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iAcaso de veras se vive con raiz en la tierra?
Nada es para siempre en la tierra:

56lo un poco aqui.

Aunque sea de jade se quiebra,

Aunque sea de oro se rompe,

Aunque sea plumaje de quetzal se desgarra.
No para siempre en la tierra:

Sélo un poco aqui.

Nezahualcéyotl

A: MARTHA ELENA
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hidrosolubles.
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RESUMEN

Deniro de la problematica ambiental en nuestro pais, ¢l Gobierno Federal a través
de la Comision Nacional de Ecologia en 1988, considerd a la cuenca Lerma-Chapala como
la mas contaminada. A tal efecto, los Gobiernos Federal y Estatales han tomado medidas
péra limpiar y sanear las aguas del rio Lerma, pero poco se ha hecho por investigar el papel
que juegan los afluentes que vierten al rio, procedentes de todo el ecosistema. En particular,
parecen eslar incorporandosc concentraciones relativamente clevadas de metales pesados
desde los afluentes, y por lo tanto, contaminando las aguas del rio Lerma.

Considerando la problematica sefialada, sc iniciaron investigaciones orientadas a
realizar un estudio integrado basado en la interpretacidn conjunta de datos obtenidos a
partir de 1) toma de datos de campo, que incluye registro de variables ambientales,
geoldgicas y geograticas de los sitios, 2) andlisis quimicos de rutina y determinacién de
metales pesados en suelos y sedimentos, 3) estudio de patrones de especiacidon de los
metales contaminantes {(Cd, Cu, Co, Cr, Mn, Fe, Ni, Pb y Zn) en sus distintas formas: 1)

intercambiable, ii) ligada a carbonatos, iii} ligada a oxidos de hierro y manganeso, iv)

ligadas a la materia organica y v) fraccion residual en forma de minerales insolubles,

analisis que se realizaron en una seleccidn de sitios tanto de suelos como de sedimentos 4)
aislamicnto y caracterizacion quimica de las fracciones hidrosolubles y de acidos humicos
del sedimento para evaluar su capacidad de movilizar selectivamente los metales pesados
anteriormente indicados y 5) un analisis estadistico multivariante para establecer las
relaciones funcionales de la materia organica con respecto a su capacidad de movilizacién o
complejacion de los metales.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes: Se colectaron 82 muestras de sedimentos y
36 de suclos lanto c¢n la cuenca alta como en la cuenca media del rio Lerma. En la
determinacién ‘de los analisis fisicos y quimicos de los sedimentos se encontrd que existe
una gran heterogeneidad en los datos cncontrados; siguiendo los valores permisibles
sugeridos por Miiller (1992) y Fergusson (1990) para metales pesados. Algunas muestras
sobre todo de la Cuenca alta rebasan estos limites y elementos como el Cu tiene 13
muestras por encima de este limite, Cr, Pb y Ni tienen 3, 8 y 1 respectivamente, mientras

que para el Cd su valor limite no es tan preciso y entonces algunas muestras superan los



valores permisibles al igual que el Zn. Siguiendo los indices de geoacumulacidn propuestos
por Mitller (1985) un ntimero considerable de muestras de la Cuenca alta {(12) se clasifican
de moderada a fuertcmente contaminadas, para elementos como el Cd, Cu, Zn, Cr y Pb.
Tomando en consideracién los factores de toxicidad Zn equivalente (Chumbley, 1971) y
relacién Zn/Cd (Diamant, 1979), 48 sitios de los sedimentos son considerados
potencialmente t(’);cicos, mientras que para los suelos, el Zn equivalente rebasa en todos los
sitios el valor de Zn equivalente mientras que para la relacidon Zn/Cd ningin sitio es
considerado potencialmente téxico.

Con relacion a los metales disponibles se encontr6 que el Cd y el Co fueron los elementos
con mayor porcentaje de biodisponibilidad para los sedimentos mientras que para los suelos
fueron el Co, Cuy Zn.

El analisis estadistico mostro que existen diferencias significativas entre las regiones en que
fue dividida la zona de estudio, s¢ encontraron en general mayores concentraciones de
elementos toxicos en la parte alta de la Cuenca del rio .Lerma, asi que parametros como pH,
materia organica, limo, arcilla, Cu, Mn, Zn, Fe, Cr, Pb, Ni y Co tienen diferencias
significativas utilizando un ANOVA con una P< al 5%.

Las correlaciones realizadas también mostraron relaciones entre la materia orgéanica con el
Cu y el Ni, la capacidad de intercambio catiénico mostrd con el Mn y el pH con el Cd.
Realizando un ajuste por tamafio de grano con respecto a 32 muestras de la cuenca alta, se
obtuvieron correlaciones para elementos como Ni, Fe Zn y Co, elevando sus
concentraciones después de haber restado importancia al factor arena.

Con relacion al fraccionamiento de las muestras de sedimentos se encontrd que el Cd y el
Co sc ligan con més facilidad a la fraccioén 1'y 2, mientras que el Mn lo hace entre las
fracciones 1 y 3, pbr otro lado Cu, Fe, Pb y Zn se relacionan més con las fracciones 3 a 5 y
finalmente Cr y Ni lo hacen con las fracciones 4 y 5.

Con respecto a los suelos Co, Mn y Pb se ligan con mas frecuencia a la fraccion 3 y Cd, Cu,
Ni y Zn fueron encontrados en la fraccion 5.

Con relacion a los estudios de materia organica se obtuvo una fraccion hidrosoluble y una
fraccién himica; se¢ realizd la caracterizacién por espectroscopia en el espectro visible
encontrando que las hidrosolubles son menos arométicas que los acidos himicos estos a su

vez presentardn caracteristicas quimicas mas aromdticas, suponiendo un origen mas



autdctono. También se obtuvo el indice E4/E6, valor que indica un indice de humificacién
corroborando ¢l mayor caracter alifatico de las muestras hidrosolubles. Por otro lado se
realizd la espectroscopia derivatografica cn ¢l cspectro visible, obteniendo evidencia sobre
la presencia de pigmentos perilenquinénicos en los acidos hiimicos, Por otro lado se realizé
la espectroscopia infrarroja de las muestras estudiadas para este apartado, mostrando
bandas caracteristicas de vibraciones de grupos OH carboxilo e hidroxilo, de proteinas, de
carbohidratos, asi como de carbonos alifaticos. También se hicieron las densidades 6pticas
relativas respecto a una banda fija, con el propoésito de mostrar datos comparativos entre
distintos espectros. Aqui se mostré un predominio de carbonos alifaticos y grupos OH,
Finalmente se tomé el espectro de resolucién mejorada para reconocer bandas mas

caracteristicas de los espectros obtenidos apareciendo con gran definicion las bandas de

-ac¢idos carboxilicos, proteina, lignina y carbohidrato,

‘En funcién de sus caracteristicas espectroscopicas se realizo- un analisis de componentes

principales para agrupar a las muestras de 4cidos hiimicos en distintos bloques segtin sus
caracteristicas encontradas tomando como base las bandas de infrarrojo utilizadas asi como
las caracteristicas visibles medidas. Un dendrograma apoya los resultados obtenidos segiin
esta clasificacion, ambos andlisis agrupan a las muestras de canal obtenidas en un blogue
con rasgos mas alifitico, mientras que ¢l resto de los sitios con excepcidn de uno se
agrupan entrc ecllos, no mostrando caracteristicas distintivas cspeciales, Para las
hidrosolubles no se muestra un patrén definido de separacion ya que se subdividen en 4
subpoblaciones.

Por otro lado un anélisis de discriminantes se llevo a cabo para confirmar la separacion de
las muestras desde el momento de ser colectadas hasta los resultados obtenidos por sus
caracteristicas espectroscépicas , el resultado es que si se agrupan los sitios en los 3 bloques
definidos a priori, muestras de rio, arroyo y canal.

Con esto se-realizé un andlisis dc regresion multiple para proponer la capacidad
movilizadora de los elementos pesado o bien la capacidad de la materia orgénica para

inmovilizarlos.,

iii -
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1. INTRODUCCION.

En el actual desarrollo del pais el ambiente constituye.un tema de la mayor pri.oridad en
las decisiones gubcrnamentales en las que se debe avanzar con mayor rapidez y reforzar las
‘acciones hasta ahora emprendidas. El estilo de desarrollo del pais, sujeto a grandes presiones para
intensificar su produccion agropecuaria y su uso forestal (dependiente y productivista) ha sido
una de las causas del actual deterioro del medio natural. La carencia de un crecimiento arménico
ha originado diversos procesos de alteracién de los recursos naturales, que son la base
indispensable para mantener y elevar la calidad de vida de la poblacién y asegurar un desarrollo

sostenido sin comprometer cl desarrollo de las futuras generaciones.

Dentro de la problematica ambiental en nuestro pais, el Gobierno Federal a través de la
Comisién Nacional de Ecologia en 1988, considerd a la cuenca Lerma-Chapala come la mas
contaminada. A tal efecto, los Gobiernos Federal y Estatales han tomado medidas para limpiar y
sanear las aguas del rio Lerma, pero poco se ha hecho por investigar el papel que juegan los
afluentes que vierten al rio, procedentes de todo el ecosistema. En particular, parecen estar
incorporandose cancentraciones relativamente elevadas de metales pesados desde los afluentes, y

por lo tanto, contaminando las aguas del rio Lerma.

Considerando la problemalica seflalada, se iniciaron investigaciones orientadas a realizar
un estudio integrado basado cn la .interprctaci(m conjunta de datos obtenidos a partir de 1) toma
de datos de campo, que incluye registro de variables ambientales, geoldgicas y geograficas de los
sitios, 2) analisis quimicos de rutina y determinacién de metales pesados en suelos y sedimentos,
3) estudio de patrones de especiacion de los metales contaminantes (Cd, Cu, Co, Cr, Mn, Fe, Ni,
Pby Zn) en sus distintas formas; i) intercambiable, ii) ligada a carbonatos, iii) ligada a éxidos de
hierro y mangancso, iv) ligadas a la materia orgénica y v) fraccion residual en forma de minerales
insolubles, analisis que se realizaron en una seleccion de sitios tanto de suelos como de
sedimentos 4) aislamiento y caracterizacién quimica de las fracciones hidrosolubles y de acidos
himicos del sedimeénto para evaluar su capacidad de movilizar selectivamente los metales

pesados anteriormente indicados ¥ 5) un andlisis estadistico multivariante para establecer las



Lugo de la Fuente, J.
relaciones funcionales de fa materia organica con rospecto a su capacidad de movilizacion o

complejacion de los melales.

Se pretende que los resultados de esta investigacion resulten adecuadas para establecer
pricticas adecuadas de seguimicento y control de la dindmica de la contaminacién y, por lo tanto,
contar en ¢l futuro con bases cientificas que permitan un mejor manejo de esta cuenca, y permitan

llevar a cabo su rehabilitacion, que resulta critica para el mantenimiento de los recursos naturales

de la zona.
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ANTECEDENTES

2. CARACTERISTICAS GENERALES.
2.1, SEDIMENTOS.

Los sedimentos fluviales son mezclas complejas que incluyen sustancias inorgénicas y
residuos organicos, asi como productos formados en la columna de agua come resultado de
reacciones de postdepositacion (diagenéticas) (Belzile e @f., 1989). También se definen como
depdsitos de materiales fisicos y bioldgicos y “pozos™ de una amplia variedad de compuestos
quimicos (Fergusson, 1989; Calmano ef al, 1996). Los sedimentos han sido clasificados en
varios tipos de acuerdo a diferentes criterios, tales como su origen, composicién y tamafio de

particula (Tabla 1)

Tabla 1. Clasificacion de los sedimentos de acuerdo a su origén (Fergusson, 1989),

Origen Procedencia _
Detriticos Se orlginan del transporte (arrastre, migracion) de fragmentos de rocas
provenientes del medio terrestre; es el principal origen de sedimentos
inarganicos. _ '
Biogénicos "~ Provienen de material de la actividad de organismos vivientes en

sistemas acuaticos. En el caso de los sedimentos minerales sus
principales componentes son el SiQ; y el CaCQs.

Organicos Se originan por la acumulacidn de restos organicos provenientes de
material tanto animal como vegetal.

Volcanicos Su origen es el vulcanismo.

Autigénicos Procesos quimicos y precipitacion en sedimentos oceanicos.

Cosmogénico Materiales que provienen de fuera de la atmosfera.

Con relacion a su granulometria, los sedimentos pueden dividirse en dos diferentes
grupos; sedimentos finos, con particulas de tamafio de didmetro inferior a 50 pm subdivididas en
limos y arcillas y, sedimentos gruesos, con granos de tamafio superior a 0.05 mm que se
clasifican en arenas y gravas,

Los sedimentos finos consisten en minerales de arcilla, materia orgénica y granos finos de

cuarzo, carbonatos y feldespatos, entre otros. Los sedimentos gruesos se encuentran formados de
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particulas mds o menos redondcadas, con formas y {amafios diversos (Salomons y Férstner,

1984).

Los scdimentos pueden retener metales pesados toxicos en cantidades importantes y
actuar como un reservorio de estos en el ciclo del agua. Estos metales pueden afectar la calidad
del agua subterranea y los productos agricolas cuando son depositados sobre ¢l suclo a través del
agua de riego, Los sedimentos son importantes agentes de transporte de metales traza dentro del
ciclo hidrolégico, ademas de que son origen de contaminacion potencial en sistemas acuaticos, ya
que el agua es ¢l vector principal de transporte de metales en la litésfera (Salomons y Forstner,
1984; Miller ef al., 1992; Bourg y Loch, 1994; Hansen ef al, 1995; Calmano et al., 1996), Los
contaminantes, como son algunos de los metales traza, no permanecen en los sedimentos y
pucden movilizarse cuando cambian las condiciones fisicas, quimicas y bioldgicas del medio;
estas alteraciones pueden consistir en cambios en el pH, condiciones redox, etc. (Miiller er al.,
1994, Hansen ef al.,, 1995; Calmano ef al., 1996). Los sedimentos reflejan la calidad del sistema,
como también el desarrollo histérico de ciertos pardmetros quimicos.e hidrolégicos (Salomons y
Forsiner, 1984).

2.2. SUELO.

El suelo es un sistema complejo y heterogéneo constituido por sustancias organicas y
minerales, ya-que forman complejos Organominerales, que incluyen una gran variedad de
microbiota y sustancias solubles (Kabata-Pendias y Adriano, 1995).

Desde un punto de vista quimico, los suelos son multicomponentes abiertos, que
constituyen un sistema biogeoquimico, constituido por fases sélidas, liquidas y gaseosas (Sposito,
1989).

También se ha considerado al suelo como un complejo heterogéneo que comprende
minerales y comptiestos orgénicos asi como componentes liquidos y gaseosos (Alloway, 1990).
Entre estos componentes s6lidos, los minerales del suelo son intemperizados tanto fisica como
quimicamente dando lugar a mineraleé secundarios, tales como arcilla, hidroxidos de Fe, Al y Ca
y Mn y, en ocasiones, carbonatos.

La materia orginica proviene en gran parte de restos vegetales (litter) dando lugar al

humus en sentido propio, formado por la accién de microorganismos sobre los residuos



‘ : Dindmica de metales pesados...
organicos. Los distintos constituyentes del suelo se agrupan en agregados, dando lugar a un

sistema de poros interconectados de varios tamafios, que permiten retener agua y aire. entre los
materiales de origen los sélidos coloidales tienen la capacidad de adsorber iones de una forma
altamente dependiente de la naturaleza condicién que se encuentra fuertemente influida por el pH

y el potencial redox (Alloway, 1990).
2.3. LOS METALES PESADOS.

Los metales que tienen una densidad mayor de 5 grem™ han sido llamados metales
pesados; sin embargo ésta es una definicidn basada sélo en un pardmetro fisico y no en las
actividades quimicas y biologicas que desarrollan, ya que existen muchos clementos que tienen
densidad superior.a 5, como son los lantanidos y los actinidos, a tos que no se suele considerar
melales pesados,

- Pearson (1973) clasific6 a los metales de acuerdo al principio de dcidos fuertes o débiles,
segin denominacion los dcidos fuertes de Pearson, son moléculas pequeilas que tienen carga
positiva ‘y un par de electrones no compartidos en su valencia; esto resulta en una alta
electronegatividad y baja polarizacién, que hace que el agua sea més fuertemente atraida por
estos 4cidos, Segun el mismo autor los dcidos débiles son moléculas comparativamente mas
grandes y tienen pares dc electrones no compartidos; por lo tanto, tienen baja electronegatividad
y alta polarizacién, y pueden ligar iones como el amonio con mas fuerza que el agua y formar
compuestos cstables de cloro o yodo. La regla general es que dcidos fuertes se ligan a bases
fuertes y acidos débiles a bases débiles, aunque hay algunos que no caen en esta categoria y a los
que se les llamo iones limite o frontera (Collins y Stotzky, 1989).

Nieboer y Richardson (1980} propusieron otro sistema de clasificacion; ¢ste se basa en la
constante de equilibrio, que describe la formacién del complejo entre el ion metalico y el ligando.
Los metales se scpararon en tres categorias, clase A, clase B ¢ iones en la frontera. La clase A
tiene la siguiente secuencia para ligarse >CI>Br>I; para metales que se unen donando atomos en

ligandos: 0>5>8e>N>As, O>N>S. La clase B tiene la preferencia optiesta. Los clementos en la
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Tabla 2. Clasiticacién de metales y ligandes de acuerdo a Pearson (1963 y 1967) -

Acidos Fuertes Frontera ‘ Acidos Débiles
Baja polarizacion, esferas duras Esféricamente no simétrica Baja electronegatividad, alta
- polarizacidn, esferas débiles.
(H, Li*, Na", K*, Be*", Mg ¥, V¥.Cr*, Mn¥ Fe”, Co®, Cu’, Ag’, Au', TI", Ga*, Cd%,
Ca®*, Sri+, AP*, Se, La*, Ni**, cu®, zn®, Pb®, Bi*. Hg%, Sn*, TI*, AU+, In®,
S T, AT, ThY, ', Mn®,
Fe®, Co™, UO*, VO,
También especies como:
BF3, BCl;, SO; RS0, RPO,, SO3, NO3, B(CH3), Todos los atomos metalicos
CO,, RCO7, RyC* ' lo, Bry, ICN, I*, Br”

frontera forman un grupo intermedio y se ligan a cualquiera de estos ligandos sin ninguna
preferencia de secuencia. La Figura 1 ilustra la disposicion de los metales pesados en la Tabla

Periddica (Collins y Stotzky, 1989; Bebby, 1991).

: H ; He
5% F [ Ne
[NaMa - Cl | Ar
R Ga 8] T oV LGl Mni[oFe | Co:luNi:[iCu ] Zn [iGal Br | Kr
RSN Zr | Nb [Mo | Te | Ru d|Ag | 1 | Xe
s Ba a7, Hf | Ta | W | Re | Os [ o] ‘Pt ["Au |k At | Rn
CEIIRBIARE

7 Clase A
| Elementos frontera
.. .| Clase B

Figura 1. Tabla Periddica de elementos mostrando la diferente redistribucion de los
elementos.

Algunos metales pesados son esenciales para la vida, ya que pueden actuar como
catalizadores de sistemas enziméticos celulares; estos aparccen bajo determinados rangos de
concentracién, que si es rebasado, originan perturbaciones; dentro de este grupo estan el Zn, Cu,
Mo, 1, Ni, entre otros.

Existe otro .grupo de metales pesados que no son esenciales para los procesos metabdlicos
de los seres vivos, por egjemplo el Cd, Pb, Hg entre otros; son considerados potencialmente
toxicos ya que presentan la capacidad de rcemplazar a los bioelementos con caracteristicas
quimicas y configuraciones electronicas similares, ocasionando graves efectos en el metabolismo

de los organismos (Underwood, 1977; Reilly, 1980).

TESSCON b
6 FALLA DE ORIGEN |

Jperizer
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Los mctales en formas moviles estan presentes en suelos y sedimentos,; como resultado de

la alteracion de los materiales originarios, por lo que su contenido esta directamente relacionado

con la composicién de la roca madre (Tabla 3).

Tabla 3. Presencia de metales pesados en minerales primarios (Sposito, 1989)

Elemento Principales Formas de Aparicién en Minerales Primarios

Cd “Inclusiones de sulfuro en silicatos y sustituciones isomorficas por Cu, Zn, Hg vy
Pb en sulfuros.

Cu Inclusiones de sulfuro en silicatos; sustitucién isomérfica por Fe y Mn en olivino,
piroxenos, anfiboles y micas; por Ca, K ¢ Na en feldespatos.

Cr Cromita de hierroc (FeCr;O4); sustitucion isomorfica por Fe y Al .en otros

minerales del grupo de las espinelas.
Co Sustitucion isomorfica por Mn en oxidos y por Fe en piroxenos, anfibolas y
- micas.

Ni Inclusiones de sulfuros en silicatos; sustitucion |somérf|ca por Fe en olivino,
piroxenos, anfiboles, micas y espinelas.

Pb Inclusiones de sulfuros y fosfatos; sustitucion isomérfica por K en feldespatos y
micas; por Ca en feldespatos, piroxenos y fosfatos y por Fe y Mn en éxidos.

Zn Inclusiones de sulfuro en silicatos; sustitucion isomorfica por Mg y Fe en olivino,

o piroxeno y anfiboles y por Fe y Mn en Oxidos

As Minerales de arseniato; FeAsQO4 H:0, Mn3(AsQ,)s, etc.

Se ‘Minerales de selenio; sustitucién isomorfica por 8 en sulfuros, ion selenito.

Asimismo, estos elementos pueden aparecer coprecipitados con minerales secundarios del

suelo o asociados a la materia orgénica (Tabla 4),

Tabla 4, Metales pesados coprecipitados con minerales secundarios y materia organica

(Sposito, 1989),

Metales Pesados

Oxidos de Fe y Al B, P, V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo, As, Se
Oxidos de Mn P, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, As, Se, Pb
Carbonato de calcio P, V, Mn, Fe, Co, Cd

llita _ B, V, Ni, Co, Cr, Cu, Zn, Mo, As, Se, Pb
Esmectita B, TiV, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb
Vermiculita Ti, Mn, Fe

Materia organica Al V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb.
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En las ultimas décadas, tanto los sedimentos como los suelos, han experimentado un

incremento en la concentracién de metales pesados sobre todo en paises industrializados, debido
tanto a un empleo inadecuado de fertilizantes y pesticidas, agua de riego de mala calidad o bien,
por deposiciones atmosféricas de contaminantes de origen industrial, por lo que los metales
llegan tanto a los sedimentos como a los suelos, presentindose en formas fisico-quimicas
diversas, con diferente comportamiento.

. Los metales pesados, tanto los procedentes de la alteracién de las rocas, como los de
origen antropogénico, se encuentran en un sistema activo gobernado por reacciones de tipo 4cido-
base, complejacion con ligandos inorganicos y orgénicos, equilibrio precipitacién-disolucién de
s6lidos, éxido-reduccién y procesos de adsorcién y/o intercambio idnico que, junto a la tasa de
transferencia de masa de origen bioldgico, controlan la concentracion de los metales en la fase de
solucién, Las formas quimicas, asi como el grado de movilidad, son conéécuencia final del
conjunto de interacciones de estos elementos con los constituyentes reactivos dé lag matrices, ya
sea del suelo o del sedimento (Ross, 1994). |

La mayoria de los contaminantes en sistemas acudticos na_turales muestran una alta
afinidad por la materia particulada y, consecuentemente, tienden a concentrarse en los sedimentos
(Hansen et al, 1995). Las distintas formas de los metales pesados generalmente exhiben
propiedades quimicas muy variables, de tal forma que los contaminanies se asocian
principalmente a.los minerales arcillosos, los cuales pueden ser adsorbidos como particulas
superficiales, a los oxi-hidroxidos de hierro v manganeso y a la materia orgénica presente en la
fraccion fina de los sedimentos o bien, estar ocluidos en materiales amorfos (Belzille et af., 1989,

Hansen et al., 1995).

2.3.1. Factores quimicos que afectan la movilidad y disponibilidad de metales.

_ Los factores que afectan la movilidad y la disponibilidad de los macro y microelementos
tanto para sedimentos como para suelos son en esencia los mismos: 1) intemperismo, 2)
disolucion y solubilidad, 3) precipitacién, 4) asimilacién por las plantas, 5) inmovilizacién por
organismos del suelo, 6) intercambio en el suelo (en los sitios de intercambio catidnico), 7)

adsorcién especifica y quimisorcién, 8) quelatacion y 9) lixiviacién. Por otro lado, los principales
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factores que-tienen influencia en la solubilidad de-los metales son; pH, materia orgénica soluble y

las condiciones redox (Kabata-Pendias & Pendias 1992; Ross, 1994).
Estas reacciones ilustran la complejidad de las transformaciones de los contaminantes en’
el ambiente natural donde los sedimentos juegan un papel importante en el transporte y

acumulacion de sustancias toxicas de naturaleza organica e inorganica.
2.3.1.1. Intemperismo sobre materiales parentales.

Generalmente los metales traza procedentes del intemperismo de maleriales parentales no
son cuantiosos y solo producen toxicidad en areas muy localizadas, como depdsitos ricos en
Oxidosg:minerales y olras rocas ricas en metales como las uliramaficas; en suelos desarrollados
sobre .serpentina se encuentran altas concentraciones de niquel y cromo, dohde se puede
encontrar hasta 1000 pg g 'l_en hojas (Ross, 1994; Calvo, 1997).

- Los procesos de intemperismo han sido objeto de considerable niimero de estudios, y
revisiones y pueden ser quimicamente descritos como: disolucién, hidratacion, hidrdlisis,
oxidacidn, reduccién y carbonatacién (Kabata-Pendias & Pendias, 1992; Ross, 1994). Pueden ser
clasificados en distintos grupos: disolucion, cuando los minerales son solubles en una fase
acuosa;. hidratacién, minerales que incorporan moléculas agua a su estructura; oxidacion,
incorporacién de oxigeno o incremento del contenido de agua; hidrdlisis, reaccién de minerales
con el agua, que producen nuevos iones y/o componentes insolubles; reduccidn, reaccién en
sentido contrario de la oxidacion; garbonatacién, alteracién de compuestos -hacia carbonatos

debido a la incorporacién de CO, (Kabata-Pendias-& Pendias, 1992).
2.3.1.2, Disolucion/precipitacién, solubilidad e iones libres en solucién.

La disolucién/precipitacion y adsorcién/desorcidn son los procesos fisico-quimicos més
importantes en el control de la concentracién de metales en la solucion del suelo. Una vez en
solucion, los iones, ya sean simples o complejos, reaccionan con los centros de activos las
arcillas, dependiendo la fuerza de su unién de su carga y de sus caracteristicas de hidratacion;
cationes como Cd*', Pb® y Cu?* tienen que competir con Ca**y Na* en los sitios de intercambio,

si no son accesibles a ellos, entonces son adsorbidos o quimioadsorbidos por los ¢xidos de Fe, Al
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y Mn, por la materia organica, o en los sitios de borde con carga variable en filosilicatos de

arcilla. Estos procesos estin fuertemente influidos por la acidez y por el potencial redox (Ross,
1994), |

Para Bourg y Loch (1994) el pH y las condiciones redox son las variables maestras que
controlan la liberacion dc contaminantes de la fase acuosa, y por lo tanto, su incorporacién a la
cadena trofica; mientras que los fendmenos geoquimicos que controlan la retencién de metales en
sedimentos son la adsorcién y la precipitacién.

Los cambios en el pH y las condiciones redox en suelo y sedimento dependen de tres
factores; 1) capacidad amortiguadora del suelo (definida como la capacidad para resistir cambios
en el pH y en el potencial redox) 2) el efecto de los productos quimicos que se adicionan, asi
como sus practicas y politicas en el uso del suelo, pueden corresponder tanto a los propios
contaminantes, como a sustancias donadoras y aceptoras de protones y electrones. 3) cambios
hechos por el hombre (no necesariamente deben ser vistos como detrimento), que pueden
indirectamente inducir cambios significativos en la solubilidad de los compuestos quimicos
atrapados en los sélidos (Bourg y Loch, 1994). _

Como ya se ha sefialado, el pH es uno de los factores mas importantes que controlan la
solubilidad de un metal en el suelo. Varios procesos contribuyen a la acidificacion de un suelo
(desbomposiciiﬂn de la-materia organica; suelos en climas con alta precipitacién, etc.). La mayor
parte de los metales son relativamente moviles a lpH acido, en condiciones oxidantes y son
fueftelﬁente retenidos bajo pH alcalino y condiciones reductoras, Se ha demostrado que a pH de
45 tanto el Zn, Cd Cu y Pb son mas solubles que a un rango entre 5 y 7. Una evidencia mas es
la correlacion entre el metal tomado por la planta y el pH del suelo; se ha encontrado que a mayor
acidez sc incrementa la solubilidad de Zn, Fe y Mn; (Sthal y James, 1991 Homgreen et al., 1993).
La Gltima evidencia se basa en calculos termodindmicos quimicos de un metal en equilibrio
solido- soluc:lon (Ross, 1994).

Los metales tienden a desorberse o disolverse en la solucion del suelo cuando el pH
decrece; cuando se incrementa, se adsorben o precipitan, pero solo hasta cierto limite, después del
cual son de nuevo solubilizados. Un niimero de metales pesados se encuentra como oxianiones,
su solubi'liddd es opuesta a 1a de los cationes, que tienden a adsorberse o precipitar cuando el pH

decrece, como se muestra en la Figura 2 (Bourg y Loch, 1994},
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Aniones -
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Figura 2. (.omlmta de la adsorcion y precipitacion de metales pesados, cationes y aniones
en funcion del pH.

Varlos metales potencialmente ioxmos estan en el suelo en mas de un estado de
0x1dac1onﬂ Fe, Mn, Cr, As, Ag y Hg, su equilibrio estd gobernado por el pe (logaritmo negativo
de la autmdad acuosa del clectrén libre) en la solucién del suelo. Cuando las condiciones redox
cambzan, la relacion de oxidacion para especies reducidas en solucién puede cambiar tambxen; asi
que dos minerales conteniendo el mismo elemento pero en diferente estado de oxidacion
presentan diferente comportamiento: si el elemento se reduce, puede causar la oxldacmn del
mineral . hasta d1solver10 precipitindose el mineral reducide. Si se oxida, ocurre lo contrarm
(Roqs 1994) _

Las conchclones redox gjercen una 1nf1uenc1a d1recta y significativa sobrc la solub111dad
.de metales como el Fe, Mn y Cr que, dependiendo de su valencla, pueden estar en formas mas o
menos solubles ya que ambientes reductores favorecen la solubilidad del Fe y Mn, pero decrecen
la solubilidad del Cr (Bourg y Loch, 1994), ' —

La informacion se puede complementar con la Tabla 5, donde se muestra la conducta de
los elementos en ambientes distintos de pH y condiciones redox (Kabata-Pendias y Pendlas,

1992),

11
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Tabla 5. Conducta de movilidad de elementos traza en distintos ambientes (Kabata-Pendias

y Pendias, 1992). '
Grado de Movilidad Condiciones Ambientales Elementos Traza
Oxidante y 4cido B,Bryl
Alto Neutro o alcalino F, Li, Mo, Re, Se, U, V. W,
Zn, B, Br, 1.
Reductor B, Br, I.
Oxidante y acido Li, Cs, Mo, Ra, Rb, Se, Sr, F,
Cd, Hg, Cu, Ag, Zn.
Medio Principalmente acido Ag, Au, Cd, Co, Cu, Hg, Ni.
Reductor con = potencial As, Ba, Cd, Co, Cr, F, Fe, Li,
variable Mn, Nb, 8b Sn, Sr, TI, U, V.
Oxidante y &cido Ba, Be, BIl, Cs, Fe, Ga, Ge,.
Bajo La, Li, Rb, Si, Ta, Te, Zr.
Neutro o alcalino Ba, Be, Bi, Co, Cu, Ge, Hf,
Mn, Ni, Pb, Si, Ta, Te, Zr.
Oxidante y acido Al, Au, Cr, Co, Fe, Ga, Os, Pt,
Rh, Ru, Sc, Sn, Ta, Te, |,
Muy bajo Neutro o alcalino Ag, Al, Au, Cu, Co, Fe, Ga,
: ‘ Ni, Th, Ti,Y, Zr,
Reductor Ag, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Cd,

Co, Cu, Cs, Ni, Pb, Zn,

2.3,1.3. Intercambio ionico, adsorcién y quimisorcién,

Para describir la movilidad del metal hay que conocer la distribucion de los iones
metalicos entre las fases s6lida y liquida. Los mecanismos para desplazar iones de la solucién del
suelo incluyen su intercambio en superficies cargadas como las arcillas y moléculas organicas y
su adsorcion o quimioéoroi()n en superficies de minerales tales como 6xidos de Fe y Mn, oxi-
hidréxidos y geles amorfos (Bourg y Loch, 1994, Ross, 1994). La carga permancnte de las

“arcillas y los sitios dependientes del pH y de la materia orgdnica, retienen cationes por
atracciones electrostaticas no especificas. A un pH bajo se favorece la hidrélisis, se intercambian
metales divalentes y trivalentes sobre capas silicatadas; asi que el Cu®*, Co®, Ni**, Mn™", y Cr'™*
pueden ser atraidos por arcillas del tipo de las esmectitas a través de fuerzas electrostaticas (Ross,

1994).
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Figura 3. Especiés de hidrolisis de Cd 2 en equilibrio con Cd-suele 0 CdCO; (octavita) a
‘ 0.003 atm de CO;segin Lindsay (1973). '

La adsorcién de metales pesados estd relacionada con la hidrélisis del ion. Se ha
propuesto una lista que scfiala la rclacién entre la hidrélisis del ion y adsorcidn especifica,
siguiendo ¢ésta, el orden Cd<Ni<Co<Zn<Cu<Pb<Hg. También se ha reportado un orden por-la
afinidad de los metales para los oxidos amorfos de Fe y Al, que es poco diferente al orden de la
lista de hidrolisis como se ve en la Figura 3. |

Por otro lado se han realizado estudios para conocer que los oxidos del suelo y las
fraccioncs organicas prefieren adsorber Pb, Cu'y Zn comparado con Cd, Ni, y Co como se

muestra en la Tabla 6 (Ross, 1994),
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Figura 4. Las graficas muestran que la sorcion esta controlada por el pH (Ross,

| .Ta'bla'6. Afinidad de metales pesados en componentes de suelo (Ross, 1994).

Material

Secuencia de afinidad

Fuente

Oxidos de Al amorfos
Oxidos de Al amorfos
Oxidos de Fe amorfos
‘Oxidos de Fe-amorfos
Goethita (FeOOH)
Goethita (FeOOH)
Hematita

_ Oxido de Mn
Oxidos de Mn
Mn-Si0O,
Acidos fulvicos a pH &
Acido humico apH 4-7
Acido hiimico a pH 4-6

Cu>Pb>Zn>Ni>Co>Cd
Cu>Pb>Zn>Cd
Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Co
Pb>Cu>Zn>Cd
Cu>Ph>Zn>Cd
Cu>Pb>Zn>Co>Ni>Mn
_ Pb>Cu=>Zn>Co>Ni>Mn
Ph=Cu>Mn=Co>Zn>N|
Cu=Zn :
Pb>Cu=Zn>Cr>Cd
Cu>Pb>Zn
Zn>Cu>Pb
Cu>Phb>>Cd>Zn

Kinniburgh et al. (1976)
Leckie ef al. (1980)
Kinniburgh et al. (1976)
Leckie et al. (1980)
Forbes ef af. (1974)
McKenzle (1980)
McKenzie (1980)
McKenzie (1980)

Murray (1975) .

