cambio de los coloides es, generalmente, inversamente proporcional al radio de deshidratacion;
asi, el orden predicho de selectividad basado en el radio de deshidratacién es: Pb** (0.120 nm)
> Cd** (0.097 nm) > Zn** (0.074 nm) > Cu?* (0.072 nm). La secuencia de adsorcion Pb >
Cu > Zn > Co > Ni > Cd es explicable en términos de los productos hidrolizables del metal;
para la adsorcién de los metales hidrolizados en diversos 6xidos, el pH en el cual ocurre la
adsorcién puede estar relacionado con el pK del primer producto de la hidroélisis del metal en
cuestién. El orden ascendente del valor de pK es: Pb (6.2) < Cu (8.0) < Zn (9.0) < Cd (10.1),
el cual también corresponde al orden de afinidad para su adsorcion. Esto sugiere que los
complejos hidroxi-metdlicos (MOH™) son mas adsorbibles que los cationes metilicos libres (M**);
la adicién de un grupo OH" reduce los requerimientos de energia libre para la adsorcion después
de que se presenta una eliminacién o rearreglo de la pelicula de hidratacién que funge como

adsorbato, previo al proceso de adsorcion (Elliot er al., 1986).

Los metales tienden a desorber o disolverse de los sélidos cuando el pH decrece, cuando
se incrementa entonces se adsorben o precipitan pero solo hasta cierto limite, después del cual
son de nuevo solubilizados. Algunos metales pesados se encuentran como oxianiones y su
solubilidad es opuesta a la de los cationes, ellos tienden a adsorberse y/o precipitar cuando el pH

decrece (Bourg y Loch, 1994). Se dice que los metales se dividen en dos grupos dependiendo de
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las condiciones de acidez: a) aquellos que muestran un incremento en su solubilidad cuando el pH
decrece (Mn), lo cual pudiera ser el caso de los sedimentos de la Cuenca Alta, y b) aquelios
metales cuya especiacién es sensible a los cambios de pH, particularmente en presencia de
ligandos orgénicos (Cu). Hay que remarcar que los sedimentos de la Cuenca Alta presentan pH
acido, por lo que al incrementar la acidez se esperaria encontrar mayor lixiviado de Cd,Niy Zn
en los primeros 30 cm, o bien si el lixiviado es de Cr, Cu, Fe y Pb entonces se pudiera suponer

una solubilidad de la materia orgdnica (Ross, 1994).

Es importante remarcar que para todos los metales, la magnitud de adsorcion varia segun
el pH de la suspensién; no hay un mecanismo dnico responsable de este comportamiento; pero la
fuerte adsorcién de los complejos hidroxi-metalicos, la hidrélisis del Al en los sitios de
intercambio, la competencia de los protones por los sitios y la disolucion dcido-catalizadora de los

sitios reactivos de los 6xidos estan involucrados en este comportamiento (Elliot ez al., 1986).

Se ha demostrado que a pH de 4-5 tanto el Zn, Mn, Cd, Cu y Pb son mas solubles que a
un rango entre 5 y 7, (presentindose este comportamiento en el caso del canal municipal (7), en
el cual la reaccién fue de 4.02); por lo que, en presencia de un pH bajo, se favorece la hidrolisis
de manera que los metales divalentes y trivalentes se intercambian sobre capas silicatadas; al
incrementar el pH, los cationes metilicos en solucion se hidrolizan, dando como resultado una
serie de complejos metdlicos solubles, de acuerdo a la siguiente expresién generalizada para
cationes divalentes:

M**,, + n ;O ————— M(OH),' " + n H*
Esta hidrolisis puede estar acompafiada de la precipitacién de los hidréxidos metalicos, los cuales
eliminan a los metales de la solucién por adsorcién. De manera general, los cationes divalentes de
metales de transicién presentan un comportamiento dependiente del pH similar (Elliot et al.,

1986; Ross, 1994).