Leckie et al. (1980
Schnitzer & Skinner (1967)
Verloo & Cottenie (1972)
Stevenson (1977)

14



Dindmica de metales pesados...
Aparte del pH y de los tipos y cantidad de coloides-(arcillas, 6xidos, maleria organica...),

se han identificado un gran niimero de factores que tienen un efecto sobre la sorcién del metal;
los principales controladores son: la concentracién del cation, los efectos competidores entre
cationes, la presencia de otros ligandos organicos e inorganicos, Con objeto de profundizar en los
anteriores procesos, se han desarrollado diversas metodologias para conocer los mecanismos
implicados en los procesos de sorcidn sobre los diferentes tipos de superficies orgénicas y
minerales, Entre las aproximaciones experimentales mas utilizadas se cuentan la’extraccion
secuencial de Tessier e al, 1979, el analisis de relaciones estadisticas entre la sorcién y las
propicdades del suclo, cte. Resumiendo la informacion generada por estos métodos, se sugiere
que el Cd y Zn son mas moviles que el Cu é Pb, debido a que tienden a ser sorbidos mediante
intercambio catiénico y ‘compiten con los iones mayoritarios de la solucion del suelo; ademas, su
capacidad de movilizacion y posterior migracién se puede ver incrementada si el suelo se
acidifica. Suelos 60n elevado contenido en 6xidos de Fe, Mn y Al y materia organica pueden
adsorber potencialmente todos {os tones divalentes, pero retienen preferentemente Cu, Pb y-un
poco menos Zn. Los factores que controlan los procesos de desorcidn del Cd, Pb, Zn y Cu han

sido poco estﬁdiados (Ross, 1994, Calvo, 1997).

2.3.1.4. Proceso de sorcion y desorcién.

- La movilizacion de elementos retenidos en los suelos, requiere por lo general de una
secuencia de procesos, empezando por la desorcién o disolucién, seguida por la difusién y
conveccién, La readsorcion o precipitacion puede inmovilizar el elemento en otro lugar del suelo,
por lo que la movilidad relativa del elemento podra depender de varios factores, que incluyen:

1) La propia naturaleza quimica y formas en que se encuentra él elemento.

Muchos elementos traza (cationes) tienen una baja movilidad en suelos porque ellos se
adsorben fuertementie a los minerales o a la materia orgéanica, o bien son precipitados en formas
insolubles (6xidos, carbonatos y sulfuros). Los que forman parte de aniones son relativamente
moviles (boro), otros como el fésforo, pueden inmovilizarse fuertemente bajo determinadas
condiciones formando precipitados insolubles vy ligandose fuertemente con determinadas

superficies de minerales.
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La Figura 4 ayuda a clasificar los elementos traza sobre la base del radio idnico y su

valencia. Con base en csta grafica, pueden clasificarse de manera natural los cuatro grupos
siguientes:

Grupo 1 Soluble: cationes débilmente hidratados.

Grupo 2 Soluble: cationes fuertemente hidratados:

Grupo 3 Hidréxidos anfotéricos, faciimente precipitables.

Grupo 4 Aniones solubles.

En términos muy generales, la movilidad de los cuatro grupos puede ser clasificada como

sigue:

Grupo 1; fuertemente atrapados por arcillas y humus.

Grupo 2; intercambiables y por-lo tanto moviles, excepto aquellos fuertemente quimisorbidos
como Pb y Cu.

Grupo 3; inmoévil, como 6xidos insolubles.

Grupo 4; mévil, excepto aquellos fuertemente quimisorbidos tales como el fosfato.

En el primer grupo se distribuyen elementos como Na, Ag, K, Rb, Tl y Cs que tienden a
formar compuestos muy solubles, ya que se hidratan facilmente por su tamafio pequefio y son
adsorbidos primero que otros. El segundo grupo, comprende elementos como el Ba, Pb, Sr, Hg
Ca, Cd, Mn entre otros, que se hidratan mas; por lo tanto, su molécula es mas grande y es mis
dificil que se adsorban en los sitios de intercambio. En el tercer grupo, se encuentran los
clementos. que tienden a formar compuestos que precipitan facilmente; por lo tanto, quedan
inméviles;. a este grupo pertenecen el Cr, Mn, Fe, y Al y por tltimo, los aniones que son

solubles a un pH elevado y por lo tanto son méviles.
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Figura 5. Clasificacién de elementos con base en su valencia y radio iénico (Ross, 1994),

2) La naturaleza quimica y mineraldgica del suclo.

Los elementos son menos moéviles en aquellos suelos que proveen una gran cantidad de
sitios de sorcién o un medio quimico faverable para precipitar ¢l elemento. Los 6xidos de Fe, Al
y Mn proporcionan sitios de quimisorcion para formas catidnicas y anionicas dc clementos. Los
minerales arcillosos silicatados proveen sitios de intercaﬁ_lbio para cationes y unos pocos sitios
(bordes de filosilicatos) de quimisorcién para cationes y aniones. Los alo6fanos (aluminosilicatos
de rango corto) presentan elevado nimero de sitios de quimisorcion para cationes y aniones. La
materia orgdnica participa en la adsorcién, complejacién de metales (cationes), aunque algunos
aniones como boratos y fosfatos pueden unirse a su estructura mediante enlaces covalentes.

Las caracteristicas quimicas del suelo pueden ser criticas en la retencion de elementos; los
-valores de pH basicos en los suclos favorecen la sorcion y precipitacién de 6xidos, hidréxidos ¥
carbonatos. Para muchos aniones tales como molibdato y selenito, la sorcién y la precipitacion se

favorece a pH 4cido. Las condiciones alcalinas generalmente se asocian a niveles elevados de Na

17



Lugo de la Fuente, J,
y K con relacién al Ca y Mg (debido a ta mayor solubilidad de los compuestos de Na y K que los

~de Ca y Mg) ademds, la alcalinidad del suelo est4 acompafiada por un alto grado de movilidad
aniénica. La alcalinidad del medio puede favorecer la movilidad de algunos cationes (por
gjemplo el Cu) como también puede favorecer la formacidén de complejos metalicos sotubles con
la materia organica e hidréxidos.

El potencial redox del suelo es también critico en el control de la movilidad de elementos,
Algunos son mucho mds solubles y mdviles en un estado de oxidacién que otros. Los elementos
clasificados como calcédfilos (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, As y Se) forman minerales insolubles de
sulfuro en medios reductores, donde el sulfuro es generado a partir de reduccién del sulfato, por
lo tanto, su movilidad es extremadamente baja. Aquellos elementos que, en forma de sulfuro,
tienen productos de solubilidad muy bajos (Hg, Cu, Pb y Cd) son los -més inmoviles y poco
disponibles en medios reducidos (McBride 1994).

La complejidad de los procesos de adsorcién de metales en suelo se debe al gran nimero
de especies de metales posibles, superficies adsorbentes y mecanismos de unidn, por lo que es
necesario . profundizar en el conocimiento de los mecanismos de movilidad para explicar la

retencidn, la baja solubilidad y la dificultad de extraccion de iones metalicos (Ross, 1994).
2.3.1.5. Complejaciéon organica y quelatacion.

...+ . La complejacién organica es uno de los factores mds importantes que gobiernan la
solubilidad y disponibilidad de metales (Bourg y Loch, 1994; Ross, 1994). La materia organica es
una mezcla heterogénea de compuestos de distinta naturaleza y origen y cuya composicion es
poco conocida; estd dominada por. macromoléculas de alto peso mole,cufar (2 000-10 000)
Hamados acidos hiimicos (HA) y sustancias de bajo peso molecular (10* — 10%) conocidos como
“acidos fitlvicos (FA) (Schnitzer y Khan, 1972). Los AH estdn considerados como la fraccién
orgéanica del suelo que tiene mayor tendencia a inmovilizar los metales siempre y cuando estos
elementos se mantengan solubles en la solucién def suelo a pH bajo. Los complejos formados son
relativamente resistentes a la biodegradacion, su persistencia en el medio los hace importantes en
el transporte de metales, La acumulacién de metales en sﬁspensién puede contribuir a reducir la
concentracidn de metales téxicos en solucidn; se ha dembstrado que la quelatacion del Al™ por

HA controla la toxicidad del elemento en suelos acidos.
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Con cierta tendencia, los metales pueden complejarse con ligandos orginicos. Los grupos

carboxilicos, alcohdlicos, fendlicos, carbonilos, fosfato y sulfato se ligan con K, Na”, Ca®', Mg*”
y AP, Los grupos amino y amidas, pueden complejarse con Pb™, Sn**, Cd*", Cu*", Fe*', Co™,
Ni?, Cr’", Zn**, Mn*" y Fe’*, mientras que los grupos sulfhidrilo, sulfuro, disulfuro y tioéter, se
asocia con Au’, Ag’, Cu’, Hg2+ y Pt o (Pearson, 1973).

La movilidad de estos complejos se atribuye a tres caracteristicas de los HA y FA en el
suelo: 1) viscosidad en la solucion del suelo, 2) tamafio de la molécula v 3) forma de 1a molécula.
La viscosidad se encuentra afectada por cambios en la configuracion molecular de las
nacromoléculas y por la unién con el metal; adicionando un electrolito se incrementa la
viscosidad. La forma y tamafio molecular afectan la movilidad en el espacio poroso, porque las
fuerzas de friceién actian sobre superficies macromoleculares. Del mismo modo, la presencia de
cadenas orgdnicas ramificadas, determinan una disminucion de las superficies de friccion,

resultando en una mayor movilidad. Si la complejacién de los metales afecta el tamafio y la forma

- del HA,la movilidad puede verse alterada. Se ha-descrito que la formacioén de complejos con Fe,

Al y La incrementa significativamente el peso molecular de los HA y FA; con un aumento del pH

decrecio significativamente ¢f tamafio molecular de ambas fracciones (Ross, 1994).
2.3.1.6. Movilizacion, lixiviacion y transporte. .

La movilidad y transporte de las especies metélicas en 1a solucidon del suelo, estd influida
por procesos dc difusion y flujo de masas. Sin embargo, estudios realizados con respecto a la
movilidad dc los metales, establecen que no rebasan los 30 ¢cm de profundidad a lo largo dcl
perfil. Si el pH del lixiviado se mantiene 4cido entonces, metales como Al, Mn, Mg, Ca, Zny Cd
ven incrementada su concentracién en los lixiviados; por lo tanto, se puede considerar que los
metales se clasifican en dos grupos dependiendo de las condiciones de acidez: 1} aquellos que
muestran un incremento en su solubilidad cuando el pH decrece (Al y Mn) y 2) aquellos cuya
especiacion es sensible a cambios de pH, particularmente en presencia de ligandos organicos (Al,
Be, Cu). .Tambiéﬁ se ha propuesto una clasificacion de metales con base en su movilidad; Es
frecuente asociar la presencia de Ca, Mg, Cd, Na, Ni, Zn y Al en los lixiviados, a un incremento
en la acidez; en tanto que el hecho de que el lixiviado esté enr‘iquecido con Cr, Cu, Fe Pb y Al,

puede estar asociado a la formacion de derivados organo-metalicos solubles (Ross, 1994).
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Otros autores consideran algunos de los conceptos ya discutidos, y toman en cuenta otros

aspectos para explicar de una forma un poco mas general, el proceso de movilizacién. Asi
McBride (1994) considera 5 etapas o procesos para que un elemento llegue a una planta desde un
s6lido del suelo; éstas son: -
a) desorcidn o disolucidn; cste paso puede ser mas o menos rapido en los distintos elementos.
b} difusion y conveccidn; esta etapa puede ser muy lenta para elementos traza, por que la
concentracidon de estos clementos en la solucién del suelo suele ser extremadamente baja,
resultando pequefias cantidades de iones desplazados por difusion. |
¢) Nuevos procesos de sorci‘én 0 precipitacion en distintos sitios reactivos; después de la
desorcioén, cl elemento tiene cierta probabilidad de readsorberse anles de poder ser asimilado por
las plantas. Esto puede limitar grandemente ¢l movimiento de ciertas formas elementales en
suclos que tengan altos niveles de humus o arcillas. Por ¢jemplo, el Cd puede moverse
rapidamente a través del suelo porque tiende a adsorberse en formas intercambiables,
d ) absorcidn por raiz y e) translocacién en plantas.

Los procesos a), b) y c) vienen a ser los mecanismos importantes en la movilidad de
metales en ¢l suelo.

Kabata-Pendias & Adriano (1995), clasifican los factores de movilidad en las siguientes

categorias: a) capacidad del suelo (pH, CIC, materia orgénica (m.o.), cantidad y tipo de arcilla,

‘éxidos de Fe y Mn y potencial redox); b) capacidad de la planta (especie, cultivo, parte de la

planta, edad, interacciones con iones) ¢) factores ambientales (condiciones climdticas, practicas

de manejo, irrigacidén-salinidad y topografia).

2.4. INFLUENCIA DE ALGUNAS PROPIEDADES FiSICAS DE LOS
SEDIMENTOS EN LA MOVILIZACION DE LOS METALES PESADOS.

Las particulas de los sedimentos presentan formas y tamafios diversos, esto trae como
consecuencia que, los metales no estén homogeneamente distribuidos con respecto al tamafio del
grano,. Por otra parte, es posible encoﬁtrar diferencias de concentracién de metales en muestras
de una misma localidad. La fraccion fina consta principalmente de arcillas, que pueden incluir
contenidos relativamente altos de metales pesados, en tanto que las fracciones de arenas suelen

estar constituidas por minerales, en cuya composicién los metales pesados no suelen ser
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constituyentes mayoritarios: Por esta razdn, la granulometria de los sedimentos suele ser un factor

determinantc en el contenido final de metales pesados y, deberia de ser tomada en cuenta a la

‘hora de eXpresar los resultados, no solodesde el punto de vista del interés del conocimiento de

los patrones de especiacion fisica del metal, sino considerar que los contenidos de metales totales
deberian referirse, en determinadas circunstancias, a la fraccion mas fina que, a su vez, presenta
mayor movilidad en el medio y mayores posibilidades de asociarse con los cationes, A la hora de

expresar los resultados en funcién de la granulometria, existen diferentes métodos para corregir el

tamafio -de particula, como son los métodos que aplican factores de correccidn para reducir la

contribucién la fraccion de sedimentos que son quimicamente inertes, como los feldespatos,
minerales carbonatados y cuarzo, y los que incrementan la influencia de las fracciones activas

que enriquecen a los metales, como los amorfos, materiales organicos, hidratos, sulfuros y, por

-supuesto, las arcillas (Salomons y Forstner, 1984),

2.4.1. Normalizacién de la concentracion de metales por tamaifio de grano.

La acumulacién por metales en sedimentos sobre todo de estuarios, ha sido estudiada
mtensamente con el propésito de conocer. el impacto de las actividades del hombre en areas

costeras, En muchos de estos. estudios se ha definido una relacion entre la dlstrlbumén del tamano

de grano y la concentra01on de metales pesados (Mayer y Fink, 1980; chkells y Knap, ,1984) La

asociacion preferenc:]al de muchos metales pesados con sedimentos de grano ﬁno suele ponerse
frecuentemente de manificsto por su corrclacién con la proporcwn de Sedlmentos finos
(pmcenta]e de fracciones de 62, 16 o 2 um); o bien, detenmnando lag concentramoncs dc los
metales en varios tamaiios d¢ partlcula de una muestra dada (Bannet et al., 1972; Smith et al.,
1973 De Groot er al., 1976). | o
Las relaciones entre la concentracion dc eétos elementos y la dis_tribucién del tamaﬁd de
grano pueden debefsc a dos causas. La primera, depende de la composicién quimi_ca de la
partlcula de distinto tamano dc grano; por ejemplo, la composwlon mlneraloglca de las fraccmncs
f'mas puedcn expllcar la riqueza del metal con respecto a las arenas del sedlmento (Gibbs, 1977).
La segunda es que el drea superficial del tamaiio del grano, controla la sorc10n de metales ya sea
a través de una sorcion directa por las superficies del grano o por ox1dos o materiales organicos

(Mayer y Fink, 1980; Summers et al,. 1996).
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También se ha encontrado que, dependiendo de la distribuci6n del tamafio del grano y de

las concentraciones de Al, Fe, carbono orgénico y Mn en sedimentos, la concentracién de metales
puede variar por un factor de 2 a 3. En las situaciones en que las arcillas no juegan un papel
directo en secuestrar elementos pesados, pueden entonces actuar también como un sustrato
mecénico para la precipitacién o floculacién de materia orgénica e hidréxidos de Fe y éxidos de
Mn, los cuales tienden a concentrar metales pesados. De hecho, se han encontrado fuertes
correlaciones positivas entre concentracion de metales pesados, tamafio de grano y la de carbono
orgénico u Oxidos de Fe con coeficientes que varian entre 0.77 y 0.97 con n= 90 (Ravichandran,
1995). |

Hay trabajos que especifican més, seflalando que la concentracion de metales como el Fe,
Mn, Cu, Cr, Zn y Pb se correlaciona con el tamafio de grano y que ésta se asocia a la fraccion
arcilla. Por otro lado, se ha demostrado la existencia de una relacidn lineal entre la concentracién
de Mn, Cu, Co, Fe y Hg y el porcentaje de la fracciéon fina con tamafio de particula menor de 16
pm en sedimentos de rio (De Groot et al., 1976).

Los metales tienden a concentrarse en las superficies de sedimentos de grano fino. Las
fracciones de arena, cuando cstin constituidas por cuarzo o carbonatos, actlian como diluyentes
de concentracién de metales en sedimentos, hacicndo necesario la aplicacion de factores de
correccion, que permitan comparar los resultados de diferentes muestras, y por medio de los
cuales tales efectos pueden ser reducidos, pero no totalmente eliminados (Ravichandran et al.,
1995).

La correcta interpretacion de la concentracién de un metal en un sedimento es posible
solamente si esta concentracidn esté normalizada al pardmetro tamafio de grano. Para esto, se han
desarrollado diversas metodologias para corregir las diferencias debidas al tamaiio del grano, que
permiten obtener resultados mas comparables entre sedimentos tomados en distintas zonas de
muestreo. Estos métodos se basan en: 1) separacion mecanica de fracciones por tamaiio de grano,
2) extrapolacién por curvas de regresién, 3) correlacién con materiales inertes, 4) en el caso de
fracciones carbonatadas, tratamiento con &4cidos diluidos o con agentes complejantes, 5)
comparacién con elementos “conservativos”, tales como el Al, Fe y Si (Férstner y Whittmann,
1979; Salomons y Forstner, 1984). |

El tamafio de particula es, posiblemente el parametro fisico mas estudiado en relacion con

la concentracion total de los diferentes elementos pesados en el sedimento.
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Como un 1ndlce del grosor de un sedimento, se ha usado el término “arena equivalente”

dado por la siguiente formula:
s=s+t/5+0.25, donde;
s representa el porcentaje de arena

t el de limo.

A través de un analisis de regresion tomando en consideracion las relaciones entre las
mechas de los grupos con la media general ¢;, la concentrac:lon de cada elemento c,yel término
arena cquivalente 57 s¢ presenta la siguiente forma:

c¢=cpkes’? donde: |
k y d son constantes
Estos p%fémetros se pueden relacionar y generar una ecuacion que permita adecuar los datos de

cualquier zona, ajustando las fracciones texturales a la concentracion de metales.

2.5 EXTRACCION SECUENCIAL

En sedimentos y suelos los elementos existen en formas d1ferentes y se asoclan a un
ampho rango de componentes Es reconocido que la informacion de las formas ﬁswoqulmlcas de
los elementos es requerada para conocer su conducta amblental (mov1l1dad dlsponlblhdad etc)
Aunquc no es aceptada en lo general, la espec1ac10n s¢ define como la 1dent1ﬁcacmn y
cuantlﬁcacmn de las diferentes especies deﬁmdas formas o fases en las que un elemento exlste
El término “fraccionamiento” es frecuentemente usado e intermitentemente con el de especiacién
perb cn este se enfatiza el concepto de “subdividir” un contenido total. También la preparacion
analitica pai‘a separara cspecics de metales también se refiere como fraccionémientp (_Tacl§ Y
Verloo, 1995).

Las formas quimicas individuales de los élementos traza son, por lo general, definidas en

funmon de criterios operacionales de laboratorio, basados en el empleo de diversos procesos,

reactlvos v extractantes que permxten aislar las dlstmtas espcmeS' los metodos de extraccmn

secucncial son una via eﬁmcnte para inferir la blodlspomblhdad retenclon movilidad fi sxco-

qu1m1ca y potencial de los metales en los sedimentos y en los suelos (Chen et al., 1996) De esta

forma los metodos definidos operacmnalmente como espemacmn (Hlavay y Polyak 1998),
51rven para:

a) Descrlbn‘ los patrones de distribucion
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b} Determinar la biodisponibilidad de los metales y toxicidad para las plantas, animales y

hombre. _

c) Evaluar la capacidad del suelo para actuar como un compartimento, con posibilidad de
almacenar metales y explicar los procesos por medio de los cuales los metales pueden
lixiviarse (Keller y Vedy, 1994). |

Las técnicas generalmente empleadas son:

a) Modelos matematicos en los que se aplica la particién de metales en la fase sélida.

b) Medicidn de metales, previo aislamiento en el laboratorio de fracciones fisicas representativas
de diferentes compartimentos, ya seca de un suelo o de un sedimento; y posterior
determinacion de los clementos que pucden cstar ligados en fraccioncs organicas,
intercambiables o en iones libres. _

¢) Aislamiento de diferentes fracciones de metales presentes en la fase sdlida, utilizando agentés
quimicos dc progresiva fuerza iomica. |
Las técnicas de extraccidn quimica usadas para estimar la biodisponibilidad de las distintas

formas de los elementos traza en sedimentos y suelos, han sido aplicadas a estudios ambientales,
geoquimica exploratoria y estudios agronémicos, con el propésito de definir la fraceién soluble,
intercambiable, adsorbida, ligada a la fraccién organica, ligada a 6xidos y a la fraccién residual

(Cottenie ez al., 1979; Rendell y Batley, 1980; Elliot ef al., 1986; Sims y Kline, 1991).
Operacionalmente, se considera que los metales en las matrices de suelos y sedimentos se

encuentran como jones metalicos en las siguientes formas fisico-quimicas: 1) jones simples o

complejds en la solucién del suelo, 2) iones intercambiables, 3) iones ligados a la materia

organica, 4) iones ocluidos o coprecipitados con otros 6xidos metalicos, carbonatos o fosfatos y

otros minerales sccundarios o 5) como ioncs en las capas intérlaminares de los cristales de

minerales primarios (Lake ef a/., 1984; Keller y Vedy, 1994). _
.Las tres primerﬁs formas estin en equilibrio unos con otras, equilibrio que se ve afectado por
¢l pH, Eh y la concentracién de metales y' li gandos, siendo estas formas las mas disponibles para
las plantas. El término disponible, ha sido utilizado para los micronutrimentos del suelo que sean
absorbidos por las plantas; cuando estos se relacionaﬁ con diferentes especies de metales pueden
causar toxicidad en las plantas. Por ello, es de suma importancia que el exceso de metales o de

compuestos tdxicos se encuentre inmovilizado por la fase sélida (Cottenie et al., 1979).
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-+ Para determinar las diferentes especies. de metales pesados en un sedimento o suelo se han

utilizado dos enfoques distintos; 1)} En el caso 'de especies inorganicas con distintas fases de
oxidacion o dc compucstos organométélicos, se¢ suele determinar una forma quimica bien
definida en disolucidn, previa extraccidn, sin que ésta pierda su forma especifica, atomica o
molecular, respetando la valencia del ion de especies inorganicas, 2) las metodologias basadas en
el estudio de los patrones de distribucion del metal pesado, el cual se asocia de forma distinta al
suelo o sedimento (ya sea en forma de cambio, asociado a carbonatos, adsorbido en 6xidos,
complejado en la materia orgénica, en redes de silicatos, etc.) no importando su estado de
oxidacién. ' L |

Para metodologias que utilizan el ‘égegundo'enfoqué, ol analito se extrae también de la matriz;
pero en este caso durante el proceso de extraccion el metal asociado a una fase dada, a la que se
le denominan “fraccién”, pierde su fohna especiﬁca de enlace. Por lo tanto, no se determina
directamente una especie quimica, sino la especificidad de la unién, puesta de manifiesto por el
proceso-de extraccion utilizado (Rauret, 1994).

- Este grupo de metodologias presenta ventajas sobre los andlisis basados en un ataque
total, ya que contribuye al conocimiento de la toxicidad y posibilidades de bioasimilacién de los
distintos elementos por algunos organismos. Por otro lado, colaboran en gran medida en la
identificacidon de sus fuentes de origén (litogénicas y/o anfropicas) y ayudan apredecir el
comportamiento de los metales ante un cambio en las caracteristicas externas,

La metodologia para el estudib de los patrones de especiacién de metales pesados’ en
sedimentos y suelos comprende, sucesivas ctapas dé_ extraccion quimica en las que se utilizan
diferentes reactivos con distinta intensidad progresiva para scparar las diferentes especies
metalicas. El reparto oblenido ¢s operacional ya que la cspecic queda definida ‘por el
procedimiento utilizado-para aislar un elemento de una fase, a pesar de que la fase esté mal
definida o el procedimiento no sea especifico (Rauret, 1994). Por ello, estos procedimientos estén
muy influidos por factores experimentales como la- eleccion -de los Teactivos y relacion
extractante/sedimento, los tiempos d'é extraccidn, asi como por problemas analiticos com¢ una
selectividad incompleta y posible readsorcion (Miller et al., 1983; Hickey y Kitirick, 1984,
Belzille et al., 1989; Beckett, 1989; Tu Quiang et al., 1994). Pueden presentarse problemas
adicionales como consecuencia de la comprobada selectividad de los réaot_ivos extractantes y la

posterior redistribucion de los metales una vez exiraidos de las distintas fracciones (Rendell et

25




Lugo de la Fuente, J.
al., 1980; Tipping ef al., 1985; Miller et al.,1986; Kheboain y Bauer, 1987; Nircl y Morel, 1990;

‘Shan y Chen, 1993).

A continuacién, se exponen las principales ventajas e inconvenientes descritos en la
bibliografia, acerca de la conveniencia en la utilizacion de los diferentes extractantes en funcién

de diversas caracteristicas de los componentes del suelo.

Fraccion I, de cambio o adsorbible a pH 7: Se ha comprobado que la solucidén de NH40Ac

tamponada a pH 7 ataca también a la fase carb()natada, a la materia organica y a los dxidos

' (McLaren y Crawford, 1973). Por otro lado, se ha discutido que este reactivo puede disolver y

complejar los metalicos de las particulas del suelo o sedimentos (Gibbs, 1973),

La solucién de MgCl, 1M utilizada por Tessier ef al., (1979) y luego por Tuins et al., {1990},
Clavenger (1990); Zhu y Alva (1993), para extraer a pH 7 los iones de cambio y los complejos
orginicos e inorganicos solubles, no tiene poder de liberacion de determinados metales que no
tienden a ser desplazados por el ion Mg®", sobre todo aquellos adsorbidos sobre superficies de los
constituyentes del suelo que tienen mayor afinidad por cationes como Cu y Zn que por cationes

como Mg (Calvet et al., '1990). Sin embargo, se ha comprobado que la solucidn de MgCl, 1M es

~ mas efectiva para desorber metales adsorbidos especificamente en pequefias concentraciones, que

otros reactivos como NaOAc, CaCl,, BaCl,, KNOs. Asi Tessier et al., (1979) observaron que el
ion acetato tiene la facilidad de formar complejos con el Ca de los carbonatos del suelo;
Emmerich et al., (1982) comprobaron que el KNO; desorbia metales en menores cantidades que

los otros extractantes.

Fraccion II, asociada a carbonatos: para disolver la fraccién de metales pesados asociados a
carbonatos se suelen emplear soluciones de acetato sédico o amdnico ajustado a pH 4cido con
4cido acético. El ajuste de pH es un factor importante porque a valores menores de pH se produce
un ataque parcial de los oxihidréxidos de Fe y Mn'(Tessier et al., 1979). Leonard et al., (1982)
comprobaron que con NaOAc tamponado a pH= 5 se extrafan parte de los éxidos de Mn con bajo
grado de cristalinidad. Este extractante disuelve parte de los carbonatos, liberando los metales
coprecipitados o difundidos desde la superficie en su red. Otra ventaja es que no ataca a los

silicatos, sulfuros, ni a la materia orgénica.
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El tlempo requerido para la disolucién de 109 carbonatos dependera del tamario de la

particula, el porcentaje y tipo de carbonatos presentes y el tamafio de muestra. Tessier indica 5

horas como tiempo suficiente de extraccion.

Fraccion 11, asociada a oxihidroxidos de hierro y manganeso: La fraccion unida a los
dxidos de hierro y manganeso necesita de un extractante que produzea, la reduccion hacia formas
ferrosas y manganosas por un lado y, por otro, que mantenga los iones liberados en solucion. Los
extractantes mas comunes son el clorhidrato de hidroxilamina/acido acético y ditionito de

“sodio/citrato. Fl uso de este tiltimo ha presentado varios problemas; primero, se ha observado la
precipitacién de algunos metales en fdrrha de sulfatos como resultado de la descomposicién del
dltiomto segundo las concentraciones de metales extraidos con este reactivo son menores que
los obtcmdm con otros; tercero, su capacidad de extraccion no parecc scr la mas indicada y, por
ulumo 1o s muy aconsejable en procedimientos secuenciales ya que el ditionito comercial suele
presentar altos contenidos de Zn formando sulfatos con distintos elementos {(Shuman, 1985),

Calvet et al., (1990) llegaron a la conclusidn de que dependiendo del metal a estudiar‘ cl
clorhidrato de hidoxilamina era el reactivo més adecuado; sin embargo, no ataca a los ox1dos bien
cristalizados, por lo quc algunos autores han diferenciado esta etapa en dos; la prlmera, obtenlda
mediante tratamiento con clorhidrato de hidroxilamina en medio ac1do, denomm_ada fase
“facilmente reducible” constituida por oxidos de Mn y oxihidréxidos de Fe pobremente
cristalizados, y la segunda, denominada fase “moderadamente reducible”, extraida medlante
acido oxalico y oxalato de amonio, corresponde a 0x1h1dr0x1dos de Fe, v que presenta un
moederado grado de cristalinidad (De Keyser ¢f a/., 1983; Shuman, 1985).

El ticmporestimado necesario para la extraccién completa de rnetales.pesados asociadlo‘s_ a
la fraccion de oxidos de Fe y Mn, después de ser extraidas de las fracciones anteriores (Tessier et

al., 1979) es de 6 horas, ya que tiempos mayores atacan las fracciones siguientes.

Fraccién IV, asociada a materia orgdnica y sulfuros: la solubilizacion se realiza con
reactivos complejantes (pirofosfato de sodio y EDTA) que desplazan el metal compefitivamentc
0 por reactivos oxidantes (H202, NaClO) que destruyen los sitios de unién en la materia organica.

El HyO; es el reactivo mas utilizado para liberar los metales complejados con la materia

organica, mediante la oxidacion de la misma. Esta capacidad se potencia en medio dcido, aunque
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no logra atacar los compuestos orgénicos mds establcs El H,0, se emplea en medio ac:do dado

que se ha comprobado que la utilizacion de disolucic'm de pirofosfato de sodio/hidroxido de sodio
¢s un buen extractantc de la materia organica, pero provoca un ataque a las redes de los stlicatos,
no extlayendo los metales ligados a la materia organica no humificada (McLaren y Crawford
1973; Miller et a!., 1986). Esto mismo sucede si se aplican solamente dcidos en lugar de H,0;, va
que estos no consiguen una oxidacidn éompleta de la M.O. Asi, el HyO, y el HNO; son los
oxidantes més comdnmente émp]eados. Al final del proceso de oxidacién se adiciona NH;Oac,
para evilar la adsorcion del metal liberado, a otros compuestos oxidados presentes en la matriz
del rcsidu‘o'del suelo o sedimento, Con estos reactivos se extraen los metales asociados a sulfuros

secundarios.,

Fraccion V, residual: Esta fraceion se obtiene atacando los residuos constituidos por fases
minerales menos alterables (silicatos, oxidos y sulfuros y restos de materia orgnica que no se
han solubilizado anteriormente). La extraccién implica una fusion alcalina o bien una disolucion
con mezclas de 4cido fluorhidrico y algunas otras con 4cidos nitrico o perclérico. Esta fraccidn
cdnstimye una porcion de metales dc escaso impacto ambiental ya que su liberacion se producira

a largo plazo.

2.6. DEFINICION Y COMPLEJIDAD DE LA MATERIA ORGANICA.
2.6.1. Naturaleza y propiedades de la materia organica de suelos y sedimentos,

| _ Bajo la denominacidon genérica de materia organica del suelo o sedimento, s¢ engloba a
los restos orgénicos de plantas y animales en distintas ctapas de transformacion, a los compuestos
de‘ .s{lr_ltesis microbioldgica y/o 'q'u'imica, y los restos de microorganismos y pequefios animales,
vilvos 0 muertos -(Schnitzer y Khén, 1972). Se diferencian tres fracciones, segt’m su grado de
mcorpora\,lonytransformamon - | B

Materia organica no humificada: Constituida por biomasa vegctal y animal senescente
¥ biomasa microbiana no incorporada a la fraccion mineral del suelo o sedimento.
Sustancms no himicas: Incluye macromoleculas 0 compuestos senclllos con estructura

quimica definida, biogénico, como son los carbohldratos proteinas, péptidos, resinas, plgmentos
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4cidos grasos, cte. En genceral, son relativamente faciles de degradar y tienen una vida corta en el

suclo o scdimento. _

Sustancias hﬁmicaé (humus-cn sentido.iestricto): Son el resultado de transformaciones
que dan lugar a productos de estructura amorfa, con caracteristicas fisicas y quimicas variables,
oscuras, de estructura quimica fundamentalmente aromatica, quirﬁicamentc complejas y con un
amplio intervalo de pesos moleculares. Son sustancias hidrofilas de caracter écido, de carga
negativa, formadas mediante mecanismos fundamentalmente oxidativos (.Schnitzer, 1978,
Schnitzer, 1991),

- Los componentes organicos de suelos y sedimentos proceden de varias fuentes:

- Acumulacion de restos inalterados y productos metabolicos, de plantas y animales,
recientementc incorporados, o que permanecen sin transformar en el suelo a consecuencia de
procesos fisicos o fisicoquimicos conocidos genéricamentc como de preservacion selectiva,

- Alleracion estructural (diagénesis) de productos macromoleculares que forman parte de
los :l'inl.c:_iidus organicos, |
- Degradacién o descomposicion de moléculas orgénicas complejas a compuestos
orgéﬁicos mas sencillos, y su posterior reorganizacion mediante mecanismos abidticos o
‘enzimaticos. |

- Sintesis microbiand de nuevos componentes Organicos.

Aproximadamente la tercera parte de la materia organica puede ser identificada como
grupos de sustancias con caracteristicas quimicas relativamente definidas tales como
polisacaridos, polipéptidos, etc. (Schnitzer, 1991), El resto de la materia organica es considerada
como material humico que deriva de las transformaciones quimicas, fisicas y bioldgicas de restos
animales, vegetales y microbianos, resultado de un prd_ceso complejo Hlamado hurhificacidn, en el
que se acumulan formas resistentes de matéf.ia organica sedimentaria, y que incluye tanto la
reesiructuracion (diagénesis) de determinados compuestoé organicos sinte_tizados por organismos
superiores, como la sintesis de macromoléculas complejas en el suelo a partir de condensacion
quimica de productos intermediarios de la biodegradacién o bien formados por la propia
actividad biosintética de los microofganismos del suelo.