Por otro lado, se sugiere que el Cd y Zn son mas mdviles que el Cu o Pb porque tienden a
ser sorbidos por el complejo de cambio, compitiendo en la solucién del suelo por lo que su

migracién o movilidad se puede ver incrementada al disminuir el pH (Ross, 1994).
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Los altos contenidos de oxidos de Fe y Mn asi como de materia orgénica, pueden adsorber
potencialmente todos los iones divalentes, pero prefieren retener Cu y Pb y en menor grado, Cd 0
Zn; por lo que la adsorcion competitiva es significativa (Rendell y Batley, 1980; Ross. 1994). Es
por ello que, desde el punto de vista ecolégico, es importante que el exceso de metales y otros

elementos toxicos se encuentren inmovilizados y retenidos en la fase solida .

Cabe hacer notar la presencia de metales pesados ligados a la fraccion de carbonatos €n
muestras de sedimentos con pH 4cido, lo cual puede observarse en las figuras reportadas para
sedimentos de la Cuenca Alta. Este mismo comportamiento ha sido reportado por Miller ef al.
(1983), quienes encontraron Cu y Pb ligados a esta fraccion en un intervalo de pH=5.7 - 6.7 ¥,
en mayor cantidad Cd y Zn; por su parte, Hickey y Kittrick (1984), reportaron en muestras de
suelos y sedimentos con pH 4.6-7.0 la presencia de Cd, Cu, Niy Zn ligado a carbonatos; de
manera general, estos autores mencionan que a un pH de 5.7y 6.2 se presenta 0.7 g/kg de
CaCO, y a pH 6.7, se tiene 0.8 g/kg de CaCO;.

Los coloides orgénicos favorecen la formacion de complejos, siendo esto uno de los
factores mas importantes que gobiernan la solubilidad y disponibilidad de los metales. Dentro de
los complejos orgdnicos con la materia organica, los dcidos huimicos son considerados como la
fraccién del suelo con mayor posibilidad de inmovilizar a los metales. Los metales presentan
tendencias de afinidad hacia ciertos ligandos orgénicos, asi, los grupos amino y amidas complejan
al Pb**, Cd*, Cu**, Fe**,'Co*, Ni**, Cr**, Zn™*, Mn** y Fe’*; mientras que, los grupos
sulfhidrilo, sulfuro, disulfuro y ticester, atrapan Cu? (Bourg y Loch, 1994; Ross, 1994). En este
trabajo se encontré una estrecha relacién entre el porcentaje de materia orgdnica presente en los
sedimentos y la concentracion total de algunos metales pesados tales como el Cu (r = 0.8092; p
= 0.005), Ni (r= 0.7758; p = 0.008), Cr (0.7574; p = 0.018) y Pb (r = 0.7516; p = 0.012),
lo cual queda denotado en las Figuras 26 y 27.

La disolucion/precipitacién y adsorcion/desorcién, son los procesos fisicoquimicos mais
importantes en el control de la concentracion de metales en la solucién del suelo; una vez en
solucién, los metales, ya sean simples o complejos, se intercambian con las arcillas a través de las

cargas dependientes y las caracteristicas de hidratacién por lo que, metales como Cd**, Pb*t y
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Cu?* tienen que competir con Ca’* y Na* en los sitios de intercambio, de tal manera que los
metales son adsorbidos o quimioadsorbidos por los 6xidos de Fe, Al 'y Mn o por la materia
orgdnica; estos procesos son fuertemente influenciados por la acidez y el potencial redox (Ross,
1994). Es por ello la importancia de 1a materia orgénica para algunos metales como €s el caso del
Pb, Cu y Ni, todos ellos presentando una correlacién con el porcentaje de materia orginica (Fig.
26y 27).
Relacién entre Materia Orgdnicay C Relacién entre Materia Orgénica y Pb

160 250
140 /' ’
120 200
o / /

/ 150 /
100
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20 \M‘ﬂ/ ? -‘\/I”{ \J/

L8 37 4 4m 1069 108 37 4 292 1069
Materia organica (%) Materia orginica (%)
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Figura 26. Relacion entre porcentaje de materia orginica, cobre y plomo totales en
sedimentos superficiales

Se ha reportado que la capacidad de ciertos suelos para adsorber Cu se correlaciona con
los altos niveles de materia organica bajo condiciones 4cidas, retardando asi el movimiento de los
metales en los suelos y sedimentos. Los niveles altos de materia orgédnica en la capa superficial
del suelo o en los sedimentos superficiales, ligan los metales pesados afiadidos en forma no
lixiviable, y el poder buffer a un pH cercano a la neutralidad, permite la precipitacion de
hidréxidos y carbonatos en la fase sélida. En contraste a los fenémenos de intercambio simple
donde 1a retencién es determinada por la valencia y el radio iénico, la selectividad de la materia
organica depende de las propiedades electroquimicas estructurales especificas del ligando y del
ion metélico. Diversos investigadores han expresado la fuerza de unién entre el metal y la materia
organica en términos de las constantes de estabilidad entre el ion metilico y la fraccién orgénica

extraida (Elliott er al., 1986).
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Figura 27. Relacién entre porcentaje de materia organica y niquel total en
sedimentos superficiales
Hay que hacer notar la importancia de mantener la cubierta vegetal y buenos niveles de
materia orginica para que se de la retencion de los metales. Asimismo, el encalado de suelos
contaminados por metales pesados es recomendable para promover la adsorcion especifica y las
reacciones de precipitacién; sin embargo, en dreas urbanizadas, los efectos a largo plazo de la
alteracién del perfil, la rehabilitacién de la tierra y la lluvia acida pueden incrementar la

movilidad de los metales presentes en los suelos (Miller et al., 1983).

Con lo que respecta a la fraccion de arcilla se encontro una correlacion entre €sta y la
concentracién total de Cd= -0.9353; p= 0.0006 (Fig. 28); sin embargo, es necesario conocer el
tipo de arcilla presente en las muestras analizadas para hacer un estudio més completo sobre Ia
movilidad potencial de algunos metales; ya que segiin sea el tipo de arcilla, se presenta una
retenciéon o liberacién de los elementos; asi por ejemplo, Shuman (1979), reporta que la
montmorillonita y caolinita liberan grandes cantidades de Cu a pesar de presentarse un pH
relativamente alto, mientras que la vermiculita atrapa al Cu mds fuertemente; la bentonita e illita

fijan cantidades significativas de Zny Mn, caso contrario sucede con la caolinita .
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Relacién entre Arcilla y Cd

Cd (ppm)
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Figura 28. Relacién entre porcentaje de arcilla y cadmio total en
sedimentos superficiales

Al analizar las Figuras 29 y 30 se observa que el comportamiento del cobalto respecto a su

relacién con otros metales fue diferente a la reportada anteriormente para otros elementos, de tal

manera que se correlaciond negativamente con el plomo (r=-0.9564; p=0.0002), cadmio (r=-

0.9273; p=0.003) y cobre (r=-0.8288; p=0.001).
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Figura 29. Relacién entre la concentracion total de Pb y Cd con Co
en sedimentos superficiales
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Relacion entre Cu y Co
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Figura 30. Relacién entre la concentracion total de Cu con Co
en sedimentos superficiales

7.1.1. Conclusiones '

La materia orgdnica juega un papel importante en la solubilidad y disponibilidad de los

metales, encontrando correlaciones positivas con la concentracién total de Cu, Ni, Cry Pb.

Los metales que se correlacionaron con el porcentaje de materia orgidnica tienen un
comportamiento similar en cuanto a su concentracién, presentandose correlaciones positivas entre
Pb-Ni, Cu-Ni, Cu-Cr, Ni-Cry Pb-Cr. Por el contrario, la concentracién de Co se correlacioné

negativamente con las concentraciones de Pb, Cd, y Cu.

Fl tamafio de grano en los sedimentos, fue importante para la retencién de Cd, de tal

manera que a menor porcentaje de arcilla mayor concentracién de este metal.