Gran parte de las funciones quc descmpefia la materia organica, se atribuyen a las
propiedades coloidales de las sustancias humicas. Estas gjerchn' una influencia positiva en el

crecimiento de las plantas.
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En el aspecto f isico fdvowcen la formacion y estabilidad de agregados, la aireacion y

clrculauon de agua, penetracion de ias raices y resistencia a la erosmn (Kornonova, 1982),

De%de el punto de vista qunmco retiene y moviliza catlones necesarios para las plantas;

'ddemas por su efecto buffer, permite la forma(:lén de quelatos y la de comp]ejos con metales,

'omdos, hldromdos y arcillas, Tamblcn es capaz, debido a sus propiedades de intercambio

cationico, de disminuir las concentraciones de sales e iones tdxicos en la solucién del suelo

(Miller- ng,cnct 1988).

Por ultlmo fa M.O. estimula la ElCthlddd blologlca proporcionando energia y nutrlmentos

a'la flora y fauna del suelo.
2.6.2. Extraccién de la materia orginica.

Bl primer intento }Sor aislar sustancias himicas de un suelo fue realizado por Achard en
1786 utilizando una solucién alcalina diluida, por medio de la cual separé de una turba un
comiponente oscuro después de haberlo precipitado con 4cido; a esto le llamé 4cido humico. Sin
embargo, ¢s a de Saussurce (1804) al que se le acredita la introduccidn del término “humus’; poco
tiempo después. Los primeros estudios sobre ¢l origen y la naturaleza quimica del humus son
atribuidos a Sprengel y Berzelius en el siglo XIX seguidas por contemporédneos y discipulos de
ellos en la segunda mitad del siglo XIX, En los primeros afios del siglo XX se realizaron
esfuerzos renovados, encaminados a .determinar ‘su naturaic;za quimica y estructura. Estos
eSﬁldiOS'_pé1‘miticrorl posteriormente establecer las bases de los nuevos _condeptos v definiciones
actuales que Sefz'm revisadas brevemente (Stevenson, 1982).

En ¢l procedimiento habitual de fraccionamiento durante la primera etapa, se separan las

- particulas vegelaies por flotacién en liquidos de densidad elevada, En esta fraccion se agrupa la

materia orgénica menos alterada del humus que atn no se incorpora a la fraccién mineral que se

cncuentra constituida por particulas de tamafio variable. Esta fraccion recibe el nombre de

materia organica libre cuya naturaleza es fundaméntalmerite lignocelulodsica, con reducida
actividad fisicoquimica y que mﬂuye fundamentalmente en las propiedades hidricas y
estructurales de. los suelos; estd constituida por ligninas, poliésteres y carbohldratc-b
quimicamente alterados, en estados mas o menos avanzados de degradacién. Estos compuestos

simples, que escapan a la mineralizacién primaria, servirdn finalmente de precursores himicos,
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Los compuu,toq no polares como. son los 4cidos grasos, ceras y rcsmd% se extraen con

disolventes organicos tales como hexano, ¢éter de petréleo, benceno. Los mondmeros de .
polisacaridos y proteinas se aislan empleando hidrdlisis 4cidas, |

A diferencia de otros compuestos. orgénicos con estructura definida, en ¢l caso de las
sustancias humicas, las posibilidades de obtener informacién estructural a partir de diferentes
técnicas experimentales, se encuentran eshecialmente limitadas por la complejidad de su
composicion y su constantc evolucién en condicienes naturales, El hecho que se produzcan de
forma simultdnea diferentes tipos _de meca_mismds interrelacionados v, la influencia continua de
procesos de biodegradacion selectiva dependienté de faclores ambientales, hace que sea muy
complejo llevar a cabo un seguimicnto sistematico de las rutas que conducen a su formacion.

. Cuando las macromoléculas humicas han sido incorporadas a la fraccién mineral,
formando complejos drgano-mincrales (lo que caracteriza las sustancias himicas en etapas més
avanzadas de evdlucic’)n), resulta: impbsible difér_eﬁciar o aislar las -sustancias producidas por
mecanismos diferentes. Los complejos Grgano-minerales experimentan un continuo y activo
dinamismo al modificar su estructura molecular a través de procesos de diagénesis, maduracion,
etc. o |

Por otra parte, la gran diversidad de propiedades de las sustancias himicas dificulta el
establecer criterios generales sobre sus aspectos estructurales, por o que su concepto procede del
estudio comparativo de las distintaé formas en que aparecen en la naturaleza. . o

Para su estudio se han propuesto numerosds extractantes como es la solucion con NaOH
0.1 & NasP,0y 0.1M (Schnitzer y Skinner, 1968; Tinsley y Salam, 1961) En general, la
extraccion con NaOH diluida es el método més empleado para extraer sustaneias hﬁnﬁicasjde
suelos y sedimentos, permitiendo obtener dos fracciones; acidos fiilvicos, no precipitables por los
4cidos después de la extraccion alcalina y los dcidos hitmicos, que precipitan en medio dcido en
forma de fléculos de color pardo (Duchaufour, 1984).

Lag téenicas para la delerminacion de peSos_ moleculares indican ¢l caracler polidisperso
de estas sustancias, donde coexisten moléculas de diversos tamailos; los_espccfros de infrarrojo
presentan bandas mal definidas dada la desorganizacion estructural de ciertos crohstituyentcs que
ocultan a otros y que indican la presencia de estructuras aromaticas y alifaticas, grupos
oxigenados y constituyentes aminados y polisacéridos. La difracciéon de rayos X revela una

estructura desordenada y amorfa. La observacion al microscopio electronico de moléculas
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ﬂoculadas (pH amdo) pone de mamhesto una estmctura tridimensional racemosa de elevada

quperfue espemﬁca (Flaig, 1966 Greenland 1978).
2.6.3. Estructura y propiedades de las sustancias hamicas.

Las sustanclas humlcas formdn el grupo de sustancias orgdnicas mds abundantes de la
Tlerm, asi como las que presentan mayor dwcrsadad cstructural, encontrandosc distribuidas en
todos los tipos de suelos asi como en la materia or gdmca part1culada o disuelta en aguas de rios y
mares (Schmizer y Khan 1978)

En gcneral constxtuyen una mezcla heterogénea de macromoléculas, de pesos
molewhrcs del orden de 10°, de color oscuro, con propiedades coloidales e hidrofilicas bien
marcadas y que engloban constituyentes aromaticos y alifiticos en sus estructuras.

| ~ Su composibic’m es variable y poco conocida, pero podria resumirse de la siguiente
manéra_: a) entre 10 y 40% de constituyentes aromaticos con grupos carboxilo, OH fendlico y
metokilo, b) del 25 al 40 % de estructuras alquilicas derivadas de 4cidos mono- y dibasicos,
incluyendo OH-dcidos y cadenas ramificadas y c). una proporcidn variable de estructuras O-
alquilicas- que podrian proceder de 'r_eacciones‘ de deshidratacion de carbohidratos, taninos

complejoso p_roduct_os de ciclacién y fragmentacion de ]ipid()s.insaturados {Hayes et al., 1986;

Almendros y §a112 1992).

- Los- constutuyentes de las sustanmas himicas se asocian a macromoléculas ramificadas

tridimensionales, que presentan superficies hidréfobas constituidas por grupos COOH, OH

fenélico y alcohdlico y que delimitan una serie de cavidades con grupos funcionales de

reactividad comparativamente reducida. También se sabe que pueden presentar otras supcrficies
_irﬁerrg-as hidréfobas donde se <_;0ncehtrar_t acidos - grasos e hidrocarburos procedentes de la
hidrolisis de las ceras y po_l'iés-teres vegetales o del metabolismo microbiano (Wershaw, 1989),

| Su.heterogéneidad estructural, el alto mimero de puéﬁtes intra- e intermoleculares que se
cstablecen entre sus constituyentes 'p;jlifutﬁcionales les confieren una alta resistencia al ataque de

los _m‘icroorganismos (Bartha, 1980; Almendros y Dorado, 1999).

32



. . _ ‘ Dindmica de metales pesados...
2.6.4, Origen y formacion de las sustancias hamicas. ' ‘

La descompols-icic;)n en el suelo de la rr_iateriao‘rgénioa no humificada (restos de plantas,
animales, y microorganismos) hace que- de un 6_0'5_1 un 80 % del C orgéﬁico sea devuelto a la
atmosfera como CO; tras una mineralizacion rapida. Este proceso implica_lé transformacién de
un elemento de una forma orgdnica a una inorganica, como resultado de la actividad por
microorganismos, El C organico que no es rapidamente mineralizado experimenta un proceso de
oxidacién mas 1ent.c$, pasa a formar parte de la biomasa microbiana o queda relativamente
estabilizado en forma de sustancias himicas. El proceso de humificacion confiere estabilidad a
los con_ipuestos hiimicos, aumentando su resistencia‘a la biodegradacion y mineralizacion (Tate,
1987):: |

#La formacion de sustancias himicas. puédc tener lugar simultineamente mediante  tres
grupos:principales de mecanismos, en funcibn del tipo de transformaciones y de la naturaleza del
material de partida, -u) la alteracion de los biopolimeros vegetales y microbianos b) la
polimerizacién no biolc’)"gica' o enzimatica dc colmpuestos de bajo peso molecular libres en el
suelo y ¢ la sintesis 'mic_robiana o0 biologica,

-Las dos tltimas céfrespondcn a neoformaciones quimicas o bioldgicas mientras que la
primera requiere de la presencia de material de partida de naturaleza macromolecular, por
presentar ¢l caracter de una transformacién d_iagenéti-ca progresiva . Ambos tipos de pfocesos son
importantes en la formaciéon de sustancias hﬁrnicas, y su contribucion relativa depende de la

incidencia diferencial de las condiciones ambientales,

2.6.4.1. Mecanismos de alteracion o transformacion de bipolimeros vegetales y

microbianos. Diagénesis de biomacromoléculas, .

Los mecanismos que tienen lugar dﬁrante_ la diagénesis de sustancias previamente
sinletizadas por los. organismos que se desarrollan en ¢l suelo, implican modificaciones
estructurales de las macromoléculas organicas procedentes de los vegetales superiores. y
microorganismos (ligninas, hemicelulosas, suberinas, -cutinas, taninos) a consecuencia de la

accion microbiana o de procesos abiodticos externos, incluido el fuego (Hatcher y ‘S'p_iker, 1988).
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Entre los C’lﬂ'lbl()b mas m&,mﬁcatwos que expernnentan los constituyentes de los residuos

vegeta]es se cncuentra la oxidacion y dcsmctllamon de lxgnmas la deshidratacion de los
Ca]‘bOhIdI‘dtOS y la conversién de derivados de los catccolcs en quinonas (Clapp y Hayes, 1999).
Los residuos veoetales que se 1ncorporan al suclo estan formados por 50—60 % de carbohidratos,
15—20% de ligninas y compuestos aromatlcos,_ 1—15% de proteinas y 1—8% de ceras, grasas y
otros (Kogel-Knaber et af, 1991). En condiciones aerobias, los carbohidratos y proteinas se
déscomponén mas répidanﬂcntc que las ligninas ya que sirven de sustirato para el desarrollo de la
biomasé microbiana, - generando nuevos compuestos mayoritariamente alifaticos (Duchafour,
1984) | |

La hgnma es uno de los precursores mayorltanos de las sustancias humicas, ya que se
c:ncucntla cn lodas las p]dﬂldH vasculdrce mc]uycndo las especies herbaceas, donde cjerce un
pape] impor tante en las estructuras de las parcdcs cclulares

Las 11gnm.:13 pwcedentes de gvnnospmmas se encuentrdn formadas por ‘unidades
constltucmnales dcrwadas predommantemcmte del - alcohol coniferilico. Las ligninas de
angiospermas lefiosas p_rowenen de la condensacién de unidades derivadas de los alcoholes
coniferilico y sinapilico. Finalmente, la lignina de las plantas herbéceas incluye unidades de tipo
parahidroxibencilico ademads de los derivados del alcohol corﬁferilico: y el cumarilico (Fengel y
Wegener, 1984) |

_ Ld biodegradacidn de la hgnmd se atribuye principalmente a la accién de los hongos

basidmmwctos, aunque los hongos imperfectos y actinomicetos. pueden degradarla también
(Fengel y Wegener, 1984, Schoemaker et al., 1991).

‘Las - principalcs - transformaciones son: a) rupturas oxidativas en las cadenas

‘fenilpropanoicas b} desmetilaciones de las estructuras aromaticas c) oxidaciones de los alcoholes

y fenoles d) hidroxilacioncs de los anillos aromaticos y €) apertura de los anillos aromaticos. Se

ha demostrado que la lignina es atacada preferentemente en los enlaces de tipo éter, siendo las
uniones de tipo C—C las mas resistenles (Hempiling y Schulten, 1989; 1990).

Otros.precursores potenciales de sustancias humicas son los taninos, [os cuales se han
idéntiﬁcado en suelos forestales (Kogel-Knaber et al, 1991). Algunos taninos son hidrolizables y

se degradan facilmente, otros resisten al degradacion y susbsisten en el suelo mucho tiempo.
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264 2 Pollmer:zauon enzimética de compuestos libres de bajo. peso molecular,

Sintesis abidtica.

.La presencia en el suelo de compuestos sencillos de bajo peso molecular es debido a los
procesos de biodegradacién de restos vegetales y biomasa asi como a los aportes en forrﬁa de
pluviolixiviados, cxudados radiculares y metabolitos microbianos. Una parte de estos compuesios
es utilizada por los microorganismos como fuente de carbono y energia, si bien una fraccion
considerable cxpcrimenta reacciones de condensacion quimica o enzimatica incorporandose a la
composicion de _macromolédulas de composicion _iﬁdeﬁnida y elevado peso molecular (Carballas
etal., 1971, Stévenson; 1982, Saiz-Jiménei y de Leeuw, 31.987; Hempfling y Schuliten, 1989). .- .

s Los fenoles procedentes de la deg‘radacién. de las ligninas junio con los que generan los
micreorganismos, son Jos princifaaies materiales de partida para la formacién de acidos himicos
por: medio de estos mecanismos. Estos polifenoles pueden de.scomponerse por accion microbiana
0 bien transformarse en-quinonas en medio alcalino o por polifenoloxidasas, condensandose entre
si 0 con distintos compuestos Qrgénicos. Las quinonas su.frcn aperturas de anillos, oxidandose a

acidos carboxilicos o reaccionan con compuestos orgdnicos, pudiendo dar lugar a estructuras de

semiquinonas condensadas con alto contenido-en radicales libres estables.

La semejanza entre las propiedades de los polifenoles y los 4cidos himicos apoya la teorfa
de qﬁe estos Ultimos pueden ser considerados como precursores de sustancias himicas,

_El humus hidromorfo présénta un carfcter fundamentalmente alifatico, ya que procede de
plantas sin lignina, y ha sido tradicionalmente estudiado en relacion con las posibilidades de
formacién de sustancias htimicas a partir de precursores exclusivamente alifaticos, incluyendo
compuestos de tipo alquilico. En este sentido, se ha propuesto que el humus marino procede de
reacciones de autooxidacion radicdlica entre las cadenas de acidos grasos insaturados expuestos a

la tuz solar en la superficie de los océanos (Harvey y Boran, 1985),
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2.6.4.3.. Sintesis de productos -similares a las sustancias hamicas por los

‘microorganismos. Sintesis microbiana.

La formacién de sustancias himicas a partir de musgos en las turberas (no lignificados) es
uno' de los fendémenos que han sido citados tradicionalmente como prucba de la existencia de
otros precursores diferentes a la lignina (Waksman, 1929). |

' ‘En particular, se han descrito sustancias oscuras con caracteristicas similares a las de los
acidos htimicos en micelio de hongos imperfectos tales como Aspergillus sydowi, Epicoccum
m’grﬁm y Stachybotrys: atra, por lo que se propuso que las macromoléculas hﬁmicaé eran
prodUCto de sintesis microbiana (Haidér y Martin 1967; Martin y Haider, 1671).

La sintesis de cstas macromoléeulas aromdticas resisientes a la. biodcgradacién se
hmhiﬁesta_ de manera preferente en determinadas especics de hongos, si bien se ha descrito en
éctinomiceto$ .y bacterias, Estas macromoléculas  se ‘conoceft como melaninas fiingicas o
microbiaipas_ y -pueden ser tanto productos ex_tracelﬁlares como constituyentes estructurales de la
.pare'd celular. Normalmente, la mayor concentracion de melaninas se observa en propagulos del
hongo, incluyendo esporas, esclerocios, etc.. Estas melaninas desempefian diversas funciones,
¢omo son la proteccidn frente a condiciones adversas, o resistencia a biodegradacién, facilitando
también la nutricion mineral, gracias a su clevada capacidad de intercambio catidnico. Entre [os
organismos fingicos con capacidad de sintetizar melaninas similares a las sustancias htimicas se
encuentran los géneros Alternaria, Aspergillus, Penicillium, Cenocobcum. Aureobasium,
Cladosporium, ete, (Kumada y‘Sato, 1980; Vol’Nova y Mirchink, 1972; Almendros et al., 1985),
Cuando mu‘.ere el hongo o durante su desarrollo (productos extracelulares), estas sustancias pasan
a- formar parte de las fracciones humicas del suclo, biodegradindose selectivamente y

aumentando su grado de aromaticidad y oxidacion (Bell y Wheeler, 1986; Butler y Day, 1998).
2.6.4.3.1, Caracteristicas quimicas de las melaninas de origen flingico.
" Distintos tipos de melaninas flingicas son similares a log 4cidos himicos en cuanto a
andlisis elemental, acidez total, tamafio molecular, resistencia a la biodegradacién y

caracteristicas de solubilidad (solubles en alcahis e insolubles en acidos), Muestran patrones

espectroscopicos similares, tanto en ¢l visible-UV. (Valmaseda ef al., 1989), como en el infrarrojo
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(Filip et al., 1974; Scnesi et al., 1987, Paim ¢t al., 1990) y en la resonancia magnética nuclear dc

e '(L'Lidemann et al., 1982). La naturaleza y rendimientos de compuestos sericillos obtenidos tras
la aplicacién de técnicas degradéti\}as también presentan considerables semejanzas (Haider ef al.,
1977; Almendros y Dorado, 1985). _

~ Las melaninas fingicas se pueden clasificar en funcién de su origen sintético. Asi, s¢ han
establecido grupos de melaninas derivadas de la 3,4-dihidroxifenilalaninas (DOPA, producto de
oxidacién de la tirosina), melaninas derivadas-de glulaminil-3,4-hidroxibenceno, melaninas
derivadas del _catecol, y melaninas derivadas del 1,8-dihidroxinaftaleno (DHN). Las mas
' importantes y extendidas son las derivadas del DHN, que puede dimerizar y, dar lugar a
estructuras del tipo dihidroxiperilenquinohd _(DHPQ) (Sato'y Kumada, 1967). La presencia de
estas_%.;;é_structuras as facilmente rec‘onociblew en la fraccion himica por presentar, en solucién
alcalina, unos maximos mas o menos marcados en el espectro visible a longitudes de onda de
450,570 y 615 nm (Kumada, 1955; Kumada y Hurst; 1967, Kumada y Sato, 1962 y 1980).

- Las téenicas de cspectroscopia derivatografica: visible-UV permiten -identificar estos
metabolitos microbianos sin ncceé.i_dacl de sﬁ aislamiento del total de la fraccidén hiimica, incluso
cuando se encuentran en conceniraciones relativamente bajas, Descubiertos por primera vez en
suelos de ando japoneses (Kumada, 1955),. el pigmento verde ‘caracteristico se aislé por
cromatografia en celulosa (Kumada y Sato, 1982). Los dcidos himicos que preséntaban. maximos
espectrales a las longitudes de onda menc_iolnadas (originalmente encontrados en.podsoles) fueron
denominados de tipo “P”, y debido a su coloracion carab_teristica a pH alcalino, se suele hacer
referencia a la fraccion purificada con el nombre de dcidos hiimicos verdes.

 La presencia de estos pigmentos fungicos no suele superar el 10% del total de los _écido,s
humicos, si bien sy importancia radica en el hecho de que contribuyen de- forma activa en los
procesos .de intercambio cationico, formando complejos organo-minerales .muy estables; en
relacion con la influencia ejercida por otros constituyentes coloidales del humus..
La acumulacion progresiva en el suelo de estos pigmentos fungicos es debida
fundamentalmente a sus propicdades fisicoquimicas que sugieren una elevada resistencia a la
biodegra(iacién y una tendencia a asociarse irreversiblemente a las fracciones minerales, lo que

dificulta su biodegradacidon y lixiviacion en el suelo.
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2.6.5. Interacciones de materia organica con metales pesados ' '

La adsormon de metales por las sustancias hiimicas es menos conocida que la- adsorcmn
en superﬁ01es mmeralcs Las sustancias humicas contiene un buen niimero de grupos funclonales
(CO,, OH. C=C, COOH, S_H, CQzH) los cuales tlenen una gran afinidad por interactuar con iones
metalicos. La combinacion de diferentes grupos funcionales forman complejos con ciertos
catioﬁcs. Estas interacciones han sido descritas como mecanismos de cambio idnico, adsorcion
superficial, -quelatacion, coagulacién y peptizacién; Por lo tanto, la existencia de un .sitio
particular para cada catiéon no es facil de entender ya que ¢l metal puede estar unido a dos o mas
ligandos de diferentes moléculas (Theng y Scharpenseel, 1975; Tipping, 1981) |

La materia orgénica jucga un papel importanie en el transporte y acumulacién de iones
mcetalicos corho guelatos. Varios autores han descrito la facilidad con que los HA. forman
complejos con los metales determinando constantes de estabilidad. Los FA que tienen una baja
constante de ‘estabilidad-son rhz_’ts facilmente solubles. Mientras que valores ‘de constante de
estabilidad alta fueron reportados para Cu™, Pb*, y Cd*? con HA a pH de 5 y Cu'?, Zn*, Nit? y
Cd* apH 7 (Takamatsu y Yoshida, 1978 ). '

La estabilidad de los complejos metalicos con FA y HA se incrementa en muchos casos
cuando el pH aumenta:de 3 a 7 (Tabla 7). También varios metales pesados como el Cu'*?, Ni*?,
Co™ y Pb™ pueden formar complejos estables con 4cidos fillvicos mucho més que’ con 4cidos
himicos y otros compuestos Organicos. _

El valor de estabilidad ha sido propuesto por Cottenie ef al., 1979 Este describe la relacion
entre un metal fijado dado con sustancias organicas con cantidades de fracciones inorganicas. El
indice de estabilidad para HA y FA muestra que metales como Cu, Zn;, Pb y Mn forman
cdmpkjos mas facilmente en HA que en FA vy la alta proporcidn de Cu es fijada en HA en pH
entre 4 y 5, Mientras que para FA es entre 5y 6.

Algunes autores han descrlto que cl orden de las constantes de estabilidad de los
complejos organo-metalicos tienen la siguiente secuencia: .

g>Sn>Pb>Cu>Co>Fe>Cd>Zn>Mn
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l‘abla 7. Constantes de cstabilidad expresadas como ¢l log K del mectal con los
complejos de los acndos falvicos y humlcos a varms pH segiin Kabata, 1992.

Cation pH 3 . pH5 - o
FA HA FA FA HA HA
Cu*? 3.3 6.8 4.0 8.7 -~ 87 126
Ni*¥ 3.2 5.4 42 4.1 . 7.6
Co™ 2.8 ) 41 3.7 : '
Pb** 2.7 _ 4.0 6.2 8.3 :
Zn*? 2.3 5.1 38 2.3 S 7.2
Mn*?: 2.1 3 0 37 3.8 o 0
Cd*?: 5.3 | o 6.3 5.5
Fe*? | 5.4 . 58 6.4

Schnitzer y Kemndorft cstablecicron el él‘den de afinidad de metales para formar
complgjos insolubles en agua con FA, aunque depende del pH puede presentarsc.como sigue:
Fe=Cr=Al>Pb>=Cu>Hg>Zn=Ni=Co=Cd=Mn |
-~ BExiste una cierta selectividad de 1neta1és que se puedcn- coordinar con grupos funcionales
de la-materia organica formando cmﬁplcjo‘s de _csfc’-rﬁ inlcrﬁa 1) cspéciﬁcas (inner-sphere surfuce
complexes); esto ha dado lugar a secucncias de a_ﬁnidadcs, McBride (1989) propuso la siguiente
secuencia a pH 5:
Cu=Ni>Pb>Co>Ca>Zn>Mn>Mg
_Schnitzer y Khan (1978), presentan la siguiente secuencia.de. retencién de metales a
diferentes pH:
pll= 47 Hg=Fe=Pb=Al=Cr>Cd>Ni=Zn>Co > Mn
pH=58 Hg=Fe=Pb=Al=Cr=Cu>Cd>Zn>Ni>Co>Mn
- Esta secuencia muestra que el orden de retencién no aparece relacionado ni con el peso
atdmico, nimero atomico, radio idnico, ni radio de hidratacion, |
Se ha comprobado que los coeficientes de sclectividad para la adsorcidn de metales
dependen en gran medida, del grado de carga y de la presencia de otros cationes (Hendrickson 'y
Corey, 1981), También parece existir una cierta preferencia de algunos grupos funcionales ante la
complejacion de determinados metales que provoca el que éstos sean seleccionados a favor de su
adsorcion; por gjemplo, el Cd™ muestra una afinidad muy parecida al Ca®"; sin embargo, a bajos
niveles de concentracién, la adsorcion de Cd™ es favorecida frente a la del Ca™ Se ha visto que
el Cd*™ forma bases de Lewis débiles, como son las cﬁic contienen azufre en horizontes orgénicos,

Sin embargo, el Ca™ muestra preferencia por la complejacién con los ligandos organicos en el
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orden O>N>S De esta forma, este elemento compite con el Cd por los abundantes ligandos con

grupos carboxilo.
- 3. DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

3.1 Sistema hidrolégico Lerma-Chapala-Santiago

El sistema Lerma-Chapala-Santiago corresponde a la Region Hidrografica mimero 12 de
acuerdo a la Secretaria de Recursos Hidraulicos; s una de los més importantes de nuestro pais,
cuenta con una superficic aproximada de 130,000 km’, es drenada por el rio Lerma y ¢l Grande
de Santiag_d; el 60 % corrésponde a los tributarios del rio Lerma. Esta macrocuenca ocupa
éi_mpiias porciones del Estado de México, norte de Michoacén, sureste de Querélaro, la may_o.r
parte de Guanajuato; este, centro y sur 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 Mexicano. | |

Desde su nacimiento en el altiplano meridional del valle de Toluca, ¢l rio Lerma vierte su
caudal al L.ago Chapala después de un recorrido de 705 km; a la zona que se ubica dentro del
Estado de México se le conoce como Cuenca Alta del rio Lerma.

Un sistema lagunar bien integrado por varios manantiales de picdemonte alimentaba esta
regién hasta antes de 1951. Manantiales como los- de Almoloya, Texcaltengo y-Alta Empresa,
entre otros. Estos cuerpos de agua lagunar median en conjunto unos 30 km de longitud y se
conectaban entre si por canales cortos que unian la laguna Chignahuapan con la laguna
Chimaliapan en Lerma y San Bartolomé Otzolotepec; en esta drea lagunar se consignaba el
nacimiento del rio Lerma, Al concluirse las obras de 270 pozos y 170 km de acueductos en 1970,
que . aportaﬂ algo mis de 14 m’s” al Distrito Federal, sc modificaron profundamente los
ecosistemas lacustres del area, presentando enla actualidad sélo algunos relictos de este paisaje,
que funcionan como trazadores del nivel de base local de la recarga acuifera que se origina en
cumbres y laderas de la cabecera de la Alta Cuenca del rfo Lerma. Ln -esta region es posible
ubicar ¢l origen del rio, pues por la vertiente nororicntal del Nevado de Toluca varios torrentes
ﬂuyen'hacia el norte, noreste y oriente procediendo del punto mas alto de la cuenca, por lo que se
pueden cons;demr entre otros formadores, los rios Tejalpa, Verdlguel Santxagulto, La Gavia,

Otzolotepec; Ocoyoaca Temoaya, Sila, ctc.
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La Luenca Alta de] Rlo Lerma-abarca 5,548. 540 km® , Y presenta una division cn tres

porciones: curso alto, medio y bajo debido a un criterio hidrolégico-tecténico que cubre a toda la

. parte norte del Estado de M¢xico, mlcntras que la Cuenca Media abarca buena parte del estado de

(GGuanajuato; sin olvidar ;')oi”ciones‘de los estados de Michoacan y Querétaro por donde atraviesa
el rio Lerma (Gobierno del Estado de México, 1993). Rios como el I.aja, Turbio y Guanajuato,

cntre otros, son los que riegan la mayor parte de los suelos del Estado de Guanajuato.

3.2.1. Regiones fisiograficas de la cuenca alta y media del rio Lerma,

Los limites dc la cuencd del rio Lerma se localizan en el drea correspondiente a la
provincia fisiografica del Ej'e Neovolcanico comprendiendo las subprovincias de- Mil Cumbres
al oe‘ste .y la de Lagos y Volcanes de Anahuac que ocupa la mayor parte del Estado de
‘\/Iexmo La subprovincia -estd integrada por grandes sierras volcanicas que se alternan con
ampho.s vasos lacustres; en ella se encuentran algunos de los volcanes mas elevados del pats
como el Citlaltépetl, Xinantécatl, POpocatépct] y otros. Los vasos de antiguos lagos se
encuentran distribuidos entre las sicrras (Gobierno Federal, 1988).

La cuenca del rio Lerma nace al este de Toluca y se dirige hacia el oeste para verter sus
aguas en el Lago Chapala, atravesando el bajio guanajuatense. Los afluentes que descienden de

la mesa ceniral'qucdan fuera de la cuenca.
3.2.2 Orografia.

La cuenca alta del rio Lerma, presenta puntos en donde su maxima elevacion excede los
4,500 msnm, como son los picachos orientales del Nevado de Toluca. La cuenca limita al sur con
una cordillera de menor altitud que une al Nevado de Toluca con el cerro de Zempoala en
direccién oeste-este, constituyendo asi _el parteaguas meridional de la cuenca; al sur de ésta se
localiza la cuenca del rio Balsas. En esta cordillera la cumbre mas elevada es ¢l Cerro de
Tenango (3,450 _mé.nsm) sitnado a 4 km al sureste de Tenango de :.:A'ristaf Por el oriente, la
serrania de las Cruces constituye el parteaguas eu.direcci(’)n norte-sur, segin un eje que desde
Zempoala pasa por los cerros del Muifieco, Las Cruces, La Campana y llega ha$ta La Malinche.
Este parfeaguas colinda con la cuenca cerrada del Valle de Mexico, la cual ha sido abierta

artificialmente hacia el rio Panuco.
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~ 3.2.3. Hidrologia, - -

32.3.1. Aguas superficiales. _-

Bl recortido total del rio Lerma desde sus origenes en la Laguna de Almoloya del Rio
hasta la d.e'sem-b.ocadura del Santiago en el Océ¢ano Pacifico (sin incluir el paso de las aguas a
travé_é del Lago Chapala), presenta una longitud de 1,180 km aproximadamente, de los cuales et
60% Co_n‘eéponden al Lerma y el 40% al Santiago.

. Para-abastecer la ciudad de México se realizaron obras de captacién de aguas potables
de mananfjales,- la sobreéxplotacién de €stas aceleré el proceso de deterioro de la zona. El rio
Lerina nace cnﬂ[oé. manantiales qué alimentaban la lagﬁna de Almoloya del Rio, cuyo extremo
sur ll‘ega‘afm-.hasrt_a las pobiacioncs dc.'.San Pedro Techuﬁhulco y Almoloyaldcl Rio, Estado de
México. Esté laguna, quc cra la més-alta,-jtlntb con la de Lerma y San Bartolo, descendian en

escalones sucesivos hacia ¢l 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

e'xtra'ccién‘intensa del agua subterranea, descenso de recarga hidrolc’»giba y escorrentia intensa.
(Gobierno def Bstado de México, 1993).

' Tanto. en el Estado de México como en el de Guanajuato, el rio Lerma presenta varios
aﬂuén'tcs i'm.po'ri;antcs; cntre los principales cauces que descienden del Nevado de Toluca, ée
mencionan los rios Tefalpa, Verdiguel y Santiaguito, que atendan la degradacion del rio Lerma;
en cohsccuencia, en el parteaguas se encuentran los formadores de este rio y en el fondo dél
va-llerel principio del colector general del .mismo. De San Mateo Atenco el colector general
sigue al norte a lo largo de 11.5 km 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 ¢ industriales, de tal manera que la aportacidn de rios y
manantiales que llega al colector general es casi nula. Adelante, el colector general recibe su
primer afluente de importancia, el rio Otzolotep_ec,' que fluye por el margen derecho y su
cuenca cfib_re 212 km”* con una longitud de 23.5 km. Casi 4 km aguas abajo entra al colector,
p.dr el lado i'zquier'do,' él rio Tejalpa, el cual tiene una cuenca de 275 km* y un dcsarroilo. de 41
km; .q'uince Kilémetros aguas abéjo se encuentra la cortina de la presa José Antonio Alzate
construida por la Secrctaria de'_Rccur_sos Hidréaulicos, que comenzé a funcionar en agosto de

1962; presenta una capacidad de 35.3 millones de m’.
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Los aﬂuentes mds importantes que riegan la mayor parte del Estado de- Guanajuato, en

la Cucnca Media, son cl rio Laja, Turbio y Guanajuato. Al igual .que en ¢l Estado de México,
dichos aflucntes presentan degradacion intensa, debido al crecimiento explosivo de la industria,
que en esta zona ‘Eicne gran fuerza econ()mica;_ comenzando historicamente con la industria
extractiva (oro, plata, fluorita), siguiendo la de la transformacién, alimentaria (empacadoras de
frutas y legumbres), curtiduria y de calzado, petrolera y pctroqulmlca quimica y textil asi como

la artesanal (Sobrino 1994).
3.2.3.2. Aguas subterrineas.

En cl Estado de México se encuentran los acuiferos del Alto Lerma, que constituyen una

de 1as 'principales fuentes de suminisiro de agua potable para la ciudad de México. Los

.ﬁcuifei'g; de esta regién se encuentran en rocas basélticas y sediméntos tanto aluviales como
lacuasttes del Terciario y Recientes. _

bm unbmgo la sobreexplotacion de los acuiferos y (,l bombeo han causado cfectos

negalivos, tales como hundimientos, agrlctamlcntos dlsmlnucmn del Easto base de las distintas

_cornentes reduccion de los niveles freaticos y el desequilibrio hldrologlco de la subcuenca

(Goblcrno del Estado de México, 1993)
3.2.4. Clima.

" La parte de la cuenca del Rio Lerma localizada dentro del Estado de México, ofrece una
minima variacion en cuanto a sus condiciones climaticas; predominando el clima templado en
cuatro de sus variedades: C(w; )(w), Clw)(w), CE)Xw2)(w) y C(E)(m)(w); a excepcion de una
régién muy pequefia que corresponde a la parte alta del Nevado de Toluca, donde se presenta
un clima frio E(T)H (Garcia, 1988). En el caso de Toluca se tiene registrado una temperatura
media anual de 12.7°C y una plLLIplldLlOﬂ total anual de 791.6; mlcntras que en ¢l municipio
de Atlacomulco la tumpuraturd media es de 14.3°C y la prcc1p1tac:1on total de 778.3 mm,

Con. lo que respecta a la Cuenca Media el clima predominantc es semlcalldo(A)Ca w(); asi
cn Tarandacuau se presenta una tcmperétura media de 18.9°C y una precipitacion total de 798.2
mm; en Irépﬁato la temperatura media es de 20.4°C con una precipitacién de 712 mm (Garé‘ia,

1988).
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3.2.5. Geologia y geomorfologia. -

El 4rea se encuentra localizada dentro de una zona de actividad volcanica, constituida
pbr una secuencia de rocas formadas por materiales piroclasticos y en menor proporeién por
derrames continentales. Muestra un paisaje é_onstit_uido por montafias y cerros volecinicos,
mesetas de lava, acantilados producidos por fallas, estratos horizontales rellenando la parte
baja, algunaq planicies de aluvién, ete. |

Litolégicamente, se¢ encuentra formada por rocas igneas extrusivas de naturaleza
intermedia a bésica; las primeras predomman en el parteaguas general de la cuenca, las
scgunc[aféi estan formando corrientes de lava y conos cincriticos;' ambas forman depdsitos
pnoc]astlcos qun “en su granulomelria varian de tobas finas a bombas y en. algunos casos
aglomm ados En las partes bajas hay depositos de aluvion, como producto de los arroyos. Los
procesos de erosién han marcado sus caracteristicas en el panorama, sicndo uno de ellos, la
mﬂuenma del drenaje con la accion de remocion de masas.