7.2. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES Y ANALISIS CLUSTER

Los sedimentos son mezclas complejas que incluyen detritos organicos y sustancias
inorgéanicas, asi como productos formados en la columna de agua que resultan de reacciones de
postdepositacién diagenéticas (Belzile er al., 1989). También se definen como depdsitos de

escombros fisicos, biolégicos y “pozos” de amplia variedad de quimicos (Calmano et al., 1986).
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Por otro lado, la variabilidad que existe en los sedimentos se debe a los diferentes
porcentajes de arcilla, materia orgénica, pH, 6xidos de Fe, oxidos de Mn y capacidad de
intercambio catiénico que presentan, por lo que el comportamiento de los metales pesados variard
seguin las propiedades fisicas y quimicas del sistema, siendo entonces importante determinar qué

pardmetros son los que dan dicha variabilidad.

Al aplicar un anilisis de componentes principales a los parametros fisicos y quimicos, se
comprobé que el porcentaje de arcilla, la capacidad de intercambio catiénico y el porcentaje de
materia organica, son los parimetros gue determinaron el 84.7% de la variabilidad entre los
sedimentos (Apéndice D.1), siendo la ecuacién del componente principal:

0.55(arcilla) - 0.02(C.1.C.) - 0.52(M.0.) + 0.61(6xidos-Fe) - 0.24(pH)

A este respecto, se observé la presencia de tres grupos homogéneos: i) sedimentos de los
rios (muestras 43, G24 y G25), ii) sedimentos de presa (32(8) 0-5 y 5-10) y iii) sedimentos de
canales (muestras 4 y 7). Por otro lado, la muestra 27 procedente a un canal de aguas municipales
se comporté de manera similar a las muestras de los rios; mientras que, la tomada en la
desembocadura del rio Guanajuato con el rio Lerma, tiene un comportamiento diferente a todas

las demds muestras en relacion a los parametros fisicos y quimicos (Apéndice D.3).

Con lo que respecta a los metales pesados, se determind que la concentracion total de Mn
y Cd son las que proporcionan el 78.7% de la variabilidad de los datos (Apéndice D.2), siendo la

ecuacion del componente principal la siguiente:

0.08(Mn) - 0.19(Cd) + 0.31(Co) - 0.40(Cr) - 0.40(Cu) + 0.30(Fe) - 0.35(Ni) - 0.41(Pb)

En este caso, las muestras de sedimentos de rios de la Cuenca Media son similares, de
igual manera sucede con los sedimentos de Ia presa, a este dltimo grupo se puede llegar a
clasificar el sitio G(2) (desembocadura del rio Guanajuato con el Lerma). Hay que hacer notar

que la muestra del canal industrial (4) presenta el comportamiento més diferente respecto a los

otros sitios (Apéndice D.4).
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7 .3.1. Conclusiones

La capacidad de intercambio catiénico, el porcentaje de arcilla, asi como de materia
orgénica son los pardmetros fisicos y quimicos que determinan la variabilidad entre los
sedimentos de la Cuenca Alta y Media del rio Lerma. Con lo que respecta a los metales pesados,

la concentracién total de Cd y Mn son los que dan dicha variabilidad.
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CONCLUSIONES

Los extractantes empleados en el esquema de etapas multiples, o simples, no son
realmente selectivos; por lo que no es posible asegurar que los metales son solamente liberados de
la fase especificamente definida, la cual se considera como la mas susceptible de ser atacada por
el agente quimico. Asi, la extraccién de metales en la fase de carbonatos, pudiera ser en realidad

la extraccién de los elementos ligados a materia organica soluble.

Las fracciones mas moviles, solubles e intercambiables, representan el mayor riesgo de
contaminaci6n en el sistema. Por otro lado, la fraccién orgdnica y los hidréxidos de Fe-Mn son
las principales superficies responsables de la retencién de metales pesados en una forma
relativamente inmévil (Miller et al., 1983); es por ello que la cobertura vegetal y los niveles de

materia organica deben ser mantenidos en el sistema.

El método de extraccién secuencial realizado en este trabajo resulté ineficiente para el
fraccionamiento de Cr y Fe.
Sedimentos de la Cuenca Alta

El orden decreciente de concentracion total de metales pesados en los sedimentos fue: Fe
> Zn > Mn > Pb > Cu > Cr > Ni > Co > Cd.

Las condiciones de pH de los sedimentos favorecen la disponibilidad de los metales.