Las rocas aflorantes en el estado de México, estan representadas por andesstas basaltos,
piroclésticos, lahares y pequefios lentes de materiales aluviales, tanto del Terciario como del
Cuaternario (Goblemo del Estado de México, 1993). |

~ En Guanajuato, la mayor parte del Estado esta representado por un valle estructural
relleno de material lacustre del Terciario, encontrandose encima riolitas; mientras que los
depdsitos cuaternarios tienen un promedio de tres metros de profundidad, siendo aluviones en

su mayoria (Instituto de Geologia, 1971).

3.2.5.1. Unidades litologicas.

‘Rocgas igneas extrusivas

1. Basaltos: Af’ioran_ 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,
ocetsionalmentc sc encuentran con brechas volcanicas dc la misma composicién.

2. Andesitas: D'ispuestzfé como coladas de bloques, algunas son vesiculares, sobre todo las mas

basicas; en ocasiones s¢ presentan fracturas en lajas.
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3. Brechas sedimentarias: chrcscnlan los depésitos acumulados al pie d¢ las edlﬁgacmnes

volcanicas lahares. _ |
4. Dacitas: Afloran en la 'porcién norte de la cuenca, cn donde subyacen a las andesitas del
Terciario Superior y Cuaternario. : |

' Icano-sedimentarias o detritico continen _
1. Volcanocldstico: Depodsito continental muy heterogéneé que comprende principalme'nte rocas
h.ibrida's,'adcmés de tobas intefnwdias, algunos brechoides, lentes arenosos conglomeféﬁcos,

horizontes de pémez, brechas sedimentarias, paleosuelos y algunos horizontes de bentonita.

2. Sedimentos lacustres: La unidad estd constituida principalmente pdr arcillas

(montmorillonita y caolinita) y limo con a_lgunag intercalaciones de arenas, gravas-y escasos
horizontes de tobas hibridas. N |
3. Aluvial: chreéenta 165 depositos aluviales y pluvialcs del area, La unidad sc encuentra
dIStIIbUIda en forma de planicics y de relleno en los valles pluviales (Goblerno del Estado dc
Mcx1co ]99?)

'3.2.6. Estratigrafia

El édrea es una zona basicamente volcdnica, presentdndose las siguientes unidades
gcolégicas: N :
-Unidades del terciario: Andesitas, basaltos del terciario inferior, piroclasticos 'y lahares, conos
volcanicos antiguos y basaltos del terciario superior.

-Unidades del cuaternario: Tobas, conos volcénicos jovenes, basaltos jovenes, tobas lacustres y

material de aluvion {Gobierno del Estado de México, 1993).

3.2.7. Hidrogeologia

La zona se encuentra ubicada dentro de un drea con una fuente de recarga importante.
Su funcionamiento es mediante las unidades transmisoras dé aguas que se localizan en el
partcaguas caplando parte de la prcc‘ipitac_ic’)h ¥ haciéndola circular a través de ellas hasta
hacerlas llegar a la zona del Valle en el acuifero principal; este acuifero, formado por tobas
lacustres, sc interdigita con las unidades que se encuentran en contacto directo, de tal forma que
la pri'ncipal recarga la recibe en forma lateral y no vertical. Esto se observa porque sobre ellas

existen varias lagunas que después de diez aflos de explotacién no se han secado, ademads
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porque esta unidad no permite una infiltracién vertical rapida (Gobierno del Estado de México,

1993).

3.2.8. Suclos
De acuer:do con la con_s'tituc‘:iérll l.itolégica de la zoﬁa y a los tipos de clima présente_s, se
detériﬁinan_lé_ presencia dé los s'uelos, entre los que dominan el Andosol que sustenta la
vegetacién de bosques templados; Litosol, sosteniendo matorrales; Planosol, Feozem y
Ver.'.t'isol, que son de buen uso agricola (F‘AO, 1950). _
| Andosoles. Son suclos que tienen un horizonte A mélico o Umbrico, posiblemente
situados sobre L.ll.!'l horizonte B cambico o bien con un horizonte A Ocrico y un B cambico;
prcspntan. una densidad aparcnte de menos de 0.85 g/cm"3 y,ait_a porosidad. Carecen de
_|7f'_£5pit:deldéﬂ_ glcicas en una ]5['0["L|nclidacl de 50 .'c_m_ a partir de la supérﬁcie; carccen dc las
propiedades q'_ue'son diagnésticas para los Vertisoles y no tienen propiedades salicas. Fl
contenido de materia orgénica y.capacidad de intercambio cationico por lo general es alto,
contienen un 60% o més de ceniza volcénica vitrea, escorias u otro material vitreo pirocléstico
é1.1 las fracciones de limo, arena y grava. Estos suelos tiene una elevada capacidad de retencién
de agﬁa, asf como de fijar fosforo debido al alto contenido de alofano (Fitzpatrick, 1985; FAQ,
1990). |
o Dentro de las propiedades fisicas de los andosoles se ha descrito una estructura

caracteristica en agregados finos del tamafio de los limos; llamados pseudolimos; los cuales

presentan un componente orgénico y uno mineral, siendo el dominante el al6fano (Duchaufour,

1984).

Leptosoles. Estos suclos estan limitados en profundidad por roca continua dura
coherente o por material muy caledreo (carbonato de calcio equivalenie mayor del 40%) o por
una capa c.ontin,ua cementada dentro de una profundidad de 30 cm a partir de la superficie.
(FAQ, 1990), _

Planosoles. Son suelos que tienen un horizonte E albico sobre un horizonte lentamente
permeable dentro de una profundidad de {25 cm (por ejemplo un horizonte B argilico o natrico
que muesira un cambio de textura abrupto a arcilla pesadd, un fragipan), exclusivo de un
horizonte B espddico o natrico; que muestra periedades hidromérficas cuando menos en parte

del horizonte E (Fitzpatrick, 1985; FAO; 1990).
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. Feozems. Suclos que ticnen un horizonte A molico; carentes de un horizonte calcico, un

horizonte gypsico o coneentraciones de cal suave pulvurulenta y tienen un grado de saturacién
del 50% como minimo en los primeros 125 c¢m de profundidad; carentes de un horizonte B
natrico, B écrico y ferrdlico; sin salinidad elevada; carentes de propiedades hidromorficas
dentro de los primeros 50 ¢cm cuando no hay presente un horizqnte B argil_ico. La estructura
granular del horizonte superior y de bloques subangulares del horizonte medio confiere a estos
suelos gran porosidad, permitiendo con ello la penetracién de las raices y del agua. Estos suelos
tienen una fertilidad natural elevada y producen buenas cosechas, las cuales pueden aumentarse
con la aplicacidn de fésforo (FAO, 1990), "

Vertisoles Son suelos que, después de haber mezclado los 18 cm supé‘riores, presentan
un 30% o més de arcilla en todos los horizontes a una profundidad no menor de 50 c¢m; que
desarrollan grietas desde la superficie del suelo hasta 50 cm comb minirrio de profundidad con
una anchura de 1 cm en periodo de sequia. Son suelos de color oscuro que tienen textura fina o
muy ﬁna"‘ﬁf un contenido bajo de materia organica, que tienen s/ickensides que se entrecruzan o
agregados estructurales paralclepipédicos, a cualquicr profundidad comprendida entre los 25 y
los 100 c¢cm a partir de la superficie con o sin gilgai. Su caracteristica mds importante es ia
presencia de arcillas cxpandiblés;' por lo que se practican cultivos, en donde es ésencial 1a
conservacion de la humedad mediante el mejoramierito de la infiltracion y la reduccion de

pérdidas por evaporacion y transpiracion excesivas (Fitzpatrick, _1985; FAQ; 1990).

47.




e . Lugo de la Fuente, J.
4, OBJETIVOS | / -

“El présente trabajo prctende como'objefivo general:

Cdl dcterlzar y conocer: cl grado de contammacmn por 9 metales pesados en Scdimentos y
suclos de la cuenca altay medld del rio Lerma, cvaluar su concentracidn total, biodisponibilidad
y pdttoneq de distribucidn quc a su vez se relacionan con su acumulacion, adsorcion y relacién
c-on.la ﬁacn‘,lon cololdal de estos materiales. Los metales a evaluar son; Cd, Cao, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, PbyZn S _

_ Asmmmo se prelende establecer la dindmica de las fracc10nes coloidales en relamon al
transpo-rte de los metales pesados a lo largo del rio Lcrma y sus aﬂuentes

hStUdIaI las car acteristicas dc la matcna orgémca para relacxonar su concentracion total y

estmctura molecular con los patl oNnes de dlstrxbuuon de los metales.

Para lo cual se desarrollan los .si-guientes bb_jetivos particulares:

Cara_cterizar'_las propiéda’des fisicas y qu'imi_cas' de sedimentos y suelos prestando especial
atencidn a la fracciéﬁ organica, espécialmente la fraccién soluble 'y. a los coloides de alto peso
molecular para conoccr su relacion con la movilizacién de los metales pesados.

o Cuantlﬁcar 1os contenidos totales de elementos. Pb, Cd, Cr, Co, Mn, Ni, Zn, Cu y Fe en
sedlmentos y suclos para evaluar su estado de contammacmn con rcfcrcnma a limites permisibles
mtcmacmnales propuestos para estos

Conocer Ja ‘biodisponibilidad de los metales pesados mediante extraccmn secuenmal con
un a;,(.mc, quelante (DTPA) para estimar su dispersion al ambiente.

FEstimar mediante cl uso de mctodologlas de fraccionamiento cual es la distribucién de los

metales pesados en los constituyente de sedimentos y suelos.
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1, Toma de muestras,

A partir de las cartas topograficas escala 1:50 000 (INEGI 1993), se hizo un analisis del
sistema hidroldgico, con el fin de tener un panorama general de la distribucion del drenaje natural
y el modificado y con ello, seleccionar los sitios de muestreo.

Se revisaron también canales representativos que vierten sus aguas en el cauce principal;
conocer la procedencia de ¢stas es importante ya que pueden transportar residuos de 6rigen

‘industrial, municipal o agricola. Este analisis se llevd a cabo en la Cuenca Alta. del rio Lerma,
Estado de México. |

- También fueron seleccionadas - muestras en la iﬁtersecci'én de I;ﬁs afluentes mas
importaiites en la Cuenca Media que desembocan en ¢l rio Lerma: los rios Guanajuato, .Turbio,
Laja y algunos canales de importancia como ¢l canal de riego “Ingeniero Coria”, tbdo esto en el
Estado de Guanajuato. ' B

Las muestras de sedimentos seleccionadas a lo targo del rio Lerma se tomaron después de
la incorporacidn a su caube de canales o afluentes de importancia, tanto por el volumen como pof
la procedencia de sus descargas. La toma de muesiras en el rio se llevo a cabo desde el
nacimiento del rio Lerma hasta la desembocadura con el rio Turbio, Pueblo Nuevo, Estado de
Guanajuato.

Los ochenta y un sitios de muestreo que se realizaron a lo largo del rio Lerma fueron |
elegidos en la terfaza aluvial mas reciente. Cada muestra fue éompuesta del material de cuatro a
scis sitios, separados por una longitud.de 40-50 niclros. Muestras representativas (3-4 kg) de cada
horizonte fueron colectadas cn bolsas de polietileno previamente tratadas (Rigdway et al., 1994).

Dentro de la presa Jose Antonio Alzate ubicada en la zona de transicién entre los cursos
alto y medio de la Cuenca alta del rio Lerma y, en la época de estiaje, se eligieron 5 sitios de
muesireo en el embalse (al inicio y en la parte media). La muestra de sedimento fue recogida a
dos profundidades 0-5 y 5-10 em.

En consecuencia, 14 muestras de canales y 8 sobre el rio fueron seleccionadas en el curso
alto del rio Lerma, 10 mas en'la zona de transicion de los.cursos alto y medio, la presa .Tose A.
Alzate, 14 muestras mas se recogiercn en el curso medio y bajo de la cuenca alta del rio Lerma

divididas de la siguiente forma; una-del afluente, 3 de canales y 10 sobre el rio.
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Para la Cucnca Media se recogieron 35 muestras en total divididas de la siguiente manera:

4 en canales, 9 cn arroyos o rios que desembocan en el Lerma y 22 sobre el rio mismo rfo.

“En total se recogieron 81 muestras en la -Cue-'r_lca Alta y Media del rio Lerma.

5.2. ANALISIS DE LABORATORIO.

5.2.1. Determinaciones fisicas y quimicas.

Las muestras de sedimentos 'y suelos se secaron al aire a temperatura ambicnte, se
ho,mogéneizaron, éc molieron con ayuda de un mortero de porcelana y tamizaron a través de un
tamiz de 2.0 mm; pafa los analisis fisicos y quimicos de rutina asf como para la determinacion de
los inetales dispenibles. Para la determinacién de metales pesados las muestras se molieron en un
mortero de agata y sc tamizaron utilizando un tamiz de 0.149 mm. ' |

. La valoracion del pH se realizd en una relacién 1:2.5 en una suspension en agua,
midiendo con un clectrodo de vidrio combinado y un potenciémetro marca Corning modelo M-
340,.p1'evialhente calibrado con soluciones de 4, 7 y 10, después de equilibrarlo por 30 minutos,

El contenido de materia organica se delerminé por el método de Walkley vy Black

modificado (1947); la granulometria, por ¢l método del hidrometro (Bouyoucos, 1963), y Ia
capacidad de intercambio cationico, segin Jackson (1982).

- También se desarroll6 la técnica de determinacién de los 6xidos de Fe amorfos y

su posterior deternﬁinaci(’)n por espectrofotometria de absorcién atémica (A.A.S) mediante la

extraceién con reactivo de Tamm (1922) utilizando oxalato de amonio 0.2 M tamponado a pH 3.2

¢on acido oxdlico, agitando durante una hora en oscuridad (Schwertmann, 1964).

5.2.2. Métodos de anilisis de metales pesados

-5.2.2.1. Metales pesados totales.

~ Esimportante el conocer el contenido total de los metales pesados tanto en los sedimentos

como en los suelos estudiados con €l objeté de tener una estimacién de los niveles de la calidad
de ambos. |

Dependi‘éndg de la procedencia, se utilizan varios métodas de disgregacion de las

muestras, entre ellos, destacan los métodos de digestion con mezclas de acidos fuertces.
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Para este caso, la digestion acida de suelos y sedimentos fue mediante una mezcla 4cida

de HNOs+ HCI en una proporcién 4:1, debido a que el HNQOs facilita la digestion-de la materia
organica y de algunbs ESulfuros poco solubles,.-mientras que la mezela ¢on HCI solubiliza una
buena parte de los metéles asociados a diferentes componentes del suelo o sedimento. Esto se
llevé a cabo en un homo de microondas marca CEM MDS 2000, Debido a la presién de la
capsula de digestién en el horno de microondas se obtiene un mejor resultado de la digestion sin
pérdida de material. | |

La concentracién de metales totales en suelos y sedimentos fue determinada mediante

‘espectrofotometria de absorcion atémica utilizando un instrumento Perkin Elmer 3110,

5.2.2.2. Metales pesados disponibles.

Para los metales disponibles, sc 11tili26_ DT'PA' {(acido dietilentriaminopentaacético) como
extractante sigu.iendo la técnica de Lindsay vy Norvell de 1978, este reactivo se utiliza debido a
que ofrece la combinacion més (avorable de una constante de estabilidad para la-complejacién de
elementos tales como Fe, Zn, Cu y Mn, Aunque existe un buen nimero de agentes que quelatan
efectivamente al Cu y Zn, el DTPA es el mejor complejante para Fe y Mn. Ademis se utiliza
trictanolamina (TEA) que se sclecciona como buffer, ya que su pKa es de 7.8; también se
incluye Ca*® para 'ajustar.el pH a valores ligeramente alcalinos que necesita el reactivo en su
conjunto que cs de 7.3. La solucidn extractante se prepara con 0.005 M de DTPA, 0.01 M de
CaCly, ¥y 0.1 M de TEA apH de 7.3 y se adicionan 20 mL de esta a 10 g de suelo (relacién 2:1)
agitando por 2 horas. Para la determinacion de los metales disponibles se utilizdé un
espectrofotdmetro de absorcion atémica Perkin Elmer 3110,

Todo el material utilizado para la determinacion de metales fue previamente tratado con

HNO; al 10% durante una noche’y enjuagado con agua destilada.

5.2.3. Especiacion de metales pesados.
. Las riwcstras de !a"cuenca alta del rio Lerma, analizadas para esie apartado corresponden
a los sitios M27, M4, M7, 32-8 en sus dos profundidades y 43 de la cuenca alta y los sitios G21,
G24,G25y G2 0-12 de la cuenca media.
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Estos sitios fueron seleccionades por sus caracteristicas (geoformas, geologia, suelos y

drenaje), representativas de toda la zona de estudio. Ademis de sus contenidos de metales
pesados totales como para los.poi‘centaj es de materia organica presentados en estas.

Es esencial tanto el conocimiento de las _d’iferentes' especies quimicas de los metales como
el de su asociacién con los distintos constituyentes de los suelos y sedimentos para estimar la
biodisponibilidad, movilidad y reactividad quimica (Jenne, 1968; McLaren y Crawford, 1973).

~ Distintos tipos dc especies metalicas se encuentran disueltas en la solucion del suelo o
adsorbidas 'a fases solidas por quilﬁisorcién' 0 por procesos de cambio catidnico, pero también
pueden estar complejados con. componentes organicos adsorbidos u ocluidos en carbonatos
Gxidos minerales oen estructuras de minerales primarios y ‘;ecundarlos (Sposito, 1989).

Las: metodologias basadas en extracciones secuenciales han sido utilizadas con
considerable éxito, sobre todo para obtener informacién sobre la bioasimilidad y comportamiento
géociuimico de los elementos en el suelo y sedimento;.e_stas técnicas se han aplicado en diferentes
sustratos; donde destacan las siguientes lineas'investigaci(')h:

a) Estudios de.sedimentds referentes a la distribucion de metales en distintas fases geoquimicas
“donde se encuadran los trabajos de Tessiér et al., (1979) asi como el de Bradi y Anson
(1981). Por otro lado, también se han realizado estudios sobre contaminacion de sedimentos

de marismas y estuarios, por Leonard ef al. (1982).

b) Estudios de especiacion de metales en suelos con referencia a las asociaciones de metales en

distintos componentes de suelos, Cruz et @/., (1986). También se han llevado a cabo estudios

sobre la distribucion y comporlamiento de metales en 'suélos agricolas afcctados por

- diferentes: contaminantes:. aplicaéiéu de lodos residuales (Sposito ef al. 1982, Lake et al.

1984) riegdcon aguas residuales (Cala ef al. 1992) en suelos agricolas en general (Sims y

- Patrick, 1978; Shuman, 1979, Zhu y Alva, 1993), asi como la distribucion y comportamicnto

en suelos afcctados por actividades industriales (Kuo et al., 1983; Tuin y Tels, 1990) y
mineras {Clevanger, 1990). |

Durante las dos dltimas décadas, en muchos laboratorios: se han aplicado distintos

procedimientos de extracciones secuenciales; para obtener informacién sobre la movilidad de los

metales retenidos en sedimentos y suelos. Sin embargo, al estar basados en procedimientos poco

especificos, es dificil comparar los resultados obtenidos  con los distintos trabajos - de

investigacion, debido 4 la falta de equivalencia en Jos esquemas utilizados.
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Para esta. mvesngacmn se utllmé la tecmca propuesta por Tesswr et al.; (1979) con algunas

pequefias modificaciones (Tabla-6): La metodologia se divide en cinco etapas. Se pesaron 2 g de
sedimento o suel\o_ tamizado < 2 mm, en tubos de polipropilenc de basé_ conica. En cada etapa las
muesiras se agitaron a 150 rpm. Cada extraccion se centrifugd a 3500 rpm durante 30 minutos, El
sobrenadante se extrajo con pipeta para evitar la pérdida de matenal

Los extr actantes usados para cada fraccién fueron:

- Fracciénes I o Reactivos Empleados
F 1 Metales intercambiables - - 16 mL MgCly 1M sz.? por L ha?25°C
F 2 Metales ligados a carbonatos - 16 mL NaOAc 1M pH= 5/HOAc por 5h

F 3 Metales llgados a oxidos de hierro y 40 mL NH,OH. HCl IM/HOAG 25% pH= 2 por 5 h
manganeso - a85°C
F 4 Metales ligados a materia orgénica 6 mL HNO; 0.02M + 16 mL H;0; (30%) pH2 + 10
y sulfuros | S mL NH4OAc 1M en HNO;.(6%) por 5 h a 85 °C.
F 5 Mctales residuales " 8mLHNO;+2mLHCla cbullicion por 45 min -

Las muestras seléccionadas para este. pfoc«s:so fueron: de la cuenca alt_a-i M27, M4; M7, y
43; asi como, la muestra 32-8 en sus 2 profundidadcls,O-S y 5-10 (Presa Alzatc) Iy las muestras
G21, G24,G25 yG02 0-12 de la cuenca media. |

5.3. CORRECIONES APLICADAS SEGUN EL TAMANO DE GRANO

Los estudios llevados a cabo con respecto a concentraciones de metales en sedlmentos
tienden a incrementarse con la ﬁneaa del sedimento (Voutsinou-Taliadouri y Sat_sm_ad_lls, 1982),
se ha comentado que la concentracidn de log metales esta en 'funciéﬁ‘: del tamaiio de grano, del
carbono organico 'y del contenido de carbonatos y minerales, sin embargo otros autores han
sefialado- que existe una corrciacmn muy fuerte entre el tamafio de grano y la concentracion de
mctalcs y que Lbld se encuentra en las [raccnoms finas del sedimento, '

Con el objeto de. conocer el groqor del sedimento s¢ calculd el término “arena

equivalente” de cada muestra, asi como su valor medio. El analisis de regresion se baso en las
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relaciones del promedlo ¢y, sefialando. que 1a relacion entre la concentracmn de cada elemento c,

y ¢l valor de “arena equivalente” = s°, dentro del limite (8< 5 '<80) asume la siguiente forma:
ec=crks'?
donde k y d son constantes,

" Los tles términos de esta ecuacion ¢y, k y d estin interrelacionados, especialmente & y d,

para ks’ = 1 cuando s ' tiene un valor de alrededor de 23.6 %. Obviamentc, ¢, k y d varian de
un. esmdlo a otro y d¢ una region a otra. El valor absoluto del exponente d refleja el grado de
influencia del tamafio de grano (Voutsinou-Taliadouri y Sdtsmajdls 1982).

Con objeto de reducir el cfecto de yarlamén presentado por el contenido de
metales, se dividid el curso alto y la zona de ttans_icién_ (Presa Alzate) de la cuenca alta en cuatro
bloques, sé_dimenios del rio, sedimentos de origen industrial, sedimentos de origen municipal, y
sedimentos de la presa J.A. Alzate para conocer si la correccion por tamafio de grano era

significativa para los sitios mucstreados en esta drea, utilizando la férmula arriba citada.

5.4. METODOS DE ESTUDIO DE LA MATERIA ORGANICA.

5.4.1, Fraccionamiento de la materia orginica soluble.

Léq ﬁmestras'dé— la: cuenca alta del rfo -Lerma analizadas para este apartado corresponden
a los smos 4 7, 27, 32-8y 43 dela cuenca Alta y los sitios G21, G24 G25 y G2 de la cuenca
medla ya sefialados anteriormente.

Con objeto de anahzclr el papel de la mdterla organica en la distribucion de metales en el
sedimento se procedié a separar. ¢l hidrosoluble (WS), que presunnblemente debera tener una
funclon mas directa en la movxhzdcmn de los metales pesados.

Pala tal efecto se obtuvo un extracto acuoso procedlendose de la siguiente manecra; se
égitaron 85 g de cada mucsfré con IOIO‘m_L‘de H,0 durante 5 horas, posteriormente se
centrifugaron a 3,000 rpm dellsobrenadante resultante; la materia orgénica mds ligera que no
precipita a csta velocidad de ccﬁtrifugacic’)n, fue obtenida por filtracion, obteniéndose en papel
filtro Whatman del # 41, a esto se le considera como materia orgénica libre (MOL), la cual se
pé:sé.:El agéta_do, filtrado y ccﬁtrifugado sc repitié 2 veces, juntandose las fraccio-nes obtenidas.

_.Est.as [’racéiones aﬁﬁ dispersas, se centfifugaron a' 20,000 rpm; del sobrenadante, se tomé una

alicuota para determinar por espectrofotomctria de absorcién atdmica, la totalidad de los metales
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pesados; Cu, Fe, Mn y Zn presentaron valores detectables; a esta fraccidn se le considera como

metales libres o solubles en el extracto.

Luego se procedié a dializar el resto del extracto, con objeto de que los metales no ligados a
la materia organica salieran a través de la membrana. La dialisis se llevo a cabo durante tres dias,
renovando periddicamente el agua destilada; al término de este proceso, se tomo otra alicuota
para volver a determinar los- metales y, de esla forma, poder diferenciar entre los metales que

estarfan formando aductos érgano-mirerales en el sedimento (interior de la bolsa de di4lisis) y los

que se encontraban en formas solubles libres, que corresponderian a la diferencia con las
concentraciones de los mismos elementos totales determinados por absorcidén atomica antes y
después de la dialisis. La fraccién libre debe corresponder fundamentalmente a formas salinas
inorganicas de muy bajo peso' molecular que atravesaron la membrana de dialisis. _

- A-pattir del residuo de sedimentos tras la extraccién de los hidrosolubles, se extrajeron los
acidos humicos (I'I-/-\') con cxlraciantes alcal_inos', con objeto de proceder a su purificaeién y
caracterizaciéon quimica, de manera que permitiese relacionar ‘sus caracteristicas, con las
concentraciones de los distintos metales. No se intenté determinar la concentracién de metales en
el extracto himico ya que, a diferencia del extracto hidrosoluble, ¢l tratamiento drdstico con
extractantes de pH = [2 requeridos para aislar los HA, altera la distribucién natural de las
especies metalicas, no permitiendo reconocer las formas en que originalmente se encontraban.

La separacién de las fracciones hiimicas se realizo siguiendo el método-de Duchaufour y
Jacquin (1975): El residuo.del suelo fue sometido a sucesivas extracciones con soluciones de
NasP;07 0.1M y de NaOH 0.1, El sobrenadantc contiene las fracciones himicas extraibles
(ac:dos humicos y fulvicos). Para beparar los acxdos humicos estos se prempltaron a pH—— 1,
acidificando con HCI hasta pH = . La purificacion de los 4cidos himicos se realizd tras
redisolucién del precipitado con NaOH 0.5M, centrifugacién a 20 000 rpm (eliminacién de la

arcilla), reprecipitacién con HCl a pH=1 y dialisis exhaustiva posterior.
5.4.2. Espectruscopfa visible,
Las densidadcs opticas se determinaron en la solucién del sobrenadante hidrosoluble

dcspues de la agitacién con agua, asi como en una solucion de acidos humicos preparada en

NaHCO; 002M de 136 mg kg'de C de concentracmn (Kononova 1982) utilizando .un
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cqpectrofotometro Sh:mad/u UV. 240. El rcglqtro grafico de las densidades Opticas

por_respondlenl_es a las distintas longg_tudes de onda, pexmlto el trazado del espectro visible. A
partir de estas mismas soluciones fueron determinados los valores de extinciones especificas a

465 nm (Eﬂﬂ ya 665 nm (E6), ademés de la consiguiente relacion entre éstas (E4/E6) (Chen et
., 1978).

Esta misma solucion fue utilizada para la espectroecopla derivatografica, con la finalidad

de poder 1denhf' icar y cuantificar los maximos espectroscopicos de muy baja mtens.ldad

utilizando un espectofotometro Shimadzu UV-240,
5.4.3, Espectroscopia _inl'rafmja.

Los espectros infrarrojos se obtuvieron a partir de pastillas de 200 mg de KBr que

contienen 2 mg de materia organica soluble o de 4cidos hiimicos desecados en estufa a 60° C

durante una noche, para c'liminau_~ la humedad higroscopica tanto de los hidrosolubles como de los
HA. ' '

Los. espectros. son adquiridos digitalmente en ¢l rango de 4000-400 cm” en un

'cspc'ctrofotémetro Bruker modelo I1FS28,  siendo posteriormente sometidos a diferentes -

tratam]entoq dlglfales para . ellmlnar el ruldo basado en la aplicacion de un algoritmo de

'promedlos méviles

A su vez, los espectros de resolucién aumentada se obtuvieron sustrayendo del espectro
original un multiplo positivo de la segunda derivada (Rosenfeld y Kak, 1982, Almendros y Sanz,

1992} lo que es de gran utilidad en el caso dec cspeciros de mezclas complejas de

‘macromoléculas.

5.5, TRATAMIENTOS ESTADISTICOS.

El analisis estadistico de los datos se realizé con el paquete estadistico Statgraphics plus
V.2 a partir de 2 ficheros con datos originales. El primero incluye las determinaciones de los
metales pesados mientras que, el segundo analiza los datos que se obtuvieron para explicar las
relaciones de la materia orgénica y los metales. Las mediciones cstardn sujetas a una prueba de

analisis de varianza (ANOVA) con un o = 0.05. Posteriormente, st se presentan diferencias
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significativas se aplicard una prueba de comparacion multiple con una o = 0.05, con el objeto de

observar diferencias entre los sitios de estudio correspondientes a lés partes en las que se divide
la cuenca del rio Lerma, es decir observar diferencias entre grupos. También se calcularon
correlaciones multiples para conocer qué con_junto' de factores (variable independientes) estan
mas asociados a los metales pesados.

Por otro lado, y con respecto a la interpretacién de los datos de la materia organica, se
emplearon otras técnicas estadisticas multiparamétricas que se resumen a continuacién:

Matriz de corrclacién, que proporciona una medida cuantitativa de la relacion existente
entre las variables mediante un coeficiente de correlacién r. Ademas de determinar fos indices, se
examinaron en pantalla las rectas de regresién para ascgurar que los pu.ntos se distribuian
regularmente a lo largo de la recta de regresion, con lo que se descarta la posibilidad de que
algunos i%dices resultasen significativos por la presencia de valores extremos (outliers) en alguno
de los &jes,

La regresion lineal simple cxplica o predice el valor de una variéble en funcién de los
valores de otra variable, el método se ajusta por minimos cuadrados.

- Con el andlisis de componentes principales (ACP) se calcula un conjunto de nuevas
variables—componentes principales—que son combinaciones lineales de las variables origiﬁales y
que describen ejes ortogonales, no correlacionados entre si, y cuya longitud es proporcioﬁal al

porcentaje de varianza total que explican.
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6. RESULTADOS y DISCUSION

6.1. Analisis fisicos y quimicos de los sedimentos.

Para el anélisis de los datos, las muestras se agruparon en tres éreas de estudio; 1)
curso alto, cuenca alta del rio Lerma; ésta a su vez se dividio en tres grupos debido al
origen de sus aguas: siendo estos de canal industrial, municipal o de tio 2) cursos medio y
baj-o, también dividida en dos partes, una, la zona de transicién entre el curso alto y ¢l curso
m'edio, conocido como presa .J.A.'Alzatc; dos, los cursos medio y bajo de la cuenca alta,
todos estos muestreados cn el Estado de México, y 3) cuenca media, aqui se abarcan los

“sitios que fucron tomados en los estados de Michoacdn y Guanajuato, Este criterio se
utilizd conforme la division tecténica hidroldgica que se ha hecho de la cuenca en su
totalidad. |

En las Tablas 8,9 y 10 sc cxponen los datos correspondientes a las caracteristicas
fisicas y quimicas de las muestras de sedimentos de las tres 4reas de estudio.

El curso alto fue dividido en tres con respecto al origen de sus aguas; los sitios de
muestreo que se recogieron en canales industriales, municipales y sobre el mismo rio.

- ElpH pafa las muesiras tomadas en la cuenca alta, curso alto (curalto), es en general
ligéra:mente dcido, mostrando un rango de valores desde 4.02 a 7.87, siendo el valor medio
de 6.20 pat'a el rio Lerma, 6.67 para los canales industriales y 6.14 para los municipales, la
determinacion se reélizé, como ya se sefiald en la metodologia, en un extracto con agua en
una relacién 1:2.5, con el objeto de simular la extraccién de los cationes en una situacién de
saturacion; por lo tanto, se intenta extraer de manera mas real los minerales que dan lugar a
los valores encontrados (Tabla 8).

La materia organica en esla area de estudio mostré valores muy heterogéneos ya que
pre_,senté.n un rango amplio, desde 0.07 hasta 47 %, por lo que el aporte de materia organica
de algunos canales, sobre todo en los municipales, es significativo, incrementidndose en
cstos sitios antes de quc los canales desagiien en el rio Lerma. Sin embargo, en los
sedimentos del 't'{o; los valores de materia orgdnica son mas estables a 1o largo de los sitios
donde se tomaron las mucstras, como lo confirma su valor menor de desviacidon estindar

con respecto al de las olfas dos zonas estudiadas (Tabla 8).
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Los valores de la CIC se¢ presentan muy heterogéneas, mostrando valores en un
rango de 7 hasta 27 cmol kg ™', es probable que el aporte de la materia orgénica en algunos
canalcs corrcsponda con la mayor CIC (Tabla 8). | | |

Con relacién a la granulomctma los sitios de muestreo tienen una textura que varia
desdc franca limosa en el rio, pasando por franca y franca arcillo arenosa en canales
industriales y municipales respectivamente; sin embargo,'en general hay algunas muestras
que tienen elevadas concentraciones de limo; la arcilla generalmente presenta bajas

proporciones (Tabla 8).

Tabld 8 Caractcr:stlcas fisicas y quimicas de sedimentos de la cuenca alta, curso alto
del Rio Lcrma

Sitio de pH % de M.O. Cationes % Arena % Arcilla % Limo
Colecta cmol kg -1 :
Rio Lerma _
21 ‘ 5.38 13.9 16.5 33.0 13.0 b4.0
20 ' 5.40 14.1 255 3562 14.8 50.0
25 6.43 2.4 22.0 21.2 . 3.2 75.6
8 6.09 6.8 7.0 33.2 15.2 52.6
12 6.84 1.2 13.5 71.2 8.8 20.0
13 6.79 54 12.5 53.4 7.0 39.6
15 6.75 5.2 14.0 33.2 13.0 - -53.8
23 5.89 4.7 10.5 79.2 88 120
S X ' 8.20° 6.7 15.2 449 10,56 447
o 0.60 4.8 6.1 207 4.2 - 204
Canal Industrial
24 7.87 38 17.6 67.2 11.2 21.8
1 6.48 7.8 11.5 67.2 7.2 25.6
26 6.61 47.2 235 50.8 5.2 44.0
4 6.62 16.2 255 754 3.0 21,6
5 6.84 9.1 29.0 55.4 7.0 37.6
6 6.33 15.5 2.5 21.2 32.8 46.0
28 5,96 . B3 13.5 64.8 7.2 28.0
x B8.67 15.0 17.6 57.4 10.5 32.0
] 0.59 13.9 10.1. 17.9 10.1 10.6
Canal Municipal '
27 7.45 3.8 20.4 70.8 11.2 18.0
7 4.02 - 10.7 31.0 73.0 26.8 0.2
29 5.81 1.9 13.5 67.2 19.2 13.6
14 6.73 4.1 “11.5 75.2 8.8 18,0
16 5.90 4.5 275 25.2 -35.2 394
17 6.72 0.07 205 752 8.8 16.0
19 ' 6.35 2.8 18.5 57.2 18.8 24.0
x 6.14 4.0 20.4 . 63.3 18.4 18.1

o 0.88 11.9 7.6 17.2 9.9 11.8

59




Lugo de lg Fuente, J.