La zona de estudio presenta problemas de contaminacion y alta movilidad de Cd.

Suelos de la Cuenca Alta

De manera general, y de acuerdo con la reaccion del suelo, los metales presentan poca
movilidad. La baja disponibilidad de los metales se manifestd al encontrarse asociados a la

fraccién residual, 6xidos de Fe-Mn; asi como a la materia orgdnica y a sulfuros.

El orden decreciente de concentracién de los metales fue: Fe > Mn > Ni > Zn > Cr >

Pb> Cu>Cd > Co
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En todos los sitios muestreados se presentan elevadas concentraciones de Ni; mientras que

en Ixtlahuaca, se presentan ademds altos niveles de Cr.

Sedimentos de la Cuenca Media

Los metales pesados en los sedimentos presentan baja disponibilidad debido 2 las

condiciones de pH y a su asociaci6n a los 6xidos de Fe-Mn y a la fraccion residual.
Los sedimentos superficiales de la zona de estudio presentan altas concentraciones de Cd.

El orden decreciente de concentracién de los metales fue: Fe > Mn > Zn > Pb > Cu

> Ni > Cr > Co = Cd.
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APENDICE A. CONCENTRACION DE METALES PESADOS EN LAS DIFERENTES
FRACCIONES DE SUELOS Y SEDIMENTOS DE LA CUENCA ALTA

Tabla. A.1. Cadmio (ug/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 FS5 F o6 Sumatoria
SU 20A N.D. 0.44 042 N.D. N.D. 6.20 7.06
SU 20B N.D. 0.37 0.46 N.D. N.D. 5.45 6.28
SU 21 N.D. 0.42 0.59 N.D. N.D. 5.60 6.61
SU 23 N.D. 0.31 0.56 N.D. N.D. 4.75 5.62
SE 43 N.D. 0.52 0.66 N.D. N.D. 0.28 145
SE 4 N.D. 1.28 1.40 6.53 1.77 0.29 11.3
SE 7 N.D. 0.89 0.77 0.53 0.09 0.25 2.53
SE 27 N.D. 0.58 0.62 N.D. N.D. N.D. 1.18
SE 32(8)0-5 N.D. 0.64 0.61 N.D. N.D. N.D. 1.26
SE 32(8)5-10 N.D. 0.76 0.62 N.D. N.D. N.D. 1.40

Tabla A.2. Cobalto (ug/g, p.s.)

Muestra Fl1 F2 F3 F4 F5 F 6 Sumatoria
SU 20A N.D. 3.32 4.12 10.97 2.02 2.74 23.16
SU 20B N.D. N.D. 4.46 9.14 3.26 3.02 19.87
SU 21 1.128 N.D. 5.25 9.37 2.96 4.60 23.30
SU 23 N.D. N.D. 3.94 14.30 3.42 3.01 24.67
SE 43 N.D. 2.23 5.53 6.82 3.34 3.58 21.51
SE 4 N.D. 2.29 N.D. 2.91 N.D. N.D. 5.20
SE 7 2.72 3.93 N.D. 4.20 N.D. N.D. 10.85
SE 27 N.D. N.D. 1.29 N.D. N.D. N.D. 1.29
SE 32(8)0-5 N.D. 1.13 1.42 N.D. N.D. N.D. 2.55
SE 32(8)5-10 N.D. 1.05 1.56 N.D. N.D. N.D. 2.61
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Tabla A.3. Manganeso (ug/g, p.s.)

Especiacion de metales pesados

Muestra F1 F2 F3 F4 F5 Fé6 Sumatoria
SU 20A N.D. 14.0 14.9 3224 4.1 11.8 367.08
SU 20B N.D. 13.2 14.1 293.8 10.0 13.3 344.40
SU21 3.656 12.2 13.0 3354 12.0 14.7 390.93
SU 23 N.D. 9.1 9.7 450.6 16.6 13.2 499.12
SE 43 5.38 185.6 141.4 336.7 5.8 8.9 683.88
SE 4 3.55 39.6 35.7 61.9 8.4 4.6 153.61
SE 7 404.68 380.7 434 55.6 7.9 5.6 897.85
SE 27 0.73 20.3 24.0 56.8 5.7 5.9 113.31
SE 32(8)0-5 6.07 43.6 17.9 17.8 2.5 11.2 98.99
SE 32(8)5-10 2.97 41.5 13.7 18.2 4.5 11.4 92.24

Tabla A.4. Cobre (ng/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 | ] F 6 | Sumatoria
SU 20A 1.33 1.60 N.D. 3.92 N.D. 25.64 32.50
SU 20B N.D. 1.12 N.D. 4.20 N.D. 14.95 20.27
SuU 21 1.96 0.99 1.62 4.47 2.91 241.30 253.25
SU 23 N.D. 0.84 N.D. 5.54 N.D. 52.20 58.58
SE 43 N.D. N.D. N.D. 13.63 4.60 7.22 25.45
SE 4 N.D. N.D. N.D. 32.92 87.8 14.81 135.53
SE 7 N.D. N.D. N.D. 24.98 10.97 15.02 50.97
SE 27 N.D. N.D. N.D. 7.44 14.03 31.52 52.99
SE 32(8)0-5 N.D. N.D. N.D. N.D. 4.17 12.72 16.89
SE 32(8)5-10 N.D N.D. N.D. N.D 7.68 68.36 76.04

Tabla A.5. Niguel (ug/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 F§ - F 6 | Sumatoria
SU 20A N.D. N.D. 3.27 N.D. N.D. 4.20 7.47
SU 20B N.D. 1.35 3.46 N.D. 3.78 7.27 15.86
SU 21 N.D. 1.27 4.13 N.D. 4.46 37.02 . 46.88
SU 23 N.D. 1.24 3.72 N.D. 2.57 8.82 16.35
SE 43 N.D. 1.74 4.06 N.D. 3.58 2.55 11.93
SE 4 N.D. 5.61 22.53 44.72 9.26 8.06 90.18
SE 7 4.15 7.35 18.64 19.75 6.85 2.75 59.49
SE 27 N.D. 2.22 5.65 5.74 7.85 17.22 38.69
SE 32(8)0-5 N.D. 2.75 5.58 6.49 5.67 9.13 29.62
SE 32(8)5-10 N.D. 3.64 5.90 7.36 7.92 36.11 60.93
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Tabla A.6. Plomo (pg/g, p.s.)

Vaca-Paulin R,
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Muestra F1 F2 F3 F4 F5 Fé6 Sumatoria
SU 20A N.D. N.D. 8.64 25.48 10.05 7.74 51.91
SU 20B N.D. N.D. 7.98 25.63 11.41 8.05 53.07
SU21 N.D. 1.63 11.23 29.43 9.83 8.62 60.73
SU 23 N.D. N.D. 11.17 32Q.76 10.37 7.70 60.00
SE 43 N.D. 2.19 11.14 3522 11.17 7.58 67.30
SE 4 1.47 7.30 25.00 236.03 20.88 8.10 298.79
SE 7 1.80 7.67 5.70 35.55 N.D. 13.68 64.40
SE 27 N.D. N.D. 11.08 15.19 N.D. 5.79 32.06
SE 32(8)0-5 N.D. 2.16 7.47 26.23 N.D. 6.64 42.50
SE 32(8)5-10 N.D. 1.83 6.64 14.17 N.D. 7.05 29.69

Tabla A.7. Zinc (ng/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4d FS5 Fé Sumatoria
SU 20A N.D. 0.45 1.56 3.04 8.34 22.05 35.4
SU 20B N.D. 0.44 2.24 4.33 5.12 33.21 45.33
SU 21 N.D. 0.54 39.93 3.12 7.75 126.95 178.29
SU 23 N.D. 0.42 0.4 1.67 3.65 16.95 23.14
SE 43 N.D. 2.11 7.44 58.80 6.83 9.27 84.45
SE 4 5.32 101.66 299.54  1002.83 79.53 9.45 1498.33
SE 7 31.31 21.94 7.60 52.42 4.35 4.48 122.11
SE 27 N.D. 1.26 17.07 26.43 15.62 33.33 93.71
SE 32(8)0-5 N.D. 5.67 12.11 28.49 10.72 16.66 73.65
SE 32(8)5-10 N.D. 9.60 11.20 26.30 13.14 68.40 128.64