Con relacién a la éegunda area de estudio dentro de la cuenca alta, ésta fﬁe dividida
en 2; por un lado, la presa Alzate y, por otro, los cursos medio y bajo(cursomb): Las 4reas
presentan los siguientes resultados: el pH en la presa Alzate es un pbco més elevado .que la
parte baja, la media que presenta es de 5.86, es probable que las | industrias que sc
encuentran en la parte alta de la cuenca hayan influido de manera decisiva para disminuir el
valor del pH dentro de la presa, mientras que -en el curso medio bajo es posible que no
existe tanta influencia I.ndustri_al y si una urbana o agricbla, lo que supone un aumento en
los valores de pH con una media de 6.60 (Tabla 9).

~Por otro lado la malcria orgdnica.cn general disminuye en cuanto a las proporciones
encontradas, siendo estos valores de 4.9 y 1.7 para las dos areas respectivamente.

La CIC, es mas homogénea; presenta valores cercanos a los 20 cmol kg ! para la
presa mientras que, en la parte baja, disminuye debido principalmente al descenso de la
materia organica y del porcentaje de arcilla,

Con rélacién a la textura, existen 2 tendencias, la primera, mucho mas limosa, en la
partc mas alta de este curso ya que, la presa se considera como un sitio de retencién de

agua; saliendo de esta, la textura cambia hacia mas arenosa, siendo en ambos casos ¢l nivel

de arcilla muy bajo (Tabla 9).
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Tabla 9. Caracteristicas fisicas y quimicas de los sedlmentos de la cuenca alta
curso ‘medio y bajo del rio Lerma,

Sitio de Colecta pH % de MO CIC % Arena % Arcilla % Limo

| Cmol kg™
Praesa J.A. Alzate S : ' ‘
30 05 5.65 5.9 26.0 8.8 29.2 62.0
30 5-10 ; 5.50 49 1356 - 348 11.6 53.6
3150-5 - 5.90. 4.8 25,0 32.8 11.2 56.0
31 55-10 5.88 2.0 10.5 40.8 13.2 48.0
3180-5. _ 517 10.5 31.5 52.8 52 42.0
318510 6.63 3.8 17.5 32.8 19.2 48.0
3250-5 6.14 5.4 205 128 . 19.2 68.0
325510 6.28 4.2 145 12.8 27.2 60.0
- 3280-5 588 4.8 25.0 28.8 23.2 480
328510 5.59 2.4 18.0 . 24.8 45.2 30.0
% 5.86 4.9 20.2 28.2 204 51.0
gt 0.40 2.3 6.6 13.8 11.5 11.0
Curso medio y bajo S '
33 " 7.00 3.8 14.2 48.8 26.4 24.8
33 , 712 0.3 9.0 95.2 5.6 4.8
34 6.60 1.2 8.6 84.8 52 10
35 - ' 6.63 0.5 15.6 816 = 64 12
36 6.65 0.8 6.6 97.6 ND. o 22
36t 6.88 2.5 8.6 94.0 2.0 4.0
37 - 6.64 0.2 12.8 100 ND -ND
38 8.75 1.3 14.7 65.6 14.4 20
39 . 6.98 1.5 14.7 84.8 6.4 8.8
39° 578 0.6 4.3 97.6 ND 2.4
40 593 - 3.4 167 - 66.4 56 28
41 6.55 0.07 8.5 95.6 ND 4.4
42 6.52 28 16.1 87.2 56 27.2
43 6.38 4.9 17.7 67.2 9.6 - 23.2
X 6.60 1.7. 119 = 819 8.7 13.2
o _ 0.40 1.5 4.2 16.1 7.0 10.0

Con respecto a la ultima parte en que se dividié ¢l area de cstudio correspondiente a
las muestras situadas en [a cuenca media (cuemed), se obtuvieron los siguientes resultados;
el pH tiene una tendencia basica, presentando algunos puntos de muestreo valores que
rcbasan el 8, también se encontraron algunos valores alrededor de 4 que corresponden a
scdimentos de naturaleza arenosa o limosa pero en lo general el valor promedio del pH en

Jos sedimentos de esta zona es 7.05 (Tabla 10).
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Tabla 10. Caracteristicas fisicas y quimicas de los sedimentos de la cuenca
media del rio Lerma.

Sitio de pH % MO cCiC %Arena %Arcilla % Limo

Colecta ' C'mq'll-'kg'

G1 ' 6.75 6.4 35.0 74.8 8.8 16.4
G2 0-27 841 0.07 12.6 65.2 16 33.2
G2 0-2 8.46 0.2 14.3 56.8 3.2 400
G2 0-12 7.35 3.7 27.9 54.8 2.1 43.1
G2 12-50 8.48 0.4 186 . 50.8 3.2 486.0
G3. 612 08 | 115 91.2 7.2 1.6
G4 0-2 7.08 4.3 _ 21.2 3.8 75.0
G4 0-10 7.05 4.8 . 24.8 25.2 50.0
G5 : 7.87 12 21.7 38.8 332 280
G6 4.42 0.3 5.5 96.8 3.2 0
GT A 4.26 0.1 7.5 96.8 3.2 . 0
G788 6.33 0.8 13.0 844 112 4.4
G8 3.73 0.2 0  100.0 0 0
G9 A 6.99 - 0.2 8.0 98.4 0 1.6
G9B: 7.23 0.8 16.0 64 .4 11.2 24 .4
G10 8.23 0.7 21.0 80.4 6.8 12.8
G111 8.13 0.9 24.0 74.2 10.8 15.0
G12 7.89 0.8 22.0 88.2 4.8 7.0
G13 7.12 0.7 14.5 97.2 . 2.8 0
G14 7.38 1.0 16.5 93.2 2.8 4.0
G15 7.93 13 24 5 37.7 52.8 9.5
G16 0-18 6.82 2.9 30.0 32.0 35.6 32.4
G17 7.16 3.6 24.2 56.8 20,0 23.2
G18 7.74 1.0 19.0 80.8 80 . 112
G18A 6.91 0.3 8.1 100.0 0 0
G19 6.36 15.7 89.6 6.4 4.0
G20 6.88 15 185 76.8 12.0 11.2
G21 7.70 8.9 27.0 49.6 18.4 32.0
G22 6.19 0.5 13.8 88.8 0 11.2
G23 8.09 0.5 22.8 40.8 36.0 23.2
G24 7.75 0.7 16.6 92.8 0 7.2
G25 7.71 1.1 19.0 76.8 4.0 19.2
G26 8.00 128 a8.8 Q 1.2
G27 6.15 87 15.3 40.8 28.0 31.2
G28 .40 3.7 17.7 64.8 200 - 152

% 7.05 1.8 18.8 70.8 11.0 -18.1

s 114 23 92 241 12.6 177

Con relacion a la materia orgdnica los valores son mds bajos que cn las otras dos
ireas de estudio, mostrando la mayoria de los sitios valores por debajo de 1%; esto sc

explica por la naturaleza arenosa de los sedimentos, la media de este grupo es de 1.8%.
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Por otro lado, la CIC para esta zona de estudio presenta heterogeneidad en sus

valores, si bien algunos se sitian _alredédor de 20 cmol .kg !, otros sitios con 100 % de

-arena no presentan un valor detectado de CIC; sin embargo, hay muestras que presentan 4

% de materia organica y 25 % de arcilla con valores de alrededor de 40 emol kg ~'. El valor
promedio es de 18.8 cmol kg
Con respecto al tamafio de grano esta zona muestra una tendencia més arenosa,

presentando en promedio, una textura franco arenosa.
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6.2. Concentraciones de metales pesados en scdimentos.

_ Las concentraciones de los metales pesados en las tres dreas de estudio se presentan
en las tablas 11,12 y 13,

Tabla 1. Concentracién de metales pesados totales (ug g"') en base seca de los sitios
de muestreo de la cuenca alta, curso alto del rio Lerma.

64

Sitio de Cu Mn Zn Fe Cr Pb Ni Co Cd
Colecta ‘
Rio Lerma
M21 46 207 186 29165 27 101 54 7 2.1
M20 24 217 72 17765 15 55 33 8 1.9
M25 ' 29 404 239 19510 14 62 30 4 0.2
M8 - 98 301 277 28410 - 43 83 64 10 2.8
M12 . 34 241 94 20633 28 56. 30 8 2.7
M13 - 39 184 150 18680 25 36 31 4 0.5 .
M15 59 239 201 20950 32 44 35 6 1.5
M23 16 136 57 15295 24 48 24 .3 1.7
X .43 241 159 21301 26 58 38 6 1.7
o 26 81 80 4951 9 20 14 2 0.9
Canal industrial
M24 13~ 420 83 15510 14 6 25 2 0.9
M1 ) 40 133 136 10900 18 104 24 7 2.5
M26 528 358 624 14075 50 142 205 2 0.9
M4 147 176 1211 11920 142 227 63 3 5.7
M 5 : o4 335 329 17035 102 111 38 8 5.1
M6 206 - 161 812 13210 272 201 59 10 11.
M28 _ 107 1562 176 15790 43 . 66 25 1 3.7
X 162 248 482 14062 92 122 63 5 4.4
o 174 119 420 2207 92- - 78 65 4 3.8
Canal Municipal T '
M27 29 298 84 13225 17 36 28 6 0.3
M7 38 579 77 21375 21 22 40 7 1.0
M29 3 295 53 22435 15 7 30 8 0.3
M14 ND 129 26 8250 8 35 15 7 0.3
M16 15 289  B6 15205 18 56 30 7 2.3
M17 i1 686 54 25510 12 45 26 10 2.3
M19 ] 9 404 34 13985 11 45 25 10 1.8
x 18- 383 55 17140 15 35 28 8 1.5
o 13 191 21 6111 5 18 8 2 1.0
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Tabla 12. Concentracion de :-metales pesados totales (ug g'l) en base seca de los sitios

de muestreo de la cuenca alta, curso medio y bajo del rio Lerma.

 Sitiode. Cu Mn Zn Fe Pb Ni
Colecta ‘ ' g
Presa J. A. Alzate T
30 05 13 330 446 22810 14 12 31 7 0.4
30 510 34 207 141 23550 23 276 33 6 0.8
3150-5 30 331 101 203156 22 59 30 7 0.3
315510 16 265 G4 15965 16. 53 23 6 0.3
3180-5 51 330 172 21965 42 87 36 7 0.5
318510 28 364 100 26055 22 - B0 . 31 6 0.2
3250-5 20 223 117 25845 18 22 38 5 0.3
325510 12 281 96 26340 16 20 34 ] 0.2
32.80-5 13 168 94 31085 17 18 36 7 0.3
328510 16 149 107 30935 18 - 18 - 39 8 08
T R 23 285 144 24448 21 81~ 33 7 0.4
o i3 75 110 4832 8 79 4.5 0.9 0.2
Curso medio y bajo _ '
33 18 218 46.5 22200 12 43 22 3 0.3
334 19 148 32.7 15500 9 31 21 2 0.3
34 17 119 48.0 26800 20 45 21 2 0.2
35 20 139 35.0 11500 10 32 23 6 0.3
36 20 254 36.0 28400 16 42 32 3 0.3
36t 38 71 37.0 9600 7 45 12 - 2 0.3
37 33 - 106 35.0 13200 9 47 15 4 0.3
38 20 204 58.0 25700 18- . 863 25 3 0.3
39 22 188 54.0 32300 23 52 22 2 0.3
- 392 13 172 45.0 5100 26 35 11 2 0.3
40 20 245 500 21700 14 50 . 13 - 4 0.3
41 . 16 161 50.0 19000 13 35 10 3 0.2
42 36 371 780 32600 20 51 19 4 0.2
43 47 353 108.0 35300 28 33 28 8 0.3
% 24 196 51.0 21350 16 43 20 3 0.3
o) 10 87 92 - 6.6 1 0.1

20 9387

=
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Tabla 13, Concentracién de metales pesados totales (ug g') en base seca de los sitios
de muestreo de la cuenca media del Rio Lerma.

Sitiode Cu Mn Zn. Fer Cr.. Pb Ni. Co Cd

Colecta . _ _ _
G1. 64 262 211 28940 19 34 32 7 0.2
G20-27 10 402 44 19785 16 ND 24 5 0.2
G20-2 5 353 53 21370 16 1 25 6 ND
G2 0-12 40 379 158 29280 20 28 31 8 0.5
G2 12-50 2 524 58 23245 18 4 28 7 0.5
G3 34 268 168 18220 18 31 34 7 1.2
G4 0-2- 26 706 183 30620 18 23 34 11 0.6
G4 0-10 28 © 604 208 29350 19 26 37 12 1.5
G5 30 379 57 20540 - 42 5 24 7 0.4
G6 . 10 150 49 12750 7 20 19 8 - 03
G7 A 10 128 38 11075 6 20 16 5 0.1
G7 B ' 20 316 52 15770 11 3 22 13 0.9
G8 19 218 85122960 - 29 35 - 49 14 0.9
GI9 A 9 263 52 22430 21 34 23 12 0.9
G9B 10 333 52 21010 20 38 21 7 0.9
G10 10 546 48 22010 22 39 20 8 0.8
G111 12 360 52 22440 22 45 24 8 0.7
- G12 7 285 37 19925 24 46 20 6 0.4
G13 9 360 49 23425 23 49 22 11 0.5
G14 - 10 409 49 23015 26 48 23 9 0.2
G15 18 744 72 34210 28 56 30 18 0.8
G16 018 32 767 65 25600 30 59 25 22 1.5
G17 14 - 359 80 23640 12 56 24 4. 0.3
G188 30 174 682388 - 6 50 17 3 0.3
G18 A 23 142 45 11805 3 43 10 3 0.3
- G19 26 155 48 12970 3 63 27 5 0.3
G20 28 269 64 15285 6 48 33 3 0.3
G21 74 129 50 24435 15 94 38 4 0.3
G22 . 28 214 219 12440 5 24 16 2 0.3
G23 31 468 58 24430 14 50 - 30 5 0.3
G24 39 255 64 22125 = 30 56 40 5 0.3
G25 \ 46 .~ 270 60 27850 35 64 36 5 0.3
G26 40 269 78 25800 4 42 33 6 0.3
G27 37 470 B2 26205 9 67 23 4 0.3
G28 25 277 59 18170 5 59 14 4 0.2
% .. 22 349 78 21914 16 38 26 8 0.3
4 0.1

o 18 169 53 56589 g 23 8

~ Las arcas presentan una gran heterogeneidad en cuanto a la cantidad de metales
determinados, enconirandose valores extremos para los metales totales en sedimentos;
algunas muestras rebasan los limites permisibles, propuestos por Miiller, ef al, (1992) y

Fergusson, (1990) cxpresados en la Tabla 14, Aun no se cuenta con limites permisibles de
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concentraciones de elementos reportados en sedimentos, por consiguiente se tomaron en
cuenta estas dos propuestas (Miiller y Fergusson) para comparar los resultados encontrados

y dete:mman su posible toxicidad.

Tabla 14. Valores limites para metales pesados en sedimentos (p,g g ) y nimero de
muestras que rebasan limites propuestos de metales pesados.

Metal Curso Alto Curso Medio-Ba_jo Cuenca Media Total Valor

: Limite
Cu 8 2 3 13 >45
Zn 11 8 6 25 >100 1
Cr 0 0 3 >90
Ni 1 0 0 1 >68
Pb 10 18 28 56 >20
6 1 1 8 >88 2
cd 14 0 3 17 >poW?

| Miler e al., 1992,
? Fergusson, 1989.
-Para el Cu, trece muestras rebasan los limites sefialados por Miiller (45 pg g“l),-
donde los valores mas elevados se localizan cn muestras de canales que llegan al rio (vator
méximo 528 (g g')); en el cursomb solo dos sitios rebasan el valor limite, mientras ﬁwe fos
valores son mas bajos en la media. Para el Zn se presentan mas del 30% de las uestras
érriba del valor reportado por Miiller (100 pg g™), sin embargo el valor maximo (1211 HE
g'') se localiza cerca del parqﬁe industrial “Cerrillo” en el curalto. Mientras que, para la
zona media el valor mas elevado es de 211 ug g, Para ¢l Cr, cl limite considerado es de 90
ug g, por lo que son tres las muestras que lo rebasan, situadas cerca del parque industrial
“Cerrillo” en curalto, enconirando el valor mas elevado de 272 ug g". Con resp'ecto al Pb, ..
Mﬁllér considera 20 pg g’ como el valor méximo permitido y Fergusson sefiala que con 88
Lg g, el sedimento se encuentra contaminado. Estos datos sen muy contrastantcs; con
esto, 56 muestras superan Jas 20 pg g y 8 rebasan las 88 pg g'; las muestras con
concentracibnés elevadas se localizan en las proximidades del parque industrial “Cerrillo”
Para Ni, solamcnte una muestra rebasa las 68 ppm, méximo reportado, ésta se localiza en
un canal industrial de la zona' del “Cerrilio”. Finalmente, para el Cd, mas dél 20% de las
muestras entre los canales y el rio del curalto mas algunas de la Cuenmed superan los 0.9
L ug g sugerida en el estudio' de Miiller; sin embargo, para considerarlo contaminado

 Fergusson sefiala rangos mas amplios, comprendidos desde 0.9 hasta 25.8 g g’', siendol, el
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limite propuesto. por Ferguséon, muy ambiguo; .por lo fanto, se podria séﬁalar que la
mayoria de las muestras rebasan los 0.9 ug g, considerado el valor mas bajo. Por otro
lado, ningun sitio rebasa los 25 g g_", valor excesivamente alto para sedimentos,

Cabe sefialar que para el resto de los metales (F ¢, Mn y Co) no se cuenta con propuestas de
limites permisibles en sedimentos. _

- Para el coballo se tiene que, ningin sitio rebasa las 22 pg g v la mayoria no
alcanza las 15 g g, Para cl manganeso, se muestran los siguientes valores maximos, 686
pg g para ¢l curalto, 371 pg ¢! para cl cursomb y para la cumed sc cncuentra el mas
elevado con 767 pg g'. Con respecto al ‘pierro' todas las zonas presentan datos mais
homoééneos, rebasando en algunas muestras el valor deISO, 000 pg g eso fue la
determinacion maxima encontrado en las dreas de estudio.

- Un trabajo anterior publicado por Miiller (1985) expresa la calidad del sedimento
con respecto a algunos metales especificos en un “indice de geoacumulacion”. En funcion
de dicho indice, se han establecido las siguientes siete categorias de contaminacién para
Cd, Cu,.Pb, Cr y Zn: 0 = no contaminado, 2 = moderadamente contaminado, 4 =
fuertemente contaminado y 6 = extremadamente contaminado; las clases 1, 3 y 5 son clases
intermedias. La eficacia del indice propuesto para los sedimentos de nuestras zonas de

estudio da lugar a [a Tabla 15.

Tabla 15. Clasificacién y namero de muestras de los sedimentos respecto al indice de
- geoacumulacién propuesto por Miiller (1985) en la zona de estudio.

Categorias Curso Alto Curso Medio-Bajo Cuenca Media

Cadmio 1 4
2 5 Ca_ .
3 5 2=3
4 2
. 5 1
Cobhre 2 s
_ 4 1
Plomo 2 4
3 2 3=1
Zinc 1 5
2 2 1=1 _
3 2 2=1 1=5
: 4 1
"Cromo 1 2

Las letras cursivas muestran las categorias,
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Como se puede observar, ¢l curse alto es la zona que presenta un mayor nimero de
muestras clasificadas de, moderada a fuertemente contaminadas, para los cinco metales de
los que se dispone cste indice. |

El curso alto mostrd solo 3 sitios con la categoria de fuertemente contaminado y
corresponden a canales industriales, mientras que la cuenca media tnicamente 3 en el rango
de moderadamente contaminado. |

El cobre y zinc en la cuenca alta presentan respectivamente una sola muestra
fuertemente contaminada; estas se localizan en canales industriales, las otras dos zonas de
estudio no presentan sitios que tengan una contaminacion apreciable.

El plomo presenta tanto en el curalto como en e! cursomb tres muestras entre
moderada.y fuertemente contaminadas. Las 2 muestras del curso alto pertenecen a los
canales- industriales. La muestta del curso medio bajo se presenta en la presa Alzate,
posifb]cme_nté debida a una contaminacién puntual de esta zona de transicién.

 6.2.1 Indices de toxicidad: Zn equivalente y relacion Zn/Cd

Los contenidos totales no son suficientes para evaluar el potencial tdxico de los
sedimentos y suelos. Existen una serie de criterios aceptados internacionalmente para dicha
evaluacion; entre ellos destaca el conocido como Zn equivalente y la relacidén Zn/Cd de
acuerdo a Chumbley (1971) y Diamant (1979) quienes desarrollaron estos indices para
suelos. El Zn equivalente es igual al producto de: ppm de Zn + 2 ppm de Cu + 8 ppm de Ni;
este indice fue calculado para muesiras que presenten un valor de pH mayor de 6.5, para el
7Zn equivalente, cuando el producto de los tres metales es mayor a 250 se considera a la
muestra potencialmente tdxica. |

Por otro lado, la relacién Zn/Cd fue comparada para todas las muestras. Esta
relacion se ha estudiado dentro de tres rangos, arriba de 100, mas de 200 y superior a 1000
(Diamant, 1979) los cuales han ido cambiando conforme se conoce mas el antag011iém0 que
presenta el Zn con respecto al Cd (Andreu et al., 1995).

En la siguicnte Tabla (16) se observan los sitios d¢ muestreo qu.e cubrieron
cualquiera de los parametros sefialados, ya sea que rebasaran los 250 en el Zn equivalente o

bien cualquiera de los tres criterios utilizados para la relacion Zn/Cd.
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Tabla 16. Zn equivalente en ppm y la relacién Zn/Cd en sedimentos dc la’
Cucnca alta y media del rio Lerma, México.

l Curso alto I Curso medio-bajo l Cuenca media . |
Sitio de Zneq. Zn/Cd Sitiode Zneq. Zn/Cd  Sitiode Zneq. Zn/Cd
Colegta - Colecta : Colecta

M24 303 30 .0-5 1115 G1 595 10585

M26 3321 692 30 5-10 176 G2 0-2 258

m25 1192 3150-5 - 337 G2 012 487

M27 365 3180-5 344 G2 12-50 287

M4 2008 318 5-10 200 G3 425

M5 824 32505 . 380 G4 0-2 509

M29 177 3255-10 198 G4 0-10 564

M 8 _ : 32805 : G5 305

M12 398 328 5-10 134 G8 515

"‘M13 © 478 33 428 155 G9A 254

M15 598 332 318° 109 G111 ' 267

M17 . 285 34 441 240 G14 253

; o 35 331 116 G15 348

36 412 120 G16 018 329
36t 474 123 G17 299 266
37 488 116 G18 264 226
38 602 193 G19 315 150
39 514 180 G20 384 160
392 350 150 G21 502 213
40 491 166 G22 403 100
41 362 250 G23 360 730
42 558 260 G24 462 193
43 487 360 G25 439 300
G26 422 260
G27 320 206
G28 : 295

El andlisis de estos datos scfiala que, 48 de los sitios se pueden considerar como
potencialmente toxicos, siguiendo el criterio del Zn equivalente, ya que rebasan las 250
ppm sefialadas como limite para un suelo potenci'almente toxico. Los valores mas altos de
Zn equiValente los presenta la cuenca alta, debido a la participacion de los canales
industriales que estan adicionando metales constantemente.

- Hay que hacer notar que tanto el cursomb con 14 sitios y la cuemed con 25, rebasan
el limite 'de: Zn equivalente,  los sitios ticnen influencia de vertidos industriales y
municipales; ademas, cstas muestras presentan sedimentos arenosos los primeros e
influencia industrial en sus aguas los segundos. En estas dos zonas se encuentran la mayor

partc. de muestras con esta problematica: 39, que rebasaron el valor limite; sin embargo, sus

valores 1o son tan elevados como las muestras de los canales de curalto, confirmando una
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clasificacion adecuada de estos sedimentos, 'segﬁﬁ el indice de geoacumulacion de Miiller
(Tabla 15).

Micntras que, tomando en cuenta la relacion Zn/Cd hay 3 muestras que rebasan el
valor de 1000, considerado cste recientemente como el valor que provoca un antagonismo
entre estos. dos clementos y por tanto un riesgo menor de toxicidad por Cd. Por
consiguiente, si se considera este ultimo criterio, todas las muestras son potencialmente

toxicas excepluando estas tres,
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6.3 Metales disponibles en sedimentos.

La concentracién de metales pesados disponibles de las tres 4reas estudiadas se
muestra en las tablas 17, 19 y 21 respectivamente. Los porcentajes de metales disponibles
con respecto a los totales de los sitios de muestreo de las tres zonas estudiadas se pueden
observar en las tablas 18, 20 y 22.

Las dreas de estudio se dividieron de la misma manera como se dividieron para los
metales tolales. Para el curalto tencmos que, metales como el caso cobre, zinc, cromo,
plomo, niquel y cadmio se presentan en mayores concentraciones en los canales
industriales, mientras que el manganeso se observa mayorilariamente cn los canales
municipales; en los sedimentos del rio sc observan concentraciones mas elevadas de hierro
y cobalto.

Los metales considerados mas toxicos tienen una mayor abundancia en los canalcs
industriales, debido al aporte de las aguas de las indusirias al acarrear estos elementos ya
sea en el complejo de cambio, o en materia orgdnica ya se como materiales solubles o

ligados a ella.
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Tabla 17. Concentracién de metales pesados disponibles (ug g”) en base seca de los

sitios de muestreo de la Cuenca Alta curso alto del rio Lerma.

Sitiode Cu Mn Zn Fe Pb Cd
- Colecta
Rio Lerma
M21 1.4 16.2 52 378 0.1 0.2 1.5 1.1 0.1
M20 0.8 23.4 44 363 0.1 0.5 1.2 0.8 0.1
© o M25 - 74 1181 352 232 0.1 5.8 1.7 1.9 02
M 8 15.3 104.0 508 196 0.1 3.9 6.2 25 1.2
M12 4.4 440 9.5 90 0.1 27 0.8 1.2 - 0.1
“M13 6.5 406 320 156 0.1 4.9 1.6 1.4 0.2
M15 6.6 336 279 131 0.1 3.7 14 0.9 0.2
M23 1.9 30.2 8.0 147 0.1 3.0 1.1 0.5 0.1
% 55 513 216 211 0.1 3.2 1.9 1.3 - 0.3
G 4.7 381 17.2 106 0 2.2 1.7 0.6 0.4
Canal industrial
:M24 4.4 375 13.0 80 72 0.5 0.2
™M 1 5.3 248 302 153 8.9 0.6 0.2
-M26 4.1 102 100 203 1.9 1.3 0.3
M 4 8.4 234 723 114 22.2 0.9 1.0
M5 14.0 64.2 626 145 11.2 0.8 0.9
M 6 12.0 22.9 100.0 193 9.3 1.2 2.3
M28 16.3 247 370 131 11.3 1.0 1.6
x 92 29.7 59.3 1456 10.3 0.9 0.9
o 4,9 i7.2 341 430 6.1 0.3 0.8
Canal Municipal .
M27 52 441 164 48 7.1 1.2 0.3 0.2
M7 0.7 254.0 93 294 0.4 3.1 1.8 0.2
M29 1.4 581 1.6 88 23 - 009 1.0 0.1
M14 08 30.3 2.3 39 1.8 0.6 0.5 0.1
M16 3.3 103.0 6.8 180 3.1 2.3 3.0 0.2
M17 0.5 52.3 1.8 28 0.5 0.2 0.4 0.02
M19 1.5 87.2 2.2 88 26 0.7 1.2 0.3
x 1.9 89.9 57 114 2.5 1.3 1.2 0.14
o 1.7 76.6 58 97.3 2.3 1.0 1.0 0.10

Los valores en porcentaje de disponibilidad con respecto al total son bajos para cada

uno de los metales, como se muestra en la tabla 18.

Elementos como el hierro y el cromo no rebasan el 10 % de su disponibilidad,

mientras que el cobalto y cadmio son los elementos con mayor disponibilidad, con rangos

catre 20 v 48% este ultimo tiene un caracter mas toxico.
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-Tabla 18. Porcentaje de mctales pesados disponibles con respecto a los totales de los
sitios de muestreo de la cuenca alta, curso alto del rio Lerma.

Sitiode _ Cu

Mn Zn Fe - Cr  Pb . Ni Co Cd
Colecta _
Rio Lerma , o : _ '
M21 2.4 7.8 28 1.3 0.4 0.2 2.8 15.7 24
M20 34 108 6.1 2.0 0.7 09 386 10.0 53
M25 251 292 147 1.2 0.7 11.0 57 475 1100
M3 15.5 346 183 0.7 0.2 6.2 9.7 25.0 429
M12 13.0 18.3 101 0.4. 0.4 4.8 27 15.0 3.7
M13 16.5 221 213 0.8 0.4 13.6 5.2 35.0 40.0
M15 11.3 141 13.9 0.6 0.3 8.4 4.0 15.0 13.3
M23 119 222 140 1.0 0.4 6.3 4.6 16.7 53
x 12.4 19.9 - 127 1.0 04 6.4 4.8 225 27.9
[8)
Canal industrial _ - '
M24 33.8 89 157 0.5. 0.7 120.0 4.0 250 210
M1 13.2 186 22.2 14 - .08 8.6 6.3 8.6 14.7
M26 0.8 28 16.0 1.4 0.2 1.3 244 - 65.0 27
M 4 5.7 133 6.0 1.0 0.1 9.8 17.1 31.0 5.7
M 5 14.8 19.2 19.0 0.9 0.1 10.1 13.7 10.0 5.7
M6 5.8 142 123 1.5 01 4.6 18.0 120 62
M28 15.3 16.3 21.0 0.8 2.1 17.1 6.4 100.0 23
x 12.8 13.3 16.0 1.1 06 245 12.8 36.7 8.1
. _ _
Canal Municipal _ ' : .
M27 17.7 . 148 195 0.4 0.6 19.7 4.3 50 - 57.0
M7 1.9 439 12.1 1.4 1.0 18 7.8 25.7 15.0
M29 46.7 19.7 = 3.0 0.4 0.7 32.9 29 12.5 20.0
M14 235 88 0.5 1.3 - 5.2 4.0 7.0 33.0.
M16 21.3 356 121 1.2 3.3 5.5 7.7 42.9 8.7
M17 4.7 76 3.0 0.1 2.5 1.1 0.8 4.0 0.9
M19 15.8 216 6.5 0.6 0.9 5.8 2.8 12.0 16.7
x 18.0 238 93 0.7 1.6 10.3 4.3 15.4 21.6
o

- Para el curso medio bajo también se presentan valores bajos de disponibilidad,

incluso mas bajos que el curallo, con la excepcion del hierro. Dentro del cursomb la Presa

Alzate presenta mayores concentraciones de metales como son; cobre, zine, hierro, cromo,

niquel, cobalto y cadmio Mientras que, los cursos medio y bajo solamente presentan

mayores concentrac:oncs de mangancso y plomo como se ve en la Tabla 19,

La disponibilidad de hierro en la prcsa Alzatc se puede deber a la presencia de

Oxidos de Fe y Mn en los sedimentos de- la presa, los cuales pucden encontrarse disponibles
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en algunas épocas del afio, principalmente cuando se encuentra bajo agua esta parte de ]a

presa reduciendo los materiales.

Tabla 19. Concentracién de metales pesados disponibles (ug g’ ') en base seca de los
sitios de muestreo de la Cuenca Alta curso medio y bajo del rio Lerma.

Sitiode Cu - Mn Zn Fe Cr Ni Pb Co Cd
Colecta

PresaJ. A. Alzate

.30 045 26 1020 70 313 0.1 1.0 1.1 1 0.19
30 510 54 64.1 129 259 0.1 1.0 39 1 0.21
31505 48 1016 152 274 0.1 1.4 24 2 0.19
315510 2.3 61.2 50 -146 0.1 0.6 2.3 1 0.11

~3180-5 0.7 614 125 206 03 1.5 05 2 0.17
31 8 5-10 3.0 64.5 7.9 292 07 1.0 1.2 1 017
3250- 5 2.4 428 115 356 041 1.1 0.5 2 0.17
325 5- 10 58 118.0 8.3 226 0.1 0.8 3.2 2 0.13
3280- 5 1.6 341 6.8 324 0.1 0.7 0.5 1 0.14
328 5-10 0.8 16.4 24 305 0.1 0.8 0.2 1 0.13

% 24 666 90 270 0.2 1.6 1.0 1 0.16

G 1.8 32.2 4.0 63 0.2 13 0.3 1 - 0.03
Curso medio y bajo
33 29 68.8 2.38 47.2 0.001 1.68 1.98 0.52  0.01
33¢ 0.7 54.3 0.65 10.5 0.008 0.97 0.76 0.65 0.01
34 1.4 63.6 3.25 4.6 0.050 099 093 0.83 0.01
35 1.6 244 2.88 5.5 0.040 0.90 0.67 0.35 0.01
36 09 209 1.88 4.1 0.001 0.96 0.57 1.22 0.01
36t 6.7 303 9.87 2.5 0.019 1.31 0.94 1.72 0.01
37 0.4 13.8 1.02 3.9 0.001 0.87 0.62 0.78 0.01

38 1.9. 854 508 3.8 0.002 1.15 0.79 0.61 0.01 -
39 ‘ 1.5 381 498 402 0.031 0.83 1.16 0.62 0.01
39 _ 0.7 187 0.77 294 0.001 0.80 0.44 0.46 0.01

40 _ 1.4 84.3 3.58 100.0 0.001 1.55 1.99 0,65 0.01
41 0.7 433 1.42 393 0.001 0.77 057 (.66 0.01-
42 2.3 2003 6.73 945 0.001 1.25 1.12 0.94 0.01
43 4.8 251 11.30 925 0.013 1.40 ~ 1.51 1.40 0.12

x 20 423 4.0 34 0.01 1.0 1.1 0.8 0.01
o] 1.8 248 3.3 36 0.01 0.5 0.3 04 0.0

Los 'valore's de ';porcenlaje de disponibilidad con resp‘re;to'a los metales totales se
muestran en 1a tabla 20 R -
| Como en el curso alto los porcentajes de los metales son bajos, elementos como el
hierro, cromo, niquel y plomo no rebasan el 10 % de su dlspomblildad con respecto al tolal,
tanto en la Presa cor_no- en los cursos medio y bajo, A pesar de la alta proporcion de Fe

disponible, este representa un poreentaje minimo con respecto al total de la zona. Por otro
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lado, para los cursos medio y bajo, el Co, es ¢l metal con el porcentaje méas alto de

disponibilidad, con un 28% sin tomar en cuenta a la presa,

Tabla 20. Porcentaje de metales pesados disponibles de los sitios de muestreo de la
' cuenca alta, curso medio y bajo del rio Lerma,

‘Sitio de Cu Mn Zn Fe - Cr Ni Pb Co Cd
Colecta C

Presa J. A. Alzate : '
30 05 208 3082 18

0.5 92 3.2 20.0 46.8

1.4
30 5410 157 310 9.1 1.1 0.6 1.4 3.0 167 2641
31505 . 158 307 15.0 13 0.2 4.1 47 229 6837
315510 146 231 78. 09 0.4 4.3 26 183 333
31805 . 14 186 7.3 09 06 07 4.2 214 348
318510 - 107 177 79 1.1 3.2 2.0 3.2 -233  83.0
32505 120 192 98 1.4 0.6 2.3 3.1 340 56.0
3255-10 50.0 420 8.8 0.9 0.4  16.0 2.4 18.8 635
3280-5 124 202 7.2 1.0 0.6 2.8 1.9 186 466
3285-10 51 110 22 1.0 0.3 1.1 2.1 11.3  16.0
% 15.9 244 7.7 1.4 0.7 44 30 20.5 46.9
g :
Curso Medio y Bajo : :
33 152 316 51 0.2 0.0 4.6 7.6 17.3 33
332 - 37 367 20 01 0.1 2.5 46" 325 3.3
34 85 534 6.8 0.0 0.3 2.1 4.7 415 22
35 83 176 8.2 0.0 0.4 2.1 3.9 5.8 3.3
36 .- 42 82 52 0.0 0.0 1.4 30 407 33
36t 175 427 -26.7 00 . 03 2.1 10.9 86.0 3.3
37 1.3 130 29 0.0 0.0 1.3 58" 19.5 3.3
38 97 419 88 0.0 0.0 1.3 4.6 203 33
39 67 208 9.2 0.1 0.1 22 42 ato 33
39° 82 109 17 0.6 0.0 1.3 7.3 - 230 3.3
40 68 344 72 0.5 0.0 40 119 13.8 3.3
41 44 269 28 02, 00 1.6 77 22.0 2.2
42 6.3 55 86 = 0.3 0.0 22 B8 235 2.2
43 10.1 71 105 0.3 0.0 46 5.0 23.3 3.3
X 77 250 76 0.2 0.1 2.4 6.3 28.6 3.1
o , _ _

Los resultados de fos metales disponibles para la cuenca media sc mucstran en la

tabla 21. Al igual que en las dos zonas anteriormente descritas los metales son en
disponibilidad y, en general, bastante similares a los encbntradosen el cursomb; por lo
ta.mto-lai zona que tiene las més altas concentraciones de metales disponibles se presenta en
el. curalto sin rebasar los lilnifes permisibles v, solzim.ente' el hierro ¢s mas elevado en el

curmb.
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Cabe . sefialar que elementos como el hierro, cromo’ y cobalto 'son dificiles de
determinar en condiciones de disponibilidad o bien presentan bajas concentraciones en 10s
totales y por lo tanto que sea dificil mostrar valores elevados de disponibilidad, como puede

ser el caso también del cadmio.

Tabla 21. Concentraciéon de metales pesados disponibles (ug g") en base seca de los
sitios de muestreo de la Cuenca Media del rio Lerma,

Sitiode Cu Mn Zn Fe  Cr -Pb Ni Co Cd
Colecta _ |
G1 16.15 457 37.78 1119 0.068  9.81 1.74 142  0.213

G2 027 084 58 021 2.5 ND ND ND 0.01 0.020
G2 0- 2 ‘

G2 012 1358 358 3125 442 ND 6.30 098 ND  0.161
G212-50 1.16 8.2 0.40 4.2 ND Q.70 ND 013  0.024
G3 249 226 1074 60.8 0.052 183 156 0.88 0.192
G4 0-2 - 916 203.3 3451 353 ND. 3983 267 172  0.346
G4 010 8.40 0.4 28.87 432 ND 405 385 ND 0.319
G5 246 325 1.08 206 ND 170  0.39 0.28 0.067
Gé6 068 185 240 451 0.058  0.91 1.38 195 0.187
G7A 056 198 369 438 006 094 138 ° 234 0.144
G78B 154 437 401 624 007 206 218 3.58 0.098
G8 0.14 6.5 3.99 1008 ND ND  3.07 2.80 0.047
G9 A 022 131 052 16.2 ND ND ND 0.46 0.025
G9B = 239 568 . 363 451 ND  1.07 024 0.44 0.218
G10 0981 140 0.80 7.4 ND  1.07 ND 0.24 0.038
G111 . 224 308 213 185 ND 60 0.54 0.45 0,035
- G12 072 148 103 23.0 ND  0.53 ND 0.16  0.026
G13 027 273 067 389  ND ND ND 0.39 ND
G14 100 227 088 195 ND 049 ND 026 ND-
- G15 223 800 121 348 ND 133 0.54 0.65 0.031
G160-18 210 1203 312 518 ND- 143 088 120 0.041
G17 281 560 6.00 52.0 ND - 055 126 - 0.38 ND
G18 1.52 14.0 280 20.0 ND 127 095 0.34 ND
G18 A 0.42 60 070 150 005 042 7000 - 0.35 ND
G19 135 440 270 30.0 ND 0.83 1.00 0.37 ND
G20 156 33.0 280 31.0 ND 116  0.99 0.23 ND
G21 1450 ~ 50.0 13.90 110.0 ND 7.60 1.70 1.05 0.160
G22 120 310 280 310 ND 088 0.90 0.34 ND
G23 068 80 035 120 ND 054 1.05 0.34 ND
G24 1.04- 14.0 140 24.0 ND 093 0.80 . 035 ND
G25 . 162 310 180 340 ND 106 0.08 0.51 ND
G26 099 80 070 240 ND 070 ND ~ 0.35 ND
G27 460 330 330 680 ND 0689 1.06 . 036 . ND
G28 0.85 1950 2.30 135.0 ND 073 1.00 1.04 ND

% 29 384 - 61 405 005 = 20 37 077 011

o 42 468 103 3241  0.02 56  13.0 0.84 0.10
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El porcentaje de disponibilidad de los metales con respecto a los totales en la cuenca

media se presenta en la Tabla 22.

Tabla 22. Porcenhje de metales pesados disponibles de los sitios de muestreo de la
‘ cuenca media del rio Lerma,

Sitio de Cu Mn zZn Fe Cr Pb Ni Co Cd
Colecta - : '
G1 254 174 17.9. 0.4 0.4 28.5 hd 192  106.5
G2 0-27 8.2 1.5 0.5 0.0 ND 0.2 10
G2 0-2 - 0.0 0.0 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
G2 012 336 94 198 0.2 . 226 3.2 32.2
G2 12-50 64.4 1.6 0.7 0.0 17.9 : 1.9 4.8
G3 7.3 84 64 0.3 0.3 5.9 4.5 12.0 16.0
G4 0-2 = 359 288 189 0.1 : 17.1 78 152 57.7
G4 010 29.8 0.1 13.8 0.1 15.7 10.3 21.3
G5 8.2 8.6 1.9 0.1 36.2 16 - 3.8 16.8
G6 6.8 12.3 4.9 0.4 0.6 4.5 7.4 26.0 62.3
G7T A 5.6 15.5 9.7 0.4 1.1 4.7 8.6 486 144.0
G7 B 7.6 138 77 04 0. 711 10.0 27.1 10
G8 0.7 3.0 4.7 0.4 6.3 201 5.2
G9 A 24 5.0 1.0 QA . 39 2.8
G9B 23.2 17.1 7.0 0.2 2.8 1.1 6.2 24.2
G10 9.1 2.6 1.9 - 0.0 2.7 3.0 4.8
G11 19.3 8.6 4.1 0.1 13.3 - 2.3 56 5.0
G12 101 52 2.8 (.1 ' 1.2 2.7 6.5
G13 2.9 76 14 0.2 : ' ' 35 '
- G14 10.4 55 20 0.1 1.0 2.9
G15 12.3 10.7 1.7 0.1 2.4 1.8 3.7 3.8
G16 018 6.6 15.7 4.8 0.2 2.4 3.5 56 2.7
G17 20.5 15.6 7.5 0.2 1.0 53 8.8
G18 5.0 80 41 0.1 2.5 56 11.0
G18 A 1.9 42 1.6 0.1 1.8 0.9 700.0 13.0
G19 5.3 1 28.4 5.6 0.2 1.3 3.7 8.0
G20 - 55 123 441 0.2 2.4 3.0 8.8
G21 . 196 .~ 388 278 - 05 - 8.1 45 29.2 51
G22 4.3 14.5 1.3 0.2 3.7 5.6 16.2
G23 2.1 1.3 06 00 141 35 6.7
G24 2.7 b5 2.2 0.1 1.7 2.0 6.6
G25 3.5 11.5 3.0 Q.1 1.7 2.7 9.4
G266 2.5 3.0 0.9 01 1.7 ' 6.0
G27 12.4 7.0 5.3 0.3 1.0° 46 8.4
G28 3.4 70.4 3.9 0.7 1.2 7.1 248
9.0 304 1141 28.0

119 120 57 0.2

a x|
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. 6.4, Analisis Estadistico en los sedimentos.

Con relacidn a los andlisis estadisticos que se llevaron a cabo, se realiz6é un andlisis
de varianza (ANOVA), con el objeto de conocer si alguno de los pardmetros fisicos y
quimicos presentaba diferencias entre las dreas. Para estos analisis se tomaron la cuenca
alta curso alto como una zona, curso medio y bajo como una segunda y la cuenca media
como la tercera, para la seccion (6.4) se realizaron graficas que son mostradas en el anexo.

El pH muestra diferencia entre las grandes areas teniendo entonces un promedio
mayor en la cuemed como lo sefiala la Tabla 23. Esto es debido a que los materiales
sedimentarios que presenta la cuenca media pueden estar aumentando el valor de pH a lo

largo del rio.

Tabla 23. Andlisis de varianza (£< 0,05) para el pH de la zona de estudio.

PH
F=86.8; g.l. 2,78; P =0.0019
Cuenca Media 7.06 B
Curso Medio Bajo - 6.29 A

Curso Alto 6.33 A

diferente letra denota dilerencia significativa,

Donde F = Valor experimental g.|. = grados de libertad P = Probabilidad

Con respecto al porcentaje de materia orgénica también se muestra diferencia
significativa entre los sitios, siendo el curalto el que pfesenta los mayores promedios, esto
se puede justificar debido a que en esta parte de la cuenca hay una gran cantidad de canales
tanto de origen municipal como industrial que vierten tanto. desechos COmoO aguas. no
tratadas al rio Lerma, todos estos cargados con porcentajes elevados de materia organica,

las diferencias se observan en la Tabla 24.

Tabla 24. Analisis de varianza (P< (.05) para la Materia orginica de 1a zona de

estudio.
M:O.
F=10.50¢.. 2,78 P = 0.0001
Cuenca Media 184 A
Curso Medio Bajo 302 A
Curso Alto 849" B

diferente letra denota diferencia significativa,

k)
-~
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En cuanto a la distribucion del tamafio de particula, los porcentajes de arena
muestran difcrencias signiﬁdativas entre las tres zonas.siendo més evidente entre la cuemed
y €l curalto (Tabla 25) asi como en la proporeién de limo donde se éncontrafon diferencias
Signiﬁcativas entre las muestras de la cuenca alta (curalto y cursomb) con la zona de la

cuenca media (Tabla 22),

. Tabla 25. Anilisis de varianza (P< 0.05) para la arena y limo de la
zona de estudio. .

Arena .
_ F=3.07 g.. 2,78 P = 0.0521
Cuenca Media 70.84 B
Curso Medio Bajo 59.52 AB
Curso Alto 54.78 A
: Limo
F=4.54 g.l. 2,78 P = (.0137
Cuenca Media 18.13 A
Curso Medio Bajo 290.80 B
Curso Alto _ 32.20 B

diferente letra denota diferencia significativa,

Tomando en consideracidn todos los sitios y, realizando un analisis de varianza para
conocer en que arca sc encuentran la mayor concentracion de metales tanto totales como
disponibles, se ticne lo siguientb: _

Se obséwa un aporte significativo de Cu total en los canales industriales; estos son
mas abundantes c¢n ¢l curalto; pof lo tanto, es donde se presentan diferencias significativas
con respecto a las otras dreas; en tanto que, para ¢l Cu disponible, el comportamiento es el
mismo encontrando diferencias significativas para la misma drea (Tabla 26).

Tabla 26. Analisis de varianza (P< 0.05) para el cobre de la zona de estudio.

- CuTotal . _
F=5.0; g.l. 2,72; P=0.009 _

Cuenca Media 25.80 A
Curso Medio Bajo 23.90 A
Curso Alto L _ 75.52 B

Cu Disponihle _

F= 4.270; g.l. 2,72; P=0.017

Cuenca Media : 3.01 A
Curso Medio Bajo- | ‘ 238 A

Curso Alto 5.54 - B

diferente letra denota diferencia significativa.
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‘Para el manganeso solamente hubo diferencia en los totales no se encontrd ninguna
diferencia e_1.1 los metales disponibles. Aqui se puede notar que las 4reas cuentan con una
gran heterogeneidad en los aportes dc este clemento, ya que se tienen diferencias
significativas entre las fres zonas (Tabla 27). Es dificil evaluar si- el Mn tiene una
procedencia industrial que lo haga ser contaminante ya que no sc tienen valores limites
permisibles de este metal, como se ha visto arriba; sin embargo, este es uno dc los

elementos que se observan en grandes cantidades,

Tabla 27. Analisis de varianza {(p< 0.05) para el manganeso de la zena de estudio,

: ~ Mn Total o
F=5.39; g.l. 2,78; P=.0.006 .
Cuenca Media - 348 . B
Curso Medio Bajo 224 A
Cursc Alto ‘ 288 AB

diferente letra denota diferencia significativa

El zinc al igual que el cobre, presenta diferencias tanto en los contenidos totales
como en los disponibles (Tabla 28). Cabe sefialar que las concentraciones niés clevadas se
suceden en el curaltg, lugar de generacién de contaminantes pdr abundantes industrias, lo
cual reafirman los datos sefialados arriba. Estos resultados indican que 25 sitios rebasan los-
limites permisibles (Tabla 14), siendo el curalio el que cuenta con mas (ocho). Al mismo
tiempo, es probable que con las cantidades que muestra ¢l Zn total, puedan estar’

disponibles mayores concentraciones del metal.

Tabla 28. Anlisis de varianza (£<0.05) para el zinc de 1a zona de estudio.

Zn Total
F=6.38;.9.l..2,78; P =.0.0027

Cuenca Media B0 A
Curso Medio Bajo 90 - A
Curso Alto 229 ° B

' . Zn Disponible R
: F= 12.86; g.l. 2,77; P = 0.001
Cuenca Media _ 830 A
Curso Medio Bajo ‘ 6.05 - A

Curso Alto 28.10 B

diferente Jetra denata diferencia significativa
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Para cl hierro total, se prescnian diferencias tanto en los contenidos totales como en
los metales disponibles, aunque su comportamiento es diferente. Para los totales, se observa
que el cursomb, en donde se localiza la presa Alzate, tiene las medias mas altas con
respecto a este elemento; cs probable que sea un sitio de acumulacion y que por lo tanto, se
eleven los contenidos; no sucedc lo mismo para el hierro disponible ya que, cste se
encuentra en mayore.s concentraciones en el curalto, debido quiza a los bajos pH, en general

en esta zona, la mayoria de los metales se encuentran mas disponibles (Tabla 29).

.Tabla:29. Analisis de varianza (P< 0.05) para el hierro de la zona de estudio.

, Fe Total
F=4.25; g.1.2,78; P=0.017
Cuenca Media 21914 B
Curso Medio Bajo . 22857 B
Curso Alto 17674 A

Fe Disponible
F=13.91; g.l. 2,77; P = 0.001

Cuenca Media 42 A
Curso Medio Bajo 132 B
Curso Altc 158 B

“difetente letra denota diferencia significativa

- - Con respecto al cromo s6lo hubo difercncias en cuanto a los metales totales
determinados, siendo el curalto el qﬁe presento las mayores concentraciones; la presencia
de canales industriales favorece a que esto se lieve a cabo (Tabia 30). Para los metales
disponibles, es muy baja la concentracién de este elemento en todas las 4reas y por lo tanto,

no presentd diferencias,

" Tabla 30. Analisis de varianza {(P< 0.05) para ¢l cromo de la zona de estudio.

Cr Total
F=5.41; g.l. 2,78; P = 0.006
Cuenca Media - 163 A
Curso Medio Bajo S 180 A
Curso Alto ' 43.2 B

diferente letra denota diferencia significativa

Para las concentraciones de plomo tanto total como disponible se encontraron
difercncias entre las drcas estudiadas, mostrando conductas distintas; para los metales

lotales se -encontraron difercncias'cntre las 3 zonas, siendo la del curalto la de mayores
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concentraciones, mi_f:n_tras_ que, para los metales disponibles,.el mismo curso presenta los

_valores mas elevados en comparacion con las otras 2 areas, la presencia de la zona
industrial en la cuenca alta explica la maxima concnetracion en esta drea de estudio (Tabla
3. L

Tabla 31. Anilisis de varianza (P< 0.05) para el plomo de la zona de estudio.

Pb Total

F=3.44: g.l. 2,74; P=0.037
Cuenca Media 41.4 A
Curso Medio Bajo 50.4 AB
Curso Alto 73.0 B

Ph Disponible :

F=10.25; g.l. 2,73; P=0.001 :
Cuenca Media ' 2.05 A
Curso Medio Bajo ' 1.24 A
Cursao Alto 0 h25 B

diferente letra denota diferencia stgnificativa

Con relacion al Ni este presenté diferencias en los contenidos totales y no en los

disponibles, como se observa cn la Tabla 32 siendo de nueva cuenta el curalto ¢l que

presenta los valores mas clevados.,

Tabla 32. Analisis de varianza (P< 0.05) para el niquel de la zona de estudio.

Ni Total -
F= 4.84; g.l. 2,78; P= 0.010
Cuenca Media 2643 A
- Curso Medio Bajo 2513 A
Curso Alto 42.50 B

Para el cobalto su analisis de varianza resulté muy parecido al del manganeso y-
plomo total y, aunque existen diferencias entre las fres partes de la cuenca, las

concentraciones de este elemento no son elevadas (Tabla 6.26).

Tabla 33. Analisis de varianza (P< 0.05) para ¢l cobalto de la
zona de estudio.

Co Total
F=4.79; a.l. 2,75; P=0.01
Cuenca Media - 7.52 B
Curso Medio Bajo 4.70 A
Curso Alto f 642 AB
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También se realizé .un ‘estudio de corrclacion érnlre los contenidos de metales
pesados t._o'ta_lcs y disponibles y los pardmetros fisicos y quimicos estudiados. Los resultados
s¢ exponen en las tablas 34,35 y 36 para las respectivas zonas estudiadas. |

Para las muestras correspondientes al curso alto la corre]aciéh obtenida con respecio
a la materia orgdnica mostrd buenos resultados con cobre, zine, niquel y plomo totales,
micntras que para los metales disponibles la materia orgénica tuvo correlaciones con zing y
niquel; todas las correlaciones tuvieron probabilidades menores al 0.05 lo que sugiere un
resultado confiable (Tabla 34). _ '

Estos datos dan pauta en pensar que la materia organica juega un papel determinante
en-la retencién y dispersién de‘los metales al ambiente. Lo que se sabe es que, los metales
se complejan a ]igandos organicos con cierta tendencia, por lo que los grupos carboxilo,
fendlico, ammo amida, sulfihidrilo, disulfuro y tioeter de la materia orgamca puedcn ligar
a algunos de el]os (Ross, 1994).+citas
' Pdrd la: CIC, solamente se tuvo una corrclacmn para metales totales y disponibles,
can el manganeso (Tabla 34),

El limo, mostré correlacidn éon metales disponibles, tanto con el hierro y el cobalto,
Esta fraccion textural es muy heterogéneé por lo que es dificil explicar la correlacion,

-Para la arcilla, se tiene correlacion con cobalto para metales totales y, con

manganeso, para metales disponibles (Tabla 34),

Tabla 34. Coeficiente de correlacién multiple de algunas variables en el curso alto del
rio Lerma (P< 0.05).

Cu Total NiTotal ZnTotal PbTotal NiBisp Zn.Disp
Materia v 0.925 0.941 0.567 0.569 0.937 0.677
Organica P 0.0001 0.0001 0.006 - 0.006 0.0001 0.001
_ Mn Total Mn Disp
: 0.519 . 0427
CLC.  p 0013 0047
" Fe Disp. Co Disp~
Limo r 0.513 0.451
- £ 0.015 {0.035
Co Total Mn Disp
r 0.467 0.450
P 0.029 . 0038

= Yalor de correlacidén
P = Prohahilidad a< 0.05.

-

Arcilla
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Las correlaciones signiﬁcativas correspondientes al cursomb (Tabla 35) indican que
el Cd total presenta relacidn -éon el pH. TPara este elemento el cursomb; se dividié en dos
subpoh]acmnes corrcspondlcndo a la segunda parte muestras con pH elevado y con
concentraciones altas de Cd total; lo cual puodc ostar asomado a la presencia de canales de
desagiie de procedencia desconocida,

Para la materia organica se presentan correlaciones con los metales tanto en su
forma total como disponible; asi, el Mn, Zn; Cr y Ni totales tién'en cierta correlacién,
‘presentando valores bajos. Sin embargo, con los metales disponibles, los valores son mas
elevados mostrando correlaciones con Zn.

La CIC tuvo dependenua con Mn, Zn Ni y Co totales y con Zn, Fe, Cr y Cd
disponibles. Las correlaciones presentadas con [a CIC estan directamente relacionadas tanto
con la materia organica como con el porcentaje de arcilla.

La arcna presenta dcpen'dcﬁcia con ¢l Cd fdtal; ¢l limo presenta con Mn, Zn, Ni y
Co total y con todos los metales disponibles exdepto Ni. La arcilla presenta relacién con Ni

y Co total, asi como con Fe y Cd disponibles,

Tabla 35, Corr clzluon miltiple de algunas variables en ¢l curso mcdw y bajo del
rio Lerma (P< 0.05),

Cd Tot

H r . 0.677
P P 0.001

CrTot NiTot ZnTot MnTot ZnDis

Materia r 0.634 0617 0601 0590 0.677
Organica P 0.001  0.001 0002 0.002  0.001

" CoTot NiTot ZnTot MnTot ZnDis  FeDis CrDis Cd Dis

-

0.707 0634 0617 . 0518 0615 0690 0656 = 0.697

CILC b 90001 0001 000t 0010 0001 0001 0001 0001
Cd Tot o
Arena r 0'815
P 0.001 |
- CoTot NiTot ZnTot MnTot.
lima T 0766 0697 0607 0578
P 0.001  0.001 0002 0003
Co Tot _Ni Tot -
Aciila T 0632 0665

P 0001 Q.01

= Valor de correlacién
P = Probabilidad < 0,03,
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Las _cdrrclaciones signiﬁcativas correspondicnies a la cuemed se¢ observan en la
Tabla 36, éstas indican que ¢l limo presentd correlacidn con el manganeso total; la CIC
presento corrg]a_cioncs con varios de los metal_es; el M{_i, Pb y Fe total y con el Cuy Zn
disponible, la materia organica m_ostr(’) asoc_ieibiones con Cu total y'disponible asi como con

Fe,Pby Zn _disponi'bles (Tabla 36).

Tab]a 36. Correlacion multlple de a[gunas variables en la Cuenca media del
rio Lerma (P< 0.05).

Mn Total
Limo ro 0.59 |
e P 0002 ,
- Mn Total FeTotal PbTotal CuDis  2ZnDls
cle 1 0.59 0.641 0.610 0674  0.690
P 0.002 © 0.001 0.003 0.001 0.001
- Cu Total = Cu Dis FeDis °~ PbDis Zn Dis
‘M. o r 0.650  0.780 0.610 0.590 0.59
) P 0.001 '0.001 0.001 0.004 0.002

r = Valor de correlacion
# = Prababilidad < 0.05.

6.5. Normalizacidn pdr tamaiio de grano para los sedimentos.

Las primeras 32 muestras que sc reportan y que fueron tomadas en ¢l curso alto y la
zona de transicion entre el curso alto y miedio (la presa Alzate) se dividieron en cuatro
grupos para ser mas facilmente normalizadas con respecto al tarnaiio de grano.

También sc dividieron tomando en consideracién el origen de las aguas que
acarrcan; aguas del rio, [a prcsa y canales tanto industriales como rnumclpales

 Para reahzar esta normallzacmn, se eliminaron un dato extremo de niquel y tres de
zinc, sin embargo, todos los datos de Fe y Co fueron cmplcados para el modelo

Con respecto a los oh 08 metdleb ninguno mostré una buena correlacion, ya que
todos estos valores estuvicron debajo-de 0.50; por lo tanto, para los demas metales no se
realizé la norﬁialfﬁaeién- (Voutsinou-Taliadouri et al, 1982),

P-ziré encontrar una ecuacion lineal,.'se' hicieron diferentes transformaciones a los
datos (Summers et al, 1996) solo se encontrd respuesta para cuatro elementos.

Es probable que los otros elementos a los que no se -ajustd el modelo de
normalizacién se debié a que se correlacionan de modo.signiﬁcativo con la materia

organica, tal es el caso del cobre, cromo y plomo lo cual es concordante con ¢l trabajo de

14
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Abdullah, ef al, (1981). No se debe perder de vista que la materia orginica presenta
compuestos heterogéneos los cuales pueden estar reteniendo metales (Meyer y Fink, 1980).

Los resultados obtenidos para estos cuairo mctales normalizados indican que hay
ciertas tendencias con respecto a sus concentraciones. Los Valores mas bajos son para Ni y
Zn en canales municipales, mientras que para Fe y Co fueron en los efluentes industriales

(Tabla 37).

Tabla 37. Promedios ¢n ppm de las concentraciones de metales normalizados
encontrados en cuatro localidades.

Ni Fe : an Co
Rio Lerma 72.65 80,100 342 71
Presa J. A. Alzate 69.83 97,497 334 7.6
Canales Industriales 70.84 50,545 365 B.7
Canales Municipales 49.76 60,661 108 5.0

Sc revisan los promedios para cada uno de estos sitios sin realizar el ajuste por
tamafio de grano; s¢ encontrd que los valores promedio presentados en las tablas 4 y 5 son
mds bajos que los presentados en la tabla 3 I, por lo que fa normalizacion si juega un papel
importante, al considerar la poca relevancia de la arena en la granulometria de los sitios

estudiados,
6.6 Oxidos de hierro y Manganeso.

A once muestras se les determind las cantidades de 6xidos de hierro y manganeso,
con el propdsito de conocer las relaciones que pueden mostrar estos componentes con los
metales pesados (analisis que se muestra més adelante).

Los valores que se encontraron para estas, nos sefialan que tanto los dxidos de hierro
y manganeso de las muestras cstudiadas, se.concentran en general en los sitios de la cuenca
media, con excepcion de los sitios dentro de la Presa JLA. AIzéte, donde se muestran las
cantidades mas elevadas de oxidos de hicrro,'por otro lado los d0xidos de manganeso en la

cuenca alta no fucron determinados (Tabla 38),
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labla 38. Concentraciones de oxidos de hierro y manganeso encontrados en
muestras de la zona de estudio.

Oxidos de Manganeso

Muestra Oxidos de Hierro

27 10562 2

4 378 0

7 178 0
43 1584 8
3280-5 6864 116
328510 4554 90
G21 1826 - 122
G24 1984 298
G25 3762 320
G02 1618 204
G02B 426 424

&8
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6.7. Extraccion quimica _
‘Fraccionamiento de mctales pesados

Las mucstras que'.se utilizaron para realizar la especiacion fueron seleccionadas de
acuerdo a caracteristicas que estas présentaron con respecto a cantidades de metales totales y
contenidos de materia orgdnica, asi como la distribucién geografica que estas tienen, si.endo
muestras que representan tanto a la cuenca alta, la zona de transicion (Presa J.A, Alzate) v la
cuenca media, Con los datos obtenides encontramos que existe una gran heterogeneidad en los
patrones de distribucion de las fracciones extraidas, asi como, en ¢l conjunto de las muestras de
los sedimentos que fueron fraccionadas mostrando igualmente una dispersi(')n en los contenidos.

6.7.1. Especiacion de sedimentos de la cuenca alta B
Cadmio |

Los resultados del fraccionamiento secuencial quimico obtenidos, tuvo una mejor
extraccidon que el contenido total determinado esto se dio para todas las muesfras incluso, rebasan
los limites permisibles propuestos por Milller es al, (1992) (tabla 39 y 40). Las mayores
concentraciones de algunos metales obtenidos mediante la sumatoria de fracciones respecto al
contenido total, se debe a que el agua regia utilizada como reactivo de extraccion de los

contenidos totales no logr(’) disolver la totalidad de las fracciones de metal en los sedimentos.

Tabla 39. Concentracton de metales totales y sumatoria de la extraccidn secuenmal
(ug g, p.s.) en sedimentos de la Cuenca Alta del rio Lerma,

Mn - Zn Cu Pb Ni Cd Co Cr Fe

43 rio Lerma

470 T3 46 208 26640

4  ¢. industrial

] 176*0” RETVE
ikt

7 c. municipal
27
P 0-5 Presa

P 5-10 Presa 149.0 .

Gkt

L.D. 0052 0018 017  0.19 014' 0028 0.12‘ " 0.078 | 'o 124
» Los valores sombreados representa la sumatoeria total del metal obtenida de Ia extraccidn secuencial

N.R. No realizado, - L.D. Limite de deteccion N.D. No Detectado

TESIS COM
FALLA DE ORIGEN. e
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El contenido de Cd en los sedimentos de canales (figura 6) est4 asociado principalmente a

l_é'fracci(’)n carbonatada o de metal soluble en Acido (F2 32.9%) y a la fraccion intercambiable
(Flré 30.9), parficulalmente' para las muestras, tenemos que, para el caso de un canal (4), los
oxidos dé Fe y Mn son primordial.es para la retencién del méteﬂ (F3 58%), esta fraccion de
acuerdo a Tes_sier et al., (1979) es muy importante para la retencion de Cd, aunque se comenta
que la adsorcion en los Oxidos es el‘procesc‘) prinéipal de retencion de Cd (Madrid y Barrientos,
1992). Para las muestras tomadas en la presa, este elemento sé encuenira mayoritariamente en
forma intercambiable, F1 = 52.5%, seguido muy de cerca de la fraccién carbonatada (F2) con
47.5%. | |
R Tabla 40. Vilores permisibles para metales pééados-en
sedimentos (ug/g) segin Miiller e al., (1992).

—cd Ca N “Pb Cr Zn
0.9 45.0 68.0 __ 20.0 (88.0) 90.0 100.0

1 Valo_r propuesto por Fergusson (1990).

La asociacion del Cd a las fraccionés intercambiable, 6xidos y carbonatos esta reportada por otros
autores (Hlavay y Polyak, 1988). '

- - La presencia mayoritaria de Cd en fraccione-s labiles es debido a que este elemento tiene
un elevado radio de hidrataéién, lo cual le impide ser atraido con fuerza a la superficie cargada de
los coloides.

| _Por otro lado el - Cd no presenta especial aﬁnidad por la fraccién asociada a la matetia
ofgéﬁiCa (F4), esto ha sido puesto de manifiesto por Cavallaro y McBride (1979), lo éué.l se
refleja por la baja afinidad de enlace con los constitﬁyentes organicos (Hickey y Kittrick, 1984),
Por 1ltimo hay que notar que la ausencia de cadmio en la F4 no indica la ausencia de este metal
ligado a la materia organica, sino. que la asociacidn es débil, por lo que el Cd es extraido
posiblemente en las fracciones anteriores. |

Para observar una mejor distribucion de las fracciones se realizé Ja figura 6.
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Porcentaje de cadmio
_'Sedimentos de canales enla C. Alta

Porcentaje de cadmio
Sedimentos de la Presa José A. Alzate

F5

{2.6%
1(356%

Figura 6. Distribucién de cadmio en por ciento en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate

Cobalto
" El valor de la sumatoria de la concentracién de cobalto de cada fraccién, muestra valores
mayores que los reportados para la digestion total, ésto fue para el caso de los canales y rio,
h]ie_ntraé que para la présa la extraccion fue deficiente. La figura 7 muesira que el cobalto se
encuentra principalmente ligado a los dxidos de hierro y manganeso (F3) con un 473 %, para. el
caso de las muestras de los canales (4 y 7) y la del fio_(fr_auestra 43), lo cual esta de acuerdo con
Baruah ef al., (1996). Sin embargo, los sedimentos de 'Ia'presa Alzate presentan el Co igual como
ocurria con el Cd, en formas labiles (F1 y F2) siendo la F2 mayoritaria. Este comportamiento se
observa en los sedimentos de la presa Alzate ya que mas del 50% del metal se asocia a la fraccion
soluble al 4acido (F2). Por otro lado héy que remarcar que uno de los canales (27) presenta todo el
Co soluble en acido a pH 5 (F2). .
Muchos de los elementos traza tienen una baja movilidad porque se adsorben fuertemente
a los .mir'leralcs' o a la materia organica, o bien; son precipitados de forma insoluble ya sea como
oxidos, carbonatos y sulfuros. Esto pareceria el. caso del Co, sumado a que solo en una muestra
(4) de canal y en la Presa Alzate se obtuvo un 42% en forma intercambiable, sin embargo en la
muestra 7 alcanza un 61% en esta forma, por lo que es de interés revisar su adsorcion a la materia

organica.
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Porcentaje de cobalto | Porcentaje de cobalto

. Sedimentos de la Frosa José A. Alzate
Sedimentos de canales en la C. Alta :

1(34.0%

2(100.0%

. Figura 7. Distribucién de cobalto en por ciento en sedimentos de aguas municipales, industriales y
- ' Presa Alzate

Cromo

De nianera general, la técnica_de especiacion no fue eficiente para la extraccién de Cr, por
lo que se decidié no cuantificarlo en las siguientes muestras estudiadas. |
| Con los resultados obtenidds; se observo que el Cr se asocia pfincipalménte a la fracccion
oxidable (F4) entre un 43 y 74 %, principalmente para el caso de los sedimentos de la Presa
“Alzate, aparentemente los niveles altos en la F5 y F3 demuestran su baja biodisponibilidad, por lo
que no cs toxico a pesar de rebasar los valores permisibles realizando la sumaioria en la
exiraccion, siendo cste el caso de la muestra 4. Cabe sefialar que resuliados reportédos por
Baruah ei al, (1996); Pérez-Cid ert.a[., (1996) y Hlavay y Polyak (1988), encontraron mads del
90% del Cr total asociado a la materia organica y sulfuros, asi como a, éxidos de Fe y Mn vy
fraccion residual. _

. Es muy importante tener un buen manejo de los canales, en cuanto a la disposicién de
aguas que a ello-s llegan, sobre todo del 4, ya que la absorcién del metal depende del pH, del
potencial redox y de la cantidad de materia organica; a elevados niveles de materia orgénica, el

Cr, se reduce de Cr *® a Cr"® (Barlett y Bruce, 1979) Figura 8.
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Porcentaje de cromo

Porcentaje de cromo Sedimentos de la Presa José A, Alzate

Sedimentos de canales en ia C. Alta

S (2.9%
F5{12.9%} 75 {6.3%) 7 (0.7%) F5.(27.59
, F4 (26.4%)

3 (47.8%)

F4(30,3%) 4 (7250

] 3 (B4.7%) 0-5
43 4 '

F& (4.7%

E{20.4%) F5(19.2%)
Fd {25,2%) i

{4.5%)

{45.3%) 27

Figura 8, Distribucién de cromo en por ciento en sedimentos de aguas municipales, industriales y
presa Alzate

Cobre

. Para este metal se reportan los valores mas altos en los canales con el fraccionamiento que
éon la digestién total. El porcentaje elevado de materia organica de los sedimentos al parecer es
determinante para que el Cu sc asocie a dicha fraccion (F5 = 35.6 %); este comportamiento se
observé principalmente en las muestras del canal 4, el cual presenta el mayor porcentaje de
ma.teria organica (16.21%), esta asociacién se debe a la elevada constante de estabilidad de
complejos Cu-organicos (Hickley y Kittrick, 1984; Baruah et al, 1996; Chen et al., 1996, Pérez-
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
organicos para la unién metalica (Elliot et al, 1986).