Tabla A.8. Cromo (ng/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 Fd F5 Fé6 Sumatoria
SU 20A 1.00 N.D. N.D. N.D. 3.81 2.73 7.54
SU 20B N.D. N.D. N.D. N.D. 6.98 4.25 11.23

- Su21 N.D. N.D. N.D. N.D. 7.66 5.4 13.06
SU 23 N.D. N.D. N.D. N.D. 3.47 2.73 6.20
SE 43 N.D. N.D. N.D. 14.38 11.82 3.87 30.07
SE 4 N.D. 7.04 1.57 155.53 63.46 12.76 240.36
SE7 2.60 6.86 2.07 20.97 11.66 2.18 46.34
SE 27 N.D. N.D. N.D. N.D. 6.36 1.51 7.87
SE 32(8)0-5 N.D. N.D. N.D. N.D. 8.59 3.26 11.85
SE 32(8)5-10 N.D. N.D. N.D. N.D. 0.52 3.10 12.62
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Tabla A.9. Hierro (ng/g, p.s.)

Especiacion de metales pesados

Muestra F1 F2 F3 F4 F5 Fé6 Sumatoria
SE 4 N.D. 1.6 31.5 2751.8 171.5  1803.8 4760.2
SE 7 122.6 143.7 273.0 12116.3 861.2 3076.0 16592.9
SE 27 1.2 3.6 4.0 1064.6 98.6 2850.0 4022.0
SE 32(8)0-5 N.D. 18.4 191.4 6495.0 107.4  8050.0 14862.1
SE 32(8)5-10 1.4 32.4 200.9 6421.0 496.9 7500.0 14652.6

Tabla A.10. Porcentaje de disponibilidad de metales pesados

Muestra Cd Co Mn Cu Ni Pb Zn Cr
SU 20A 6.2 143 3.8 9.0 0 0 1.3 133
SU 20B 5.9 0 3.8 5.5 8.5 0 1.0 0
SU 21 6.4 4.8 4.1 1.2 2.7 2.7 0.3 ¢
SU 23 5.5 0 1.8 1.4 7.6 0 1.8 0
SE 43 359 104 279 0 146 3.3 2.5 0
SE 4 11.3 44.0 28.1 0 6.2 2.9 7.1 2.9
SE7 35.2 61.3 &7.5 0 19.3 14.7 43.6 20.4
SE 27 49.2 0 18.6 0 5.7 0 1.3 0
SE 32(8)0-5 50.8 443 10.5 0 9.3 5.1 7.7 0
SE 32(8)5-10 54.3 40.2 7.7 0 6.0 6.2 7.5 0
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APENDICE B. CONCENTRACION DE METALES PESADOS EN LAS
DIFERENTES FRACCIONES DE SUELOS Y SEDIMENTOS
DE LA CUENCA MEDIA

Tabla B.1. Cadmioe (ug/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 F5 Fo6 Sumatoria
G21 N.D. 0.45 0.52 0.58 N.D. 0.25 1.80
G 24 N.D. 0.38 0.61 N.D. N.D. 0.29 1.29
G 25 N.D. 0.38 0.63 N.D. N.D. 0.16 1.17
G 2(0-12) N.D. 0.78 0.79 N.D. N.D. N.D. 1.57

Tabla B.2. Cobalto (ng/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 F5 Fé Sumatoria
G21 1.00 4.80 3.92 8.05 3.05 3.52 24.34
G224 N.D. 1.63 4.44 12.87 2.90 3.92 25.77
G 25 1.03 1.64 5.50 10.25 4.06 3.08 26.46
G 2(0-12) N.D. N.D. 1.50 N.D. N.D. N.D. 1.50

Tabla B.3. Manganeso (1g/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 ) 3 Fé Sumatoria
G21 N.D. 247 22.2 133.2 5.9 9.5 195.5
G244 N.D. 9.8 68.6 298.2 12.7 15.9 405.1
G 25 N.D. 20.1 87.8 285.7 11.4 17.7 422.7
G 2(0-12) N.D. 14.6 35.8 108.7 11.8 11.8 182.7

Tabla B.4. Cobre (ug/g, p.s.)