Asi la complejacion y quelacién son reacciones ifnportantes que gobiernan el
comportamiento del Cu. Muchas clases de sustancias orgénicas tanto solubles cbmo insolubles
forman complejos con el Cu, por lo que el comportamiento del Cu estd en gran medida en
funcién del tipo y cantidad de materia organica. La méxima cantidad de Cu +2 que puede ligarse a
acidos fulvicos u hitmicos es aproximadamente igual al contenido de grupos funcionales acidos,
de manera general, la sorcién es de 48 a 160 mg de Cu por gramo de dcido hiimico. Estos valores

difieren dependiendo de las propiedades fisicas y. quimicas de las sustancias organicas. Los
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audos humlcos inmovilizan fuertemente al Cu al coordinarse con el oxigeno de los grupos

funcmmles (Kabata-Pendias y Pendias, 1992),

Tanto los acidos himicos como filvicos forman COI’I]plC_]OS estables con ¢l Cu cuando éste
se presenta en bajab concentraciones y la materia organica tenga la capacidad de modificar
dlversas reacciones del Cu con componentes inorgdnicos del sedimento (Kabata- Pendlas ¥
Pendlas 1992) |

La fraccién de oOxidos de Fe y Mn (F3) tuvo una similar importancia a la de la F4,
reteniendo al Cu (principalmente mucstras 43 y 7); la gran superficie especifica y la capacidad de
sorcién de los 6xidos de Fe-Mn, junto con la capacidad del Cu ** para reemplazar al Fe+ en
algunos 6xidos de Fe, pueden ser los responsables-para Ia adsorcién (Hickey y Kittrick, 1984).
De marnera -partic'ular la muestra 27 (canal) presenta altos contenidos de’ Cu en fraccién residual
(FS) Al 1gual que las muestras de la presa.

A51 el Cu se encontrd presente en las tres Ullimas fraccnoneq con distintas fuerzas de
enlace: ads_orcnon sobre los oxidos de Fe-Mn, complejacion con materia orgénica y presencia en
las redes silicatadas. Debido a el pH < 7 se esperaria encontrar formas hidrolizadas de Cu, de tal

manera que ée_'téndria: CuOH" y Cu(OH), ** (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Porcentaje de cobre

Porcentaje de cobre Sedimentos de la Presa José A, Alzate

Sedimentos de canales en la C. Alta

£5 (10.0%) 3 (24.3%)

: Fi {24.7%)
F5 (28.4%) By

F3 (53.6%)

P4 (18.1%) B5 (75.3%)

Fd (64.8%)
43 4

Fa (14.0%) Fd (40.1%)

FE (29.5%)

B r., (26.5%
b, 4 {2 )

F£3 {40.0%) )
FB (69.5%}

5-10

"F4 (21.5%) F5 (89.9%)

7 7
Figura 9 Distribucién de cobre en por ciento en sedimentos de aguas municipales, mdustrlales y
la presa Alzate.

Se pucde mencionar que bajo las condiciones actuales de los sitios, el Cu presenta baja

mowlidad ya que no es detectado de manera hidrosoluble ni intercambiable; pero es necesario
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tomar en cuenta que el pH, materia organica y las arcillas juegan un papel importante cn la

: movﬂldad y retencidn del metal.

'Hlerr

Al 1gual que en el caso del Cr la técnica de exiraccion secuencial empleada. en este
trabajo no resultd eficiente para la extraccién del Fe, de tal manera que se obtuvieron valores
menores en la ’sumatoria que los obtenidos con la digestion total;-sin embargo, con los datos
obtenidos se pudo observar que el Fe se encuentra asociado como oxidos de Fe'y Mn en un 44%
para ids sedimentos de la presa y en un 79% para los canales y el rio L_e;'ma; asimismo se
presentaron niveles altos de Fe (53-64%) en la fraccién residual (Figura 10). |

- Los cambios en el pH, potencial redox y fuerza idnica que permiten los procesos de
'sorcién, y disolucion en los sedimentos, pueden causar la movilizacién de los metalés_ pesados
acumulados y deteriorar la calidad del agua (Pedrég y Petar, 1994). En este caso, los cambios que
se dan en las condiciones redox, debido al periodo de retencién de agua y estiaje cn la presa

Alzate, jugarfan un papel importante en el comportamiento de los metales.

Porcentaje de hierro Porcentaje de hierro
Sedimentos de canales en |a C. Alta Sedimentos de la Presa Jose A. Alzate

F4 (0.0%)
£2 (0.7%) F5 (18,5%)

F4 (5.2%)
3 (57.8%)

1 (1.6%) F1(0.1%) -
F2 (1.6%)
e

%6 (37.5%)

F5 (5.4‘2%)

F4 {3.6%)
43 4 0-5 F4 (D.7%)
F1(0.1%) ' : F1{0.2%)
2{0.1%) ‘ F2 (1.4%)
b F3 (26.5%)
4 (2.5%)

F3 (43.8%}

F5{51,2%)

F5 {70.9%) "
7 5-10

, F4 {3.4%)
Flgura 10 D1str1bu010n de hierro en por mento en sedlmentos de aguas rnun1c1pales,

industriales y presa Alzate,

Manganeso

La técnica de exiraccion en multietapas llevada a cabo en este trabajo, resultd en lo
general, deficiente para la extraccién de Mn, ya que los valores reportados en la sumatoria se

encuentran por debajo del reportado de manera total (Tabla 39). Es importante tomar en cuenta la
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concentmuon 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 maneéra
1ntercamb1able (F1 = 44.5%) ¢ hldrosoluble (F1 = 45.1%), respectivamente; para el caso de las
muestras 43, 4.y 27 éste se encuentra ligado a oxidos de Fe y Mn (F3 = 47.9%}) (véase apéndice
A 3.). Estos resultados se deben a que las muestras de sedimento prese.ntan un pH bajo, que trae
conmg,o un incremento en la solubilidad del meta) (Ross, 1994). Este comportamlento ha sido
:rcportado por Davis y Leckie (1978) quienes mencionan que el pH es un factor que afecta la
adsorcion de metales en la interfase agua/sedimento, de tal manera que a un pH 4cido, sc

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

Porcentaje de manganeso Porcentaje de manganeso

Sedimentos de canales en la C. Alta ' Sedimentos de la Presa José A, Alzate
F5 (1.3%)
A, F5(11 3%
1 {27.9%) F1(28.1%)
3 (49.2% : F3 (40.3%) :
43 ST P2 (20.7%) : 4‘ FZ (23.2%)

F3(6.2%) F5 (0.6%) F5 (5.2%)

F4 {5.0%) F1018.0%)

F1{87.5%} 2 (213%) Fl(48.2%
. . ‘o

F3 (50.5%)

27 5-16-
Figura 11, Porcentaje de manganeso en sedimentos de aguas municipales, industriales y

presa Alzate,

Niquel

El éom-p_ortam_iento de la extraccion secuencial de Ni respecto a fa digestién total fue la
n'_1i_s_m-a que para el Zn; $1 se toman en culenta los valores réportados por la sumatoria, la
concentraciéu del metal en el canal__industrial (4) rebasa los limites_ permisibles (Tabla 39 y 40).
El Ni en scdimentos df; canales se encuentra en un 26.1% ligado a la fraccidn carbonatada o
soluble en 4cido (F2); de igual manera Zufiaurre ef al, (1998), reportan altos niveles de este
metal asociados a =Ios carbonatos-a pH cercano a la neutralidad; mientras que en la presa se
presentan pr1nc1palmente en la fraccidn residual (F5 = 44.6%), lo que le confiere una baja

movilidad en ambos casos (Flgura 12-). Hay que recordar que los -metales ligados a los carbonatos
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pueden moverse facilmente y ser disponibles en condiciones de pH bajo (Zemberyova et al,

1998), lo que podri_zi_ser el 6aso de la presa Alzate y uno de lo_s‘canales municipales (7). |

Los oxidos de Fe—Mnj (F3) también son importantes:como fraccion Que cbntie’ne Ni,
princ'ipa_lmente.cn la m’ues'tr_a del canal industrial (4); se ﬁa sugerido que la adsorcién por los
¢xidos de Mn controla l‘c_ﬁs niveles de Ni en el sistema, debido a la sustitucién del Ni?* por el Mn

cn la superficic de éxidos de Mn de valencias mczcladas_(Hickey y Kittrick, 1984).

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

F1(14.6%) ' Fs (B.5%)
F4 (10.3%)

F1{8,2%)

~F1{9.3%

F&(21.4%) .
F2 (25.0%)

"2 (34.0%) '

F4.{30.0%}
; F3 {49.6%)

F1 (19.3%) F1{5.8%)

F5 (4.6%)
. F2 (14.6%)

F4 {11.8%)

F6 (44.5%)
3 (14.8%)

F3 (33.29%) B F2 (31.0%)

27 F4 (20,3%)

Figura 12, Distribucién de niquel en por ciento en sedimentos-de aguas municipales industriales y
' presa Alzate - '

Plomo

Como se observa en la Tabla 39, el método levado a cabo en este trabajo para el
fraccionamiento quimico resulta ser eficiente para la extraccion de Pb, de tal manera que en todas
las muestras, excepto en la muestra 27 (caﬂal mLmiéipal), se reportan cantidades majzores enlla
sumatoria de la extréccién secuencial respecto a concentracion total. Por otro ladd, los Oxidos de
Fe y Mn juegan un papel importanté en la retencion del Pb, encontrandose, en promedio, més del
50% de ésle ligado a dicha fraccion (F3) (Figura 13); de igual mancra estc comportamiento s
reportado por Chen.er al. (1996). Asi, la adsorcién competitiva es significante en hidréxidos de

Mn en el caso de Pb, el cual es méas fuertemente adsorbido que el Cd o Zn (Réndel] y Batley,
1980).
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Porcentaje de plomo

Porcentaje de plomo Sedimentos de la Presa José A, Alzate

Sedimentos de canales en la C, Alta

F1 (3.3%) F1 (2.8%) ' F5 (15.6% F1(51%

F2 {8.4%) : F2 (:?.6%

3 7%)
F5 (11.3%)

F2 (16.6%) Fa (7.0%

4 (16.6%)
0-5
43 T (52.3%) £3 (70.0%) -
4
F5 (21.2%) FIOATR) Fs (18.1%)
i F2 (8,8%) i F2 (34.8%)
5-10
P (@2 F3 (47.4%) 27
l"lgum 13. Porcentaje de plome en sedlmeutos de aguas mummpale% industriales y
presa ‘Alzate
Zinc

~ Al comparar los resultados de la concentracién total de Zn con la 'sumatoria (Tabla 1), se
obscrva que solo en la muestra superficial de sedimento de la presa (0-5 cm) y la 43 no se obtiene
una mejor extraceion. _
En lo que respecta a los canales y el rio, e] Zn se encuentra ligado a éxidos de Fe y Mn
(F 3= 52%), ésto es favorecido por la constante de estabilidad alta de los oxidos de Zn (Lena y
Gade, 1997); mientras que en la presa este metal se encuentra asociado a la fraceién residual (F5
= 37.9%); de igual manera hay que nofar que el Zn de la muestra 27 (canal municipal), tiende a
asociarse a la fraccion residual (35.6%) y en segundo término a la de 6xidos de Fe-Mn (28.2%)
(-Fi'gur.a'S). Estos resultados nos indican que dicho elemento se encuentra en forma estable y que,
cn condiciones naturales, los compuestos de Zn pueden estar como especies sélidas, aunado a que
no se presenta de manera importante en forma interc_;ambiéble’ o soluble en la solucién del
'Se_dimento (Hlavéiy y Polyék; 1998). Este comportamiento es también réportado por Shuman
(1979); Hickey y Kittrick (1984). Por otro lado, Kabﬁfwl—“’cndias y Pendias (1992), reportan que la
fraccién de oxidos de Fe y Mn parece ser la lné.s_disponible péra las plantas; asi, la nucleacion del
Zn a los hidroxilos de las superficies de las arcillas produce la retenci6n de Zn dependienté del
pH, de tal manera que al disminuir el pH por debajo de 7, existe una competencia por cationes lo

que causa la facil movilizacion y lavado o absorcidn del elemento.
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La muestra 4 presenta una mayor distribucion de Zn en la F1, siendo la més mévil como

- consecuencia de su valor de pH.

, L . - Porcentaje de zinc
PC’_'fce“taJe de zinc . Sedimentos de la Presa José A. Alzate
| - Sedimentos de la Cuenca Alta. o

| Fi{l.3%

F1{2.5%) 5 (0.6%

. F2(18.2
F2{5.8%) ‘b4 (5 1 (7.1%) F5 {35,6%- 1829

F5 (11.0%
F4 {8.19%)

P 3 (28.299

Fa(eoewn) - O (00-F%)

h F{ (43,5%) . F5 (35.6%

F2{6.2%) Fd {16.7%)

Figura 14. Porcentaje de zinc en sedimentos de aguas municipales, industriales y

presa Alzate

6.7.2. Especiacion de sedimentos de la Cuenca Media,

Para el estudio de especiacidon de metales pesados de los sedimentos en la cuenca media se
seleccionaron muestras de distintas caracteristicas fisicas y quimicas, con el denominador comin

de presentar altas concentraciones en metales.

Cadmio

Considerando el valor obtenido en la sumatoria-total s¢ observd que todas las muestras
rebasan el limite permisible en un _164% mas, en promedio (Tablas 41 y 40).

En la zona dec estudio es importante tomar medidas para evitar el incremento en la
concentracion de Cd en los sedimentos, dada su. disponibilidad para las plantas, principalmente en
los sitios 624, G225y G2 (0-12) (Fig._ 15), lo anterior obedece a los altos niveles de Cd ligados a
la fraccion intcrcambiable (F1) o soluble en 4cido (F2), sumado a su bajo contenido determinado

en la fraccion residual (F5) (Fig.15).
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Tab]a 41. Concentmcxén de metales pesados totales ¥ &.umatona dela ﬁxtraccnon secucncnal

(ug g, p.s.) en sedimentos de la Cuenca Media.

| G 24 G25 G 2 (0-12)
Mn 255.0 270.0 7379.0
Zn 64.1 60.3 158.0
Cu 39.0 45.5 40.4
Pb 56.0 64.0 28.0
Ni 40.0 36.0 31.0
cd 0.3 0.3 0.5
Co 5.3 54 7.5
Cr 20,6 26.2 19.6
Fe 22 140 27 875 29 280

o " Los valores sombreados representdn la sumatoria total del metal obtenida de la extraceion secuencial
N.R No reallzado

La presencia de Cd en la fraccién carbonatada, pone de manifiesto los diferentes tipos de
asociacion de este elemento con los, carbonaitos: 1) en sitios de cambio en competencia con Ca?*
(Cavallaro y McBride 197‘8; Pickering et al., 1982), ii) sustitucién isomérfica de Ca®" por Cd*" y
formacion de CdCO3 y CaCO; (Papadopoulos y Rowell, 1988), iii} posibles precipitaciones de
CdCOs previa adsorcion de este metal sobre la superficie de los carbonatos (McBride, 1979).

Porcentaje de cadmio
Sedimentos de la Cuenca Media

—F1(25,2%)  F9{22.5%)

F1 (29.8%}

F3 (32.3%)~

" Fz (z8.9%)

G21 F2 (47.6%) G4

F5 (13.6%} >

P 1 (32.4%)
F2 (50.4%)

1 (49.6%)

G25 _ G2
Figura 15. Porcentaje de cadmio en sedimentos de canales y rio de la Cuenca Media
Asimismo, se debe tener un control del pH, ya que la acidez del medio incrementa su

disponibilidad, 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 substitucién del Ca®" por

- CTRSIS CON
0 | YALLA DE ORIGEN




Dindmica de metales pesados...
Cd**. Al encontrarse en la zona de estudio un pH >7.5 (muestras,G21, G24 y G25), se determina

“que el Cd no es muy mévil, por lo que la solubilidad del CACQs y Cda(PO4); controlarian su
movilidad (Kabata-Pendias y Pendlas 1992).

Cobalto

De manera general, la téenica de especiacion empleada fue eficiente para la extraccién del
Co en'las diferentes fracciones; sus concentraciones oscilan en un intervalo de 1.5 — 26.5 pg gt
(Tabla 41). El esquema de especiacién sugiere que la mayor proporcién de Co se encuentra
asociada a ()kidos de Fe-Mn y, en menor medida, a la fraccién carbonatada (Fig.16); sin embargo,
hay que hacer notar que estos ltimos juegan un papel determinante en la movilidad del Co en la
- desembocadura del rio Guanajuato al rio Lerma (G2 (0-12)) en donde el 100% del metal esta
asociadd a dicha fraccién (Fig. 16).

B

Porcentaje de cobalto
Sedimentos de la Cuenca Media

" ES (14.4%) _—
F4 (12.5%)

—F1(23.8%)  "9U182%)
Fa (11.3%)

F2 (16.1%)

-
w
=]
L
k>

GZ# F3 (50.0%)

Figura 16. Porcentaje de cobalto en sedimentos de canales y rio de la Cuenca Media

Cromo

Una vez mas se confirmé al analizar los resultados de la Tabla 41, que el método
empleado para la extraccion secuencial no es eficiente para la liberacidn del Cr en las diferentes
fracciones del sedimento. Para el ¢aso del canal en Inchamécuaro y en la desembocadura del rio
Guanajuato con el rfo Lerma (G21 y G2 (0-12), respectivamente), la materia orgénica o F4, es
importantc en el proceso de movilizacién del metal, mieniras que, para el sitio en el canal

Tziritzicuaro (G25) y el rio Tarandacuau (G24) quedan bajo formas mas residuales o FS5,
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(Fig.17). De manera general, el Cr no est4 disponible en ninguno de los sitios analizados debido a

- que se encuentra ligado en el siguiente orden: materia orgénica y sulfuros > residual > éxidos de
Fe-Mn (Fig. 17), por lo que no representa riesgo alguno de toxicidad para el sistéma, aunado a

que no rebasa los limites permisibles (Tablas 41 y 40); Hlavay y Polyak (1998) encontraron los

mismos resultados.

Porcentaje de cromo
Sedimentos de la C. Media

3{23.6%)

3 (38.7%) F5 (46.4%

G24 4 (30.0%)

G21

F5{40.5%

(67.3%}
G25

Figu'ra 17, Porcentaje de 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
quizéd al enriquecimiento de Cr en los sedimentos probablemente bajo formas extrafbles en
fracciones de muy baja extractabilidad. Los oxidos 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 a/., 1996),

De acuerdo a Tuin y Tels (1990), el empleo de H,O; y HNO; como agentes altamente
oxidantes para la extraccion de la fraccion 4, o de materia organica y sulfuros, puede provocar la
oxidacién del Cr*" a Cr™. El cromo hexavalente es mds moévil por lo que puede ser determinado
en la F4; la pre's'fcncia de 6xidos de Fe con alto gradb de cristalinidad, puede frenar la oxidacién

del Cr que se encuentra asociado a dichos 6xidos por lo que permaneceria fuertemente retenido,

siendo liberado hasta la fraccién residual (F5).

Cobre
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El pH relativamente alto ayuda en la retencién de grandes cantidades del metal en los

sedimentos, en donde es adsorbido rapidamente, dando como resultado, niveles residuales altos
(F5) y ligados a 6xidos de Fe-Mn (F3) principalmente en las muestras G2(0-12) y G21,
respectivamente (Fig, 18), las cuales rebasan en la sumatoria total el valor permisible reportado
en la Tablas 41 y 40,

Los 6xidos de hierro y manganeso resultaron ser importantes en la retencién del Cu, sobre
todo para el caso del canal en Inchaméacuaro (G21) y rio Tziritzicuaro (G25); Baruah ef al,,
(1996), reportan también dicha asociacion, de igual manera la F5 o residual, retiene altos

| porcentajes dcl metal. Por otro lado, las muestras G21 y G2(0-12) son las que no presentan
niveles de Cu en solucién (F1) (Fig. 18). _

De manera general, los niveles de Cu interca.mbiabie y soluble en agua son bajos (Fig.
18), algunas posibles explicaciones para entender este comportamiento son: i) la formacién de
complejos estables entre el Cu y lé materia organica, ii) la sorcién por hidréxidos en el suelo, y
iii) la formacion de prccipitados de Cu (Silviera y Sommers, 1977), ésto queda demostrado al
analizar la F ig. 18. | | |

El hecho de que el Cu se encuentre asociado a las tltimas fracciones (Fig.18) indica su
baja disponibilidad, por lo que no es potencialmente téxico a pesar de rebasar los limites
permisibles, como es el caso de la muestra tomada en el canal de Inchamécuaro, Mich, (G21), y
en ia desembocadura del rio Guanajuato con el rio Lerma (G(2)0-12) (Tablas 41y 40); Hickey y
Kittrick (1984), reportan que el Cu se asocia a las fracciones organica (F4), 6xidos de Fe-Mn (FS)
y residual (F5); esta misma tendencia fue observada en las muestras de sedimentos tomadas en la
Cuenca Media, Es importante considerar que la tasa de sorcién varia segin el tipo de
arcilla/sedimento, pH, competencia entre cationes, la presencia de ligandos y de dxidos de Fe-Mn
(Baruah et al., 1996).
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Porcentaje de cobre
Sedimentos de la Cuenca Media

F2 (259
o —F3(17.19)
B—F4 (5,29

G5 G2
Figura 18. Porcentaje de cobre en sedimentos de canales y rio de la Cuenca Media

Manganeso

" Como sc observa en la Tabla 41 la extraccion en multietapas del Mn fue eficiente para
tq'das las mﬁestras, excepto para la G2 (0-12) (desembocadura del rio Guanajuato en el rio
Lerma), con lo que respecta a los valores de la sumatoria total el rango de concentracién
encontrado va de 183 a 422 ng/g. | | '

o Los oxidos de Fe y Mn juegan un papel importante en la sorcion del Mn p'afa todas las
mues_tras, encontrandose altos niveles asociados a dicha fraccion (F3 = 66.1%) (Figura 19); estos
resultados estan en co_ncordancia 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 podrl’ari. liberar cantidades impottantes de Mn bajo. condicibnes
reductoras; sin embargo, de acuerdo a los niveles reportados ¢n este trabajo, nb se presentarfa 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 41 y 40.
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Porcentaje de manganeso
Sedimentos de la Cuenca Media

F3(676% G5 - r3z95m

Gl

‘Figura 19. Porcentaje de manganeso en sedimentos de canales y rio de la Cuenca Media

Niquel

- En este trabajo se demostro la baja biodisponibilidad del Ni debido a su-alta afinidad a la
fraccion residual (F5 = 32.8%) y a la materia orgénica (F4 = 29.9%) (Fig. 20); estos mismos
resull.ados fueron reportados por Baruah ef al., (1996), Pérez-Cid (1996) y Zaliawrre et al,
(1998). Asimismo, se observé que los carbonatos tienen un papel importante‘en la retencién_ del
Ni', encontrandose niveles relativamente altos asociados a diché _fraccié.n (F2 = 21.2%), a
diferencia de lo que ocurre con el Cu; Cr y Zn (Zafiaurre ez al., 1998). De manera parﬁéular, las
muestras tomadas en_él canal de Ihchaméquaro (G21), rio Tarandacuau (G24) y canal en
Tziritzicuaro (G25) presentaron los mayores porcentajes de Ni asociado a la materia organica
(>30%), nliéntras que, en la desembocadura del rio Guanajué.to en el rio .Lemlg (G2(0-12)) este

elemento se asoci6 principalmente a la fraccidn residual (72%) (Fig. 20).
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Porcentaje de niquel
Sedimentos de la Cuenca Media

FS(7.7% g Lo F1(128%  F5(23.0% £ (1129

§—72(305% F2(282%

F4{39.0% : .
' G2 - . GM
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F2(7.3%

F3(80%
F4(9.0%

F5(17.99 ~oma ~F1 (6.39
F2(189%

Fa(saswn “F3(229% £5(724%

G25 G2

- Figura 20, Porcentaje de niquel en sedimentos de canales y rio de la Cuenca Media

DCpendicndo del pH, las formas de Ni asociadas a 0xidos son las més disponibles para las
piantas (NiOH", forma preferencialmente sorbida), present:&ndose una relacic’m inversa de la
solu bl]lddd del metal con el pH. En cuanto a la materia organica, ésta es capaz de movilizar al Ni
de carbonatos y. 6xidos a pesar de que la unién Ni- hgandos organlcos no es fuerte; los ligandos
complejantes como SO*~ y 4cidos organlcos dlsmmuyen la sorcion de Ni. La movilizacion de Ni
de la fase sélida parece ser posible en presencia de 4cidos fitlvicos y hiimicos, por.lo que este
elemento puede ser muy movil en sistemas con alta capacidad complejante (ricos en maieria
organica y contaminados) (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).
Al comparar las concentracioncs obtenidas en la sumatoria total de la extraccion
secuencial con el permisible propuesto por Miiller et al., (1992) (Tablas 41 y 40), se observd que
solo la muestra G2 (0-12) rebasa dicho valor; donde la fraccidn residual retiene un alto porcehtaj e

del elemento (Fig. 20).

Plomo

_ Al comparar las concentraciones de Pb obtenidas (Tablla 41}, con el valor permisible
mostrado en la Tabla 40, sc observé que todas las muestras sobrepasan el limite propuesto por
Miiller et al, (1992) no presenténddSe este comportamiento al considerar el criterio dado por
Fergussoh (1990), sin embargo, las concentraciones de Pb que van en un intervalo de 36.6 a 76.3
ne/g, no se consideran de riesgo para causar problemas de toxicidad. Ello obedece a. que la méyor

porcién de Pb estd ligada a 6xidos de Fe-Mn (F3 = 53,3%). Baruah et al,. (1996) y Chen ef ai.,
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(1996) reportan los mismos resultados. El proceso de retencién del plomo a los éxidos de Fe-Mn

- es favorecido por el pH. Se ha visto que el Pb* se.guido del Cu**, son los cationes divalentes que

son preferentemente ‘adsorbidos por los 6xidos de Fe-Mn (Sheppard y Thibault, 1992). La
adsorcién del Pb*" se ha cons_iderado'como de “muy facil disponibilidad’; debido a su gran radio
iénico, lo cual impide la formacién de enlaces bidentados entre el metal y dos dtomos de Fe en la
superficie del 6xido; es por ello que el catién de Pb s6lo ocupa lo.s sitios de adsorcién de bajas
energias de enlace; asimismo, no es probable la difusi(’)_n;.de este metal en las estruéturas de los
6xidos. Todo ello justifica la tendencia de no encontrar grandes cantidades de este metal en la
fraccion residual (Padamanabaﬁm, 1983), _

Miller ez al. (1983}, concluyen que la fraccién de carbonatos juega un papel importante en
la retencién de Pb para algunas muestras; en este trabajo se observé que dicha fraccidn (F2)

ocupa un papel secundario en la sorcién del metal (Fig. 21).

Porcentaje de plomo

Sedimentos de la Cuenca Media

F1¢21% ' F1(3.3%
F2(12.9% FEQ13.79 F2(16.8%

i Fa(174%—E8

G24

F1{3.5%

F2(17.1% F5(13.3%—~, —F1(55%

F2(25.09

F3 (5050 F3(56.3%

G2

. Figura 21, Porcentaje de plomo por fraccién en sedimentos de canales v rio de la Cuenca Media

Zine

La fraccion de oxidos de hierro (F3) es muy importante en la quimica del Zn tanto en
suelos como sedimentos, adsorbiendo cantidades considerable_s de dicho metal; estos 6xidos
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 F3, siendo ésta la mas importante para la
sorcion de Zn en la muestra G24 (rio Tarandacuau), con un 85.6% de Zn asociado a dicha
fraccion. ASill‘liSl‘!‘lO, los elevados niveles. de materia orgénica dan como resultado un alto

porcentaje de Zn asociado a la fraccién organica y a sulfuros (F4 = 30.9%); principalmente en las
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muestras G21 y G25 (canal en Inchamacuaro y Tziritzicuaro, respectivamente), que presenta el

- 50% del metal en esta fraccion (Fig. 22). Este comportamiento es reportado por Shuman (1979),
Baruah et al., (1996), Pérez-Cid et al, (1996) y Zufiaurre e al., (1998). La bonstante de
estabilidad del Zn con la materia organica es baja; pero atn asi, grandes cantidades de Zn se
encueniran ligadas a las sustancias organicas en suelos y sedimentos minerales; la solubilidad del
Zn esta controlada por factorcs.similares a los del Cu; sin embargo, el Zn se solubiliza mas
1ﬁpidamente (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Para cl caso de la muestra G2 (0-12)
{(desembocadura del rio Guanajuato en el rio Lerma), Ia fraccién residual o F5 tiene un papel

primordial en la retencion del Zn (Fig. 22).

Porcentaje de zinc
Sedimentos de la Cuenca Media

F1(3.19

FG(29.1%

G2l ) Fa (51.29

Figura 22. Porcentaje de 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 manera disponible; de hecho la

-materia organica asf como los 6xidos de Fe y Mn tienen un efecto de remocion para el Zn en
solucién y pueden proveer su adsorcién (Lena y Gade, 1997}; sin embargo, hay que recordar que
. la liberacidn del metal es estrechamente afectada por el Eh y pH.

Al comparar los valores obtenidos con el valor permisible propuesto (Tablas 41 y 40), se observé

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

6.7.3 Especiacién de suelos de la cuenca alta del rio Lerma
Con objeto de evaluar la distribucion de metales pesados en suelos caracteristicos de la
Cuenca alta se realizd el fraccionamiento secuencial quimico de muestras superficiales de suclos
a 20 centimetros de profundidad.
Los resultados encontrados en cada una de las fracciones son reportados en la Tabla 42 y
comparados con las conceniraciones obtenidas con la digestion total (HNOs-HCI). Estos seran
discﬁfidbs para cada metal mas adelante.

Tabla 42. Concentracién de metales totales y sumatoria de la extraccion secuencial
{pg/g, p.s.) en suelos de la Cuenca Alta del rio Lerma.

20 B 23
n 110.6 I
Cu 258
Ph 74.2 i
Ni 127.8 1
Cd 6.7
. Co N.D. §
Cr 2521
R 23775 Ll

extraccion secuencial

N.R No realizado N.D. Nao detectado

Cadmio

El valor de Ia sumatoria de la concentracién del Cd en cada fraceidn, muestra un valor
mayor que el reportado con la extraccion total, excepto para la muestra 23 (Tabla 42), La muestra
20A rebasa el valor permisible con la sumatoria total (7.1 ug/g) (Tablas 42 y 43 ). Al igual que el
Zn, Cu y Ni, el Cd se encuentra principalmente en la fraccion residual, por lo que no es
potencialmente disponible. En el caso del Cd, éste se encuentra asociado solamente a tres

fracciones: intercambiable (F1 = 6%), carbonatos (F2 = 8%) y residual (F5 = 86%) (Figura 23).
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Gibson y Farmer (1986) y Lena y Gade (1997), también encontraron que la mayoria del Cd en los

suelos estd asociado a la fraccion re31dual, siguiendo la intercambiable y carbonatos. La presencia
de Cd en la fraceién residual se debe, posiblerﬂcnte, a los distintos tipos de enlacés que este
éleménto forma. con los diversos constituyentes del suelo, entre los que se pueden citar la
incorporacién a las redes minerales silicatadas y la presencia, como inclusion, en Oxidos
minerales resistentes (Miller ez al., 1983).. .

Tabla 43. Valores permisibles de metales pesados en suelo (ug/g)
{(Kabata-Pendias y Pendias, 1992)

Elemento | Referencia
(1) 2) ) @ &) (6) ()
cd s 3-5 3 8
Co : 50 - 50 50 50 - 30 - 25
Cr -0.05% 100 100 ' 100 75
Cu 1 2.3% 100~ 100 C 125 100 60 100
Mn 1500 - ' _ ~ 3000 1500
Ni 35 100 100 100 100 ' 100
Pb 20% 100 100 400. 100 200
IZn 110 300 300 - 250 300 70 400
*para Cr", 1 Cy soluble * Ph 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)

El hecho de que el Cd no se presente en todas las fracciones es explicado por Lena y Gade
(1997), los cuales reportan qué. dicho metal se presentard en todas las fracciones cuando su
concentracion sed mayor a 50pg/g, siendo que en este trabajo se encontraron concentraciones'
por debajo de los 7.5 ug/g. Es importante tomar medidas para no incrementar las concentraciones
de Cd en los suclos, ya que se puede encontrar potencialmente disporiible para ser absorbido por

las plantas al estar presente en la fraccidn intercambiable.
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Porcentaje de cadmio
Suelos de la Cuenca Alta del Rio Lerma

&F] (Fﬁzjg?e% &Fl e égc?a%
F5(87.B%li 20 A F5{86.8%I. 20 B

s, o

'}@ (89% & |

_ Fa@asR- 21. F5 (84.50 23

* Figura 23. Distribucion del porcentaje de cadmio por fraceién en suelos irrigados con aguas
del rio Lerma

Cobalto

Como se observa-en la Tabla 42, la extraccidn del Co en multietapas es mas eficiente que la
extraceién con HNO3-HCI indicando que en estos suelos el cobalto aparece bajo formas poco
labilcs. Asimismo, se encontrd que la sumatoria de [a concentracion de Co no rebasa los limites
permisibles pero si ¢l valor tipico reportado en suelos (Tablas 42 y 43) y -maybr en los
sedimentos de la zona. El Co, como clemento traza, se encuentra de manera insoluble al
adsorberse fuertemente a los 6xidos de hierro y manganeso- (F3 = 47.9%), aunado a quelel
porcentaje de Co en solucidn e intercambiable (F1) 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 movil en ambientes dcidos y oxidantes, péro gracias a la
alta 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 sorcion, de los éxidos de Mn por el Co se da-pbr la
oxidacion de Co®" a Co®" en la interfase oxidante, la reduccion del Mn** a Mn®* en las ldminas
cristalinas oxidaptes y la subsebuente sustitucién del Mn** o Mn** por.C03+; dich'a"sor‘ci_éri
inérementa con cl pH (Kabata-Pendias y Pendias, 1992), -
Aunque el porcentaje de cobalto asociado a la materia or’gfmica es bajo (F4=12.9%), he_iy que
recordar que los quelatos organicos de Co son facilmente méviles y translocados por lo que estan
disponibles para las plantas; esto se presenta cuando los suelos tienen pH alto y e_étén bien
drenados (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).
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~ Porcentaje de cobalto
Suelos de la Cuenca Alta del Rlo Lerma

P (1.8% o F 1 (14.3%) F5 {15.2%) 5 2 (22.4%)
F4 {8.7%) g ‘

F3(47.4%) 20 A 208 3 (46.0%)

F5 (19.7% F1{4.8%) F5 (12, 2% 2 (16.0%)

F4 {12.7%

21 340.2%) _ » 3 (58.0%)

Flg,m a 24, Porcentaje cobalto por fraccidn en suelos 1rr1gados con aguds
del rio Lerma

‘Cromo

Como se observa en la Tabla 42, la técnica de extraccién no resultd ser eficiente para la
determinacion de! Cr en las diferentes fracciones del suelo, obteniendo valores hasta 20 veces
menores en la sumatoria que con la digestién total en HNOs-HCL El Cr se encontré
principalmente en la fraccion oxidable (F4 o materia Ao‘rgénica) y residual (F5), siendo en un 56.8
y 39.9% respectivamente; estos resultados estan en concordancia con 1o réportadb por Schalscha
et al., (1980), Pérez—Cid et al., (1996) y Zufiaurre et a/., (1998). Se ha repbrtado 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 matena organica; ev1dentemente el Cr aftadido a través de las aguas
resldudles. se acumula principalmente. en la  capa arable (Schalscha et al, 1980). El
comportamiento del Cr se modifica por la formacién de complejos orgénicos; el principal efecto

de la materia 01'g5ni03 es la reduccién de Cr** a Cr3+ por lo que la disponibilidad del clemento

_disminuye (Ka'bata~Pendias y Peﬁdias 1992).

la asomacmn de Cr a ld ﬁdcc:lon remdual, puede ser debida a la presencia de este
elemento por bubstltu(:lon 1somorﬁca de Fe y Al en minerales del grupo espmela (Sposito, 1989),
como inclusion en las redes silicatadas de esmectitas e illitas, o como formacmn de precipitados

insolublcs (Sheppard y Thibault, 1992) y de hidréxidos.
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En la Fig, 25 puede observarse que la muestra 20 ‘A es la Unica que presenta Cr en

-solucion o intercambiable (F1), la prcsenci'a de este elemento en una de las fracciones mds
disponibles se puede atribuir a la formacién de. complejos del Cr :con sustancias organicas
facilmente solubles, principalmente en suelos antropizados, afectados por riego con aguas
residuales u otro tipo de residuos organicos 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). -

Porcentaje de cromo
Suelos de la Cuenca Alta

F1 (13.2%)

Fh 136.2%) F5 {37.9%)

4 (62.1%)

20A " 4 {50.6%)
20B

F5(41.4%) F5 (44.0%}

F4 {58.8%} 4 (56.0%;

21 23

Figura 25. Porcentaje de cromo en suclos irrigad'os con aguas del rio Lerma

‘Puede suponerse que el Cu soluble se encuentra en forma de quelato orgénico, donde su
solubilidad dependeré de la cantidad y ¢l peso molecular de los complejos de Cu, de tal manera

que los de menor peso molecular seran los ms disponibles (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Cobre

El comportamiento de la extraccion secuencial del Cu respecio a la digestidn total fue
mejor, reportdndose valores mas altos con la técnica en mulﬁ'etapas, excepto para la muestfa' 20B
(Tabla 42). o '

Se ha reportado que la materia orgénica es un factor importante para la retencic’m del Cu,
en donde los compuestos hiimicos juegan un papel importante para ligarlo (Flores ef al., 1997;
Zemberyova ef al., 1998); sin embargo, ¢n este trabajo sé encontrd que el Cu, al igual que el Zn,
se asocia principalmente a la fraccion residual (F5 = 84%), no siendo importante la materia

organica en su adsorcion (F4 = 0.3%) esta diferencia de comportamiento respecto a lo encontrado

113




. : . Lugo de la Fuente, J.
en los sedimentos puede atribuirse a los bajos contenidos de materia organica de los suelos.