Muestra F1 F2 F3 F4 F5 K6 Sumatoria
G21 N.D. N.D. N.D. - 27.10 11.186 13.30 51.57
G2 1.40 N.D. N.D. 7.01 3.63 9.04 21.09
G 25 4.07 N.D. N.D. 8.54 3.97 6.24 22.82
G 2(0-12) N.D. N.D. 2.19 15.29 4.62 67.36 £9.46

Tabla B.5. Niquel (ng/g, p.s.)

Muestra ¥l F2 F3 ¥4 | ¥ F6 Sumatoria
G21 N.D. 1.52 3.63 N.D. 4.65 2.11 11.92
G244 N.D. 1.51 3.82 N.D. 5.10 3.11 13.54
G25 N.D. 1.50 4.49 5.46 8.07 427 23.80
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G 2(0-12) N.D. 2.87 6.19 6.82 7.67 61.84 | 85.40
Tabla B.6. Plomo (pg/g, p.s.)
Muestra F1 F2 F3 F4 F5§ Fé Sumatoria
G2l N.D. 1.61 9.86 44.06 13.62 7.16 76.31
G 24 N.D. 1.99 10.24 29.61 10.61 8.35 60.80
G 25 N.D. 2.09 10.10 29.83 10.19 6.87 59.08
G 2(0-12) N.D. 1.98 9.07 20.41 N.D. 4.82 36.28
Tabla B.7. Zinc (nug/g, p-s.)
Muestra F1 ¥2 F3 ¥4 | 35 Fo Sumatoria
G21 N.D. 1.40 1.58 5.87 23.02 13.11 44.98
G 24 N.D. 0.52 2.48 145.20 10.10 11.28 169.58
G 25 N.D. 0.42 2.70 13.00 41.14 18.39 75.66
G 2(0-12) N.D. 1.68 25.84 51.76 19.42 61.90 160.60
Tabla B.8. Cromo (ug/g, p.s.)
Muestra F1 F2 F3 F4 F5 F6 Sumatori
a
G21 N.D. N.D. N.D. 5.16 6.18 1.99 13.33
G24 N.D. N.D. N.D. 2.53 3.21 4.97 10.71
G 25 N.D. N.D. N.D. 4.29 5.14 6.41 15.84
G 2(0-12) N.D. N.D. N.D. N.D. 4.22 2.05 6.274
Tabla B.9. Porcentaje de disponibilidad de metales pesados
Muestra Cd Co Mn Cu Ni Pb Zn Cr
G21 25.0 23.8 12.6 0 12.8 2.1 31 0
G 24 29.5 6.3 2.4 6.6 11.2 3.3 0.3 0
G25 32.5 10.1 4.8 17.8 6.3 3.5 0.6 0
G 2(0-12) 49.7 0 8.0 0 3.4 5.5 1.0 0
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APENDICE . ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

C.1. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Tabla D.1. Porcentaje de variabilidad acumulada

Componente Componente
1 35.436 4 93.292
2 62.897 5 97.802
3 84.721 o 100.000

Variables: arcilla, C.1.C., M.O., 6xidos-Fe, 6xidos-Mn, pH

Figura C.1. ACP de propicdades fisicas y quimicas de sedimentos '
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Especiacion de metales pesados

C.2. METALES PESADOS TOTALES

Tabla C.1. PPorcentaje de variabilidad acumulada

Componente Componente Componente
| 63.287 4 97.300 7 99.795
2 78.654 5 99.022 8 100.00
3 89.640 6 99.598 9 100.00 '

Variables: Mn, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn

Figura C.2. ACP de metales totales
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Distancia

Figura D.1. Dendrograma de propiedades fisicas y quimicas
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Especiacidn de metales pesados

Figura D.2. Dendrograma de metales totales
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