- Asimismo, el Cu no es practicamente extraido de los carbonatos (F2) (Figura 26); varios reportes
indican un comportamiento similar (Gibson y Fe_xrmer, 1986; Lena y Gade 1997),-concluyendo
que mas del 75% del Cu total se encuentra asociado a las l4minas minerales 'y secundariamente a

-oxidos de Fe-Mn y a materia orginica y sulfuros (Miller et al., 1986); por lo que la formacién de
complejos Cu-orginicos no es alta en todos los casos. Asi el Cu extraido de la fraccién residual,
ﬁuede gstar asociado a la red c_ristalina de los constituyentes minerales o adsorbido

especificamente en los bordes de las redes de la arcilla.

Porcentaje de cobre
Sueles de la Cuenca Alta

F1(9.0%
(%) F1 (5.5%)

F3{12.1%)

F5 (73.8%)

F5 (76.9%) 20 A

FA (1.29%)
F2{0.6%) [

{1.8%}
F4 {1.1%)

21

F1‘(1.4%)
el F3 (0.5%)

. 23
F5 (85.3% F5(89.1%

Figura 26. Porcentaje de cobre en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

Al ser este elemento un micronutrimento importante 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 conllevar a un mal desarrollo de las plantas

cultivadas, por lo que es necesario adicionarlo como compuesto quimico a través del fertilizante.
Manganeso

La técnica de extraccién 'secpencial fue eficiente para extraer el Mn de.las diferentes
fracciones del suelo, r_g:porténdose valores mayores al‘ sumar las concentraciones encontradas en
las fracbiones que la concentracion reportada con la digestion HCI-HNQ; (Tabla 42). Este metal
se en.cuch-tra asociado a la fraccion de 6xidos de Fe y Mn (F3) para todas las muestras en un

87.3% (Figura 27); por su parte Zufiaurre ef al., (1998) reportaron que en la fraccién de éxidos de

114




‘ ‘ : . Dindmica de metales pesados...
~Fe y Mn se presentaron altas concentraciones de Mn. El.pH juega un papel importante en la

- retencion del Mn, de tal manera que su solubilidad se decrementa, no enconirandose de manera
significativa en la fraccién intercambiable, por lo que no presenta problema de toxicidad para el

sistemna, aunado a que su concentracién no rebasa el intervalo permisible (Tabla 42 y 43).

Porcentaje de manganeso
Suelos de la Cuenca Alta del Ric Lerma

F5 (3.2%)
Fa{1.1%)

1{3.8%) F5 {3.9%)

(3.8%)
2 14.0%) F4 (2.0%)

72 (4,1%)

F3 {87.8%) 208

F1{1.8%)
F2{1.9%)

F5 (3.0%)
F4 {3,1%)

F3 (B5.8%} 21 .23 F3 (0.3%)

Figura 27, Porcentaje de manganeso en suelos irrigados con aguas del rio Lerma
Niquel

Los contenidos totales de niquel son Ihuy superiores a lo_é determinadas en los sedimentos
de la zona, probablemente a causa de su mayor presencia en los materiales formadores de los
suelos, ' |

A pesar de rebasar los valores tipicos en su concentracién total, el Ni no representa un
riesgo de toxicidad ya que el porcentajé de Ni intercambiable es muy bajo (F1 = 4.7%), aunado a
que se encuentra asociado a la fraccidn residual (F5 = 53.1%)(Figura 28). Zemberyovs et al,
(1998) reportan que el Ni se encuentra en forma inorganica y de manera residual, por lo que no se
presenta disponible para las plantas. Por su parte Gupta y Chen (1975) y Tessier ef al., (1979),
‘sugieren que la mayor parte del Ni en los suclos y sedimentos tiene naturaleza detritica, de tal
manera que se encuenira ocluido en los silicatos durante la alteracion del suelo. Tuin y Tels
(1990) mencionan que los cationes de Ni se pueden difundir hacia el interior de las 'part'i'culas

arcillosas del suelo, principalmente en minerales laminares como la illita: ‘Por‘-otfo lado, el Ni
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plesente en la fraccion residual puede ser debido a la SubStltLlClOl’l de ¢ste por el Fe en minerales

tipo-espinela (Sposito, 1989);

La extraccién en multictapas del Ni no fue eficientc para ninguna de las muestras
reportadas (Tabla 42)

Porcentaje de niquel
Suelos de la Cuenca Alta

' F2 43.8%) . F1 (B.5%)
. F5(45.8%) ‘ F2(218%
(56.2%) N
Lo g = F4(23,8%}
20A

F1(2.7%) .

F2(8.8%)
o~ F4 (9.5%)

F5 {53.9%}

5 {78.0%) —— 21 23

Figura 28. Porcentaje de niquel en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

Plbmo

De la misma manera que el Zn, la técnica de cxtraccién empleada en este trabajo no fue
eficiente para. extraer el‘ Pb de las diferentes fracciones del suelo (Tabla 42); éste no rebasé el
Iimifé permisible, pero si .el valor tipico reportado (Tablas 42 y 43)superando en promedio los
édhténidos de los sedimentos de la zona. Como se observa en la figura 29, el Pb presenta una baja
movilidad en los suelos analizados, ya que se-adsorbe fuertemente a los éxidos de Fe y Mn (F3 =
49, 3%) ala mateua organica y sulfuros (F4 = 18. 6%), asi como a los carbonatos (F2 = 17.2%).
La alta proporcmn de Pbasociada a la fraccién orgénica se debe a la alta constante de estabilidad
del Pb con los 4cidos hiimicos para formar complejos estables (log K = 6.13), asi como la
tendencia que presenta el Pb para precipitar con los éacidos fﬁlviqos a concehtraciones bajas
(Flores et al., "1997; Hlavay y Polyak, 1998). Asi mismo, Kabata-Pendias y Pendias (1992),
reborlan que ¢l 'P_b se asocia principalmente 4 arcillas, materia organica, 6xidos e hidroxidos de
Fe:y_IAl', favo.fc'ciér.ldosc a pH no 4cido su asociacién a carbonatos y la formacién de complejos
Org.é.micos_ estables; sicndo que la materia-orgéanica juega un papel importante para. ligar Pben

suelos contaminados.
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La ‘adsorcidon de.Pb. depende del tipo de ligandos que participan en la formacién de

- complejos de hidréxidos de Pb; por ejemplo, PhOH", Pb4(OH), **, d4ndose por un proceso de
intercambio catidnico (montmorillonita), o bien por adsorcién competitiva (caolinita, illita)
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992). ‘

Porcentaje de plomo
Suelos de la Cuenca Alta

F& (14.9%)

F2 (18.8%) F5 (15.2% Dy F2 (15.0%)

F4 {21.5%)

.= F3{49.1%) F3 {46.3%)
20A 20B .

F1(2.7%) '
Faitagsy  TOi128%)

F4 (17.3%) -

F5 {14.2%)
4 (16.2%) —f)

F2 ;18.6“&) .

21

F3 (48.5%) F3 (51.3%)

Figura 29, Porcentaje de plomo por fraccién en suelos irrigados con aguas del rio Lerma

Es necesario indicar que los metales ligados a los ‘carbonatos pueden moverse fécilmenté
y entonces ser dlspombles bajo condiciones de pH bajo (Zemberyova et al, 1998). Hay que
remarcar la importancia de los Oxidos de Fe y Mn para fa adsorcién del Pb sobre la de otros
elementos como es el caso del Zn y Cd, debido a que ‘sc presenta una retencién competitiva,
siendo favorecida la retencién del Pb (Rendell y Batley, -1980). Asimismo, dé acuerdo a los
resultados de Gibson y Farmer (1.986), se atribuye que el Pb estd asociado especificametite ala
fraccion moderadamente reducible (¢xidos de hierro) y que la fraceion residual no es de ':'gran

tmportancia en la retencidn del Pb como sucede con el Cu, Zny Cd.

Zing

De manera general, la extraccion en multictapas no fue eficiente para extraer el Zn,
excepto para la muestra 21.Los contenidos totales medios de Zn en lbs suelos fueron inferiores a
los de los sedlmentos El Zn se encuentra asociado en un 70% a la fraccidn residual (F5)
reflejando asi su gran tendencia a no estar disponible; por otro lado, Schalscha ef al., (1980),
reportan la asociacién 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 (Figura 30).
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En las fraccmnes no residuales, el porcentdje de Zn es bajo, en especial en su forma

.mtercamblable (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 fraccidn organica (F4) dando como resultado su baja disponibilidad en

los suelos

Porcentaje de zinc
Suelos de |a Cuenca Alta

F1.(1.3%) F1 (q.o«lx:.,; i

F3 (8.6%) '

F4 {22.6%)"
F5 (73.3%) -

F1 {1.8%)

F2 {1.9%)
F3(7.2%)

F4 {15.8%)

£2 (22.4%) 23 e

F3 (1.8%)
4 (43%)

FB (73.2%) g

i1
F5 (71.2%

Figura 30, Porcentaje de zinc por fraccion en suelos irrigados con aguas
del rio Lerma

El Cu cn la materia organica cs un factor importante para el crecimiento de las plantas; se
ha".reportado que éste domina en las arcillas y materia orgdnica; sin embargo, no existe un
acuerdo general sobre donde se encuentra este metal (fraccién inorganica, précipitado como
complejo orgénico, en cristales solubles de sedimentos, coloides organicos o inorgénicos),

Los sedimentos con altos contenidos de 6xidos de Fe, Mn y Al asi como de materia
orgénica pueden potencialmente adsorber todos los jones divalentes pero prefieren retener Cu,
Pbyen me'ndr grado Zn (Ross, 1994); como es el caso de la muestra 4 (canal industrial), que
presenta altos contenidos de materia orgdnica; de tal manera que el Zn se encuentra movil (F1)

en un 7.2%; mieniras que el Cuy Pb en 0y 2,9% respectivamente.
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0.8. Estudio de la materia Ol'gz’ln'ica por métodos espectroscépicos.

6.8.1. Esp'ectfosc’opia visible.

Uno de los métodos no destructivos més empleados para la caracterizacién de las
sustancias hiimicas es la espectrofotometria en la regidn visible, El espectro dc absorcion
visible y ultravioleta de las sustancias himicas, acidos humicos (HA) y acidos filvicos
(FA), tiende a ser mondtono, con maximos muy poco definidos ademads la densidad Optica
decrece al incrementarse la longitud de onda.

En estado solido, los HAs son de color negro o pardo muy oscuro. Este color viene
dado por los grupos croméforos y por otros grupos llamados auxécromos, potenciadores de
color. La intensidad del color también se relaciona con la concentracion de radicales libres
estables con un alto grado de resonancia, presentes en los dcidos himicos y fulvicos,
gen’lel_ralmente del tipo semiquinona (Schnitzer y Khan, 1972).

Empir-ioamente, la intensidad de color se relaciona con la aromaticidad (Traina, et
al., 1990) incrementandose con el grado de transformacién de las sustancias humicas que se
sucle relacionar .con el grado de humificacion, definida en funcién de criterios geoquimicos,
como el grado de diagénesis de las moléculas bidgenas que pueden constituir el material de
partida para ta formacion del humus, | ’

En la Tabla 44 se muestran los valores de extincion especifica a 465 nm (Es4)
determinados a una econcentracion constante, Para las muestras que sc trabajaron en cste.
apartado, para el valor Eq, las sustancias hidrosolubles (WS3) presentan valores a igualdad
de concentracién, mucho mas bajos que los mismos reportados para los AH representados
en da Téb]a 44, lo que corresponde al hecho. dc‘ quc cstas muestras WS son menos
aromaticas. “

Con 1'especto a la fraccion WS, las muestras tomadas sc dividieron en 2 grandes
zdnaé de estudi‘or, cuenca alta y cuenca media. La cuenca alta presenta los valores promedid
mads altos (0.064) sobre los de la cuenca media (0.050) siendo las primeras més aromaticas.

Para los HA, la cuenca alta presenta los valores promedio mas elevados en cuanto al
valor de E4 (1.47) que los de la cuenca media (1.24), por lo que se puede sefialar que las
muestras de la cuenca alta incluyen en su estructura una proporcién mayor de estructuras

alifaticas. Esto podia interpretarse como un origen autoctono (acuatico) mas acusado, en
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tanto que las otras muestras incluirdn materiales aléctonos, provenientes de transporte de

materia organica de origen terrestre, hacia ¢l rio.

Tabla 44. Densidad éptica a 465 nm, de las soluciones [0.2 mg C mL"] de las
sustancias organicas hidrosolubles (WS E;) y 4cidos hiimicos (HA E4) en
Unidades de absorcién (UA).

Muestras -  Tipo WS E; HA E;

Cuenca alta
27 canal 0.116 2.24
4 - canal - 0.094 0.69
7 © canal 0.024 1.06
3280 rio _ 0.042 - 1.95
3285 - rio 0.030 1.90
- 43 rio 0.082 0.98
Cuenca media
G21 . rio- - 0.097 .0.88
G24 : rio 0.038 1.39
G25 rio 0.038 1.47
G02 arrayo 0.063 1.34
G02B arroyo 0.017 1.13

6.8.1.1. Indices espectroscopicos de las fracciones orgénicas en el rango visible,

Partiendo de las propiedades opticas sefialadas arriba, se han aplicado indices que
permiten detectar la actuacién de los procesos de humificacién relacionados con las
condiciones ambientales. Lstos valores se muestran en la Tabla 45.

Los valores de E4/E¢, son las rclaciones de las absorbancias de las dehsidades
opticas a 465 y 665 nm; dicha relacién se utiliza para caracterizar los HA, siendo también
considerada como un indice de humificacién {Anderson, 1979; Stevenson, 1982); decrecen

cuando la condensacion y aromaticidad de las sustancias humicas aumenta, Originalmente
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Tabla 45. Relacion E4/Eq de los dcidos himicos (HAEJ/Eg) y de la fraccién hidrosoluble

(WSE.L/Eg).
Muestra Tipo WSE./Eg HAEJE;
27 canal 5.67 3.78
4 canal 3.53 5.09
7 canal 2.06 418
3280 rio 2.64 3.83
3285 . rio 1.74 3.98

43 _rio 3.94 4.20
G21 rio 2.99 4.65
G24 rio 3.53 4.58
G25 rio 3.38 4.59
G02 arrgyo 3.97 4.51
G02B arroyo 2.28 2.91

se consideraba que una baja rélacién E4/E¢ era indicativo de un aitd grado de aromaticidad
y, un valor elevado, reflejaria una alta proporcién dc cstructuras alifticas (Kononox}a,
1966). Sin embargo, Chen et al, (1977} observaron que la relacion E4/Eg estaba
inversamente relacionada con el tamafio o peso moiccular y con el grado de asociacidn
entre las moléeulays de las suslancias himicas, pudiendo considerar csta‘relacién COMo un
indiéador del grado de complejidad macromolecular (Stevenson, 1982; Clapp & Hayes,
1999). _'

En cuanto a los valores de la relacion Ea/Eq, la fraccion WS presenta valores nids
clevados en la cuenca alta (3.26) mientras que en la cuenca media fiicron mas bajos (3.22).

Para los HA el mismo valor en la relacidn E4/Eg, mostréd datos distintos, siendo mds
cievados en la cuenca media (4.24) mientras que en la cucnca alta fueron un poco més
bajos (4.17). La relacién Es4/Eg ha sido utilizada como una evidencia que establece el mayor
cardcter alifitico de los FAs sobre los HAs, siendo mayormente una medida del tamafio de
particula y no el de la alifaticidad (Cheﬁ, Senesi y Schnitzer, 1977),

Tomando en cuenta & Kumada (1965), cl calculo de la pendiente de la curva
espectral (Alog K= log Eass- log Eees) corresponde a uﬁa variacién cn la intensidad del color
de lo acidos humicos, d.onde se inleﬁsiﬁca el oscurccimiento proporcionalmente con la

humificacion.
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La pendiente de la curva csbectral ha sido usadé como un indice de madurez de los
HA, dondé los valores altos de esta._ecuacién,_ son caracteristicos de fracciones de HAs
rc—:cielltehwlltc formados.
~ Kumada (1965) clasificd a los HAs, segiin el Alog K, en tres grupos diferentes:
) AlogK <06 o |
1) 0.6> AlogK <0.8 |
1) AlogK > 0.8 disminuycndo en este orden ¢l grado de humificacion.
- Al disminuir la razon Es/Lg y la pendiente de la curva espectrél, se incrementa el
grz.ldo'de humificacién, 7
_ Los resultados obtenidos para los HAs :y que se muestran en la Tabla 3 indican que
para la clase | hay 5 muestras, siendo 1 de canal, 3 del rio y 1 .de'arroyo, las otras 6 se
incluyen dentro de la clase I, Mientras que para los hidrosolubles todas las muestras
superan en mucho el valor de la clase 111, COMO SC pucde observar en la Tabla 3, siendo

estas menos humificadas.

Tabla 46. Pendiente de la curva espectral A log K E4/E;

“Muestra Tipo WSlogE, = WSlog E; Alog K Clase
27 canal - 0.75 -1.92 2.67 - I
4 ‘canal 0.54 -1.69 2.23 I
7 canal 0.41 -2.22 - 2.63 |
3280 rfo 0.42 -2.04 2.46 [l
3285 rio 0.24 -1.92 2.16 HI

43 rio : 0.59 -1.85 2.44 Hi
G21 rio - 047 -1,58 12,06 H
G24 rio 0.55 -2.39 2.94 Il
G25 rio 0.53 ‘ -2.39 2.92 I
Go2 ©arroyo- 0.60 -2.09 2.69 i
G02B arroyo 0.36 -3.00 3.35 [
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Muestra . Tipo . HAlog E; ~ HAlog E; . AlogK Clase

2T canat 0.35 o -0.227 0.58 ' |

4 canal - 016 - -0.87 Q.71 I

7 canal 0.03 . -0.59 0.66 f
13280 rio 029 - -0.29 0.58 : !
3285 . -rio 0.28 - -0.32 0.59 - I
43 rio -0.01 - -0.63 0.53 !
G21 rio -0.06 072 0.65 Il
G24 rio 0.14 -0.51 0.65 Il
G25 rio 017 -0.49 0.66 Il
G02 arroyo 0.13 -0.52 0.865 I
G02B arroyo - 0.53 -0.41 0.46 |

La utilizacién de técnicas de e_sp'eclroscopia derivatografica permite realzar los
maxifios espectrales de los 4dcidos hﬁlﬁicos; que en muchos casos apenas representan
cambios de pendienie de muy baja intensidad en el éspectro y dc esta forma reconocer, en
la segunda derivada de los espectros, la présencia‘de bandas muy énchas, solapadas o dc
Ty bd_]d intensidad, Esta tecnica ha sido utilizada con éxito para identificar y cuantificar
en los HA determinados cromdforos policic_liéos rélativamcn_te frecueﬁtes, como los

pigmentos perilenguindnicos de origen microbiano (Almendros ef al., 1985,

La existencia de pigmentos de origen fingico en la fraccion de Acidos hiimicos fue
reportada por primera véz_ por Kumada y Hurst (1967) micntras estudfaban suelos for'esta-les
de Japon. Los acidos hiimicos de tipo P presentan méximos a las longitudes de onda de
450, 520, 570 y 615 nm, equivalentes a los de las muestras del ﬁresente estudio (que
aparecen en forma de valles en la segunda derivadaj, ¥ Cuyos valores en unidades de

absorcion se muestran en la Tabla 47,

123




Lugo de la Fuente, J,

Tabla 47. Intensidad (unidades de absorcion) de los valles en Ia segunda
derivada, que corresponden a los maximos espectroscopicos en el rango visible de los
: ' dcidos himicos, '

Muestra - Tipo .~ DHP455  DHP530 DHP570 DHP&20
27 Canal 0.003 0.012 0.003 0.002
4 Canal 0.002 0.005 0.001 0.001
7 Canal 0.009 0.003 . 0.001 0.018

3280 Rio 0.004 0.016 ~  0.0M11 0.008
3285 Rio - 0.003 0.015 0.007 0.005 -
43 Rio 0.009 0.005 0.008 0.020

- G21 - Rio - 0.003 0.006 10.001 0.008
G24 Rio 0.002 0.013 0.007. 0.001

- G25 Rio - 0.002 0.012 0.004 0.001
G02 Arroyo 0.003 ~ 0.009 0.001 0.004

G02B Arroyo 0.001 _0.005 0.001 0.003

Los pigmentos perilenquinonicos son muy reactivos, por lo que presentan ciertas
caracteristicas de interés, desde el punto de vista de la agregacién y formacién de
'comp'lejo-s organominerales, ejerciendo una importante influencia en las propiedades
fisicoquimicas dc los sedimentos y suelos. 7

Los diferentes estudios sobre suelos que presentan 4cidos hiimicos de tipo P, han
puesto de manifiesto que las DHPQs, son especialmente escasas en fracciones de materia
orgéﬁica libre y en los restos orgénicos _se_parados pbr flotacién, en tanto que, tienden a
“concentrarse en las fracciones himicas mas establemente asociadas a lu fraccion mineral
del suelo, describiendo la presencia de.estos cn formas irrevefsiblcménte ligadas a las
arcillas y a los 6xidos de hierro y aluminio (Almendros y Dorado, 1985).

" Estas caracteristicas suponen una funcién mejorante, favoreciendo procesos de
agregacidn e intercambio catiénico con respecto a otros dcidos humicos de origen diferente.
En.la Figura 1 se 1'eb0rta11_ las segundas derivadas de los espectros visibles de Jos HAs de
las 11 muestras estudiadas, a'partir del cual se obtu‘vi‘eron los méximos clspectrales en el
rango visible-reiacionado_s con los pigmentos (DHPQ). Los HAs que presentan mayor
concentracion son las muestras 3280 y 3285., el canal 7 y las muestras de rio, 43 y G24. En
la Figura 2 se muestran los dcidos humicos de tipo “P” reportadas por Kumada y Hurst,
(1967) asi como dos espectros de melaninas fingicas (Almendros et al., 1985; Yalmaseda,

et al., 1989) correspondicntes a dos especies de deuteromicetos que sintetizan melaninas.
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Comparando fos acidos humicos obtenidos en cste cstudio con los mostrados cn la
Figura 2, se observa que las muestras estudiadas son més parccidas a la C4 (dcido hiimico

de pastizal).
6.8.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA,

Esta téenica se basa en el efecto de la radiacion infrarroja (IR) sobre distintos Zrupos
funcionales de los compuestos, que determina una serie- de vibraciones entre sus atomos
que son reconocida por un sistema espectrofotoméirico, e interpretadas en términos de
diversos grupos funcionales y componentes estructurales de las moléculas.

Al absorber radiacién TR, las moléculas experimentan vibraciones internas que
pueden ser de tension o de flexion. La naturaleza del radical o enlace molecular es la que
dctc,r...mina la vibracion correspondiente y permite interpretar las bandas de absorcidén que
apa.ll“ccen a [recuencias caracteristicas. Las vibraciones de tensién son menos intensas y

suelen solaparse entre ellas, mostrando bandas complicadas.

6.8.2.1. Densidades opllcas
Las cspectroscopia IR ha sido aphcddd frecuentemente al estudio de los materiales
humicos de los scdlr_ncntos y suelos (Stevenson, 1982; MacCarthy y Rice, 1985) con el
propodsito de obtener inforﬁmcién sobre la naturaleza de los grupos funcionales y presencia
de restos dé proteinas, ligninas y carbohidratos. _
' Las Figuras 31, 32 y 33 muestran los espectros originales de IR para las fracciones
WSy las Figuras 34, 35 y 36 fnuestran las de los HA, o
 Las muestras WS-muestran_ una b.__anda muy ancha a los 3400 cm "1, una vibracton
bien definida a 2920 ¢m ! posteriormente aparece a 1650 cm fl una banda estrecha y en
algunas de las muestras aparece un “hombro” a 1550 cm’': también muestraﬁ una banda a
1460 cm™ 'y, ﬁndlmente, a 1060 cm’, aparece un sistema de bandas solapadas de
considerable iﬁtensidad. | |
| Para HA los maximos cspectloscoplcos de mayor intensidad corrcsponden a las

bandasa3400 2920, 1650, 1510, 1460, 1220 ¢m™ yﬁnalmente 1030 cm
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Las asignaciones dc las diferentes bandas observadas en el material colectado puede
hacerse seglin interpretaciones precisas sugeridas en la literatura (Farmer y Morrison, 1960,
Fengel y Wegener, 1984; MacCarthy y Rice, 1985). '

_ La banda de 3400 cm™ se atribuye a vibraciones de tenéic’m_ O-H de grupos
carboxilo, hidroxilo, etc. A 3226 e’ se pueden dpreciar bandas de¢ grﬁbos 0O-H
intermoleculares. Esta banda se presenta bastante pronunciada tanto en W8 como en HA.

El sistema de bandas con maximo a 2920 cm ' corresponde a las vibraciones
simétricas y asimétricas del esquelcto alquilicd de los compues.tos himicos, que seréd
utilizada para-la estimacion del contenido alifitico de todas las muestras, Aparece tanto en
HA como en WS. |

~ Una banda nmmalmente presente en los espectros de todos los compuestos himicos
s de 1720 emr’!, correspondiente a la vibracion C=0 de acidos carboxilicos y cetonas
alifaticas (Stevenson y Goh, 1972).

| En la region de los 1600 cm™ aparecén diversas bandas solapadas. Sobre los 1550 y
1660 cm ' aparecen vibraciones de enlaces peptidicos, mientras que los grupos arométicos
y dobles cnlaces conjugados lo hacen a 1620 e, Altas intensidades en esta zona del
espectro indican un elevado contenido en amidas; las muestras presentan la banda de 1650
cm’' bien definida tanto en los WS como en los HA, lo que supone un alto contenido
proteico. | 7

Sobre los 1510 em’ aparecen vibraciones C=C de anillos aromaticos y.a 1460 cm’
las producidas por deformacion en “tijera” de grupos CH, alifiticos y deformaciones
asimétricas C-H de grupos metilo, muy relacionada con la banda 2920 e, También se
observa un patrén de bandas con longitudes de onda e intensidades comparables a las de los
espectros IR de las ligninas- de plantas vasculares terrestres. Las principaies bandas
relacionadas con la lignina aparecen a 1460, 1420 y 1380 em™'. Para el grupo de muestras
estudiado sc observan bandas a'1510 cm "'en las HA y 1460 cm ™' en las WS,

En el intervalo entre 1390-1400 cm™ 'se muestran bandas debidas a la deformacién
O-H y tensién C-OH en grupos fenolicos, deformacion de grupos CH, y CHj, asi como la
ten.sic'm asimétrica de grupos COO". |

También destacan las bandas a 1080 y 1030 em”, propias de carbohidratos (enlaces

C-O y C-H); es importante destacar que estas bandas son muy conspicuas para las muestras
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WS, lo que sugiere. ¢levadas cantidades de carbohidrates en comparacién con los HA,
donde cstas bandas presentan menor intensidad. El contenido relativamente elevado en
carbohidrato en las fracciones de tipo filvico de distintos tipos de suelo, y la presencia de
muy bajas proporciones de estos constituyentes en los HA ha, sido repetidamente

observado por diversos autores (Gieseking, 1975; Stevenson, 1982),

6.8.2.2. Densidades dpticas relativas.

Las intensidades de las distintas bandas de los espectros IR estan influidas tanto por
la concentracion de HA en las pastillas del KBr preparadas para obtener los espectros,
como por.sus propiedades fisicas, por eslas razones, las relaciones de absorcién del IR son
usadas por muchos autores para la caracterizacion de los HAs (Lowe y Godkin, 1975). Por
tanto, las densidades Opticas relativas respecto a una banda fija, permiten mostraf datos
comparativos entre distintos espectros. Las Tablas 48 y 49 muestran las densidades 6pticas
relativas con respecto a la absorcién a 2920 em’! (tensién C-H alifatica), asi como a las
relaciones 1650/1030 cm’' (amidas/carbohidrato) para las muestras de las series WS y HA,
y también 2920/1510 cm™' (C-H alifatico/ C=C aromatico) para los HA. '

La disminucidn de la relacién 2920/1510 em™ (C aliféticé/C aromatico), indica un
aumento del grado de aromaficidad de una muestra; en general, esta relacion presenta el
caracter de un indice de alifaticidadrque, en el caso de las muestras en estudio, podria ser
asignado a un predominio de constituyentes autdctonos (formados en el medio acunitico a
partir de microorganismos o de vegetales carentes de lignina), en tanto que, la aromaticidad
suele asociarse a la contribucién de materiales formados en ¢l medio terrestre (presencia de
ligninas y de procesos oxidativos que favorecen la destruccion de constitdyentes alifiticos
como son los carbohidratos y la proteina) y transportados a la red fluvial. Las muestras de
HA (solo pard éstas se contempld esta relacion) de canal (1.88) presentan los valofes mas
elevados con respecto a las del rio y a las de arroyo (1.27 y 1.39 respectivamente), lo que
sugiere que las muestras de los canales presentan un caracter mas alifatico.

| El aumento cn la relacién 3400/2920 cm™’ indica. un prcdorninio de grupos O-H. Las
muestraé de WS de los canales presentaron valores medios (2.01) mientras que las del rio

(2.15) tiencn los valores mds elevados; las muestras de arroyo presentaron los valores mas
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bajos (1.87), indicando el predominio de grupos oxigenados en los sitios que se encuentran

sobre el cauce del rio, .

Para la misma relacién, en el caso de los AH, las muestras de los arroyos presentan

valores mas elevados (1.33) que las otras dos zonas, 0.78 y 0.96 para canales y rio

respéctivamente.

Tabla 48. Densidades épticas relativas con respecto a la intensidad de la banda de
tension C-H alifatica a 2920 em™ de las principales bandas de los espectros

infrarrojos cn la fraccidn hidrosoluble.

Tipo 1030/2920 1230/2920 1270/2920 1330/2920 1415/2920 1460/2920

Muestra
27 canal 1.45 0.75 0.63 0.61 0.98 0.80
4 canal 2.03 0.85 0.68 0.65 ~ 096" 0.76
7 canal 2.06 0.78 0.63 0.59 - 0.86 0.79
3280 rio 2.24 0.96 0.78 0.75 0.93 0.79
3285 rio 2.66 1.07 0.93 0.81 0.99 0.85
43 rio 2.03 0.89 0.76 070 - 095 0.81
G21 rio 2.16 1.01 0.83 0.78 1.11 0.89
G24 rio 2.06 0.88 .70 0:49 0.79 0.73
G25 rio 1.47 0.63 0.58 0.51 0.79 0.71
- G02 arroyo 1.68 . 0.78 0.71 0.65 1.11 0.90
G02B  arroyo 163 . 094 0.67 0.56 0.81 0.75
Muestra Tipo 1550/2920 1650/2920 1720/2920 3400/2920 16501030
- 27 canal 1.14 1.81 0.89 1.76 1.25
4 canal 1.28 2.21 0.77 2.25 1.08
7 canal 0.72 1.55 0.76 2.03 0.75
3280 rio 1.01 1.90 - 0.95 2.21 0.85
3285 rio 1.02 2.06 0.97 2.71 -0.78
43 rio 1.10 1.94 1.06 2.17 0.96
G21 rio 1.35 224 1.02 2.62 1.04
G24 rio 0.83 1.64 0.89 1.63 0.79
G25 rio” 0.80 1.61 0.75 1.59 1.09
G02 arroyo - 1.21 1.88 1.02 1.96 117
G02B.  arroyo 1.04 1.83 0.82 1.79 1.12
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Tabla 49. Densidades optlcas relatwas con respecto a la intensidad dc Ia banda de
tmsmn C- H alifatica a 2920 cm’ de Ias principales bandas de los espectros infrarrojos

de los dcidos humicos.

Muestra Tibo 1030/2920 1230/2920 1270/2920 1330/2920 1415/2920 1460/2920

27 canal 0.38 0.48 0.45 0.42 0.48 0.76

4 canal 0.40 0.46 0.42 0.37 0.43 0.34

7 canal 0.43 0.48 0.44 0.44 0.52 0.53
3280 rio 0.49 0.64 0.58 0.56 0.63 0.65
3285 rio 0.54 0.76 0.65 0.61 0.71 0.70
43 rio 0.58 0.67 0.59 0.55 0.65 0.65
G21 rio 0.50 0.63 0.56 0.5 0.61 0.61
G24 rio 0.56 0.77 0.71 0.62 0.73 072

- G25 rio 0.57 0.71 0.64 0.58 0.67 0.68
- G02 arroyo  0.57 0.72 0.65 0.58 0.67 0.68
~.G02B arroyo 2.81 0.68 0.50 0.47 0.66 0.64

Muestra Tipo 1550/2920 1650/2920 1720/2920 3400/2920 1650/1030 29201510 1510/2920

27 canal 0.57 0.73 0.66 0.74 1.90 1.93 0.52
4 canal 0.55 (.80 0.70 0.78 1.99 1.99 0.50
7 canal 0.62 0.79 0.69 0.82 1.86 1.73 0.58
3280 rio 0.81 1.08 - 0.88 1.03 222 1.29 0.78
3285 rio 0.88 1.20 1.00 1.07 2.23 1.21 0.82
43 rio 0.84 1.23 0.91 1.14 2,13 1.26 - 0.79
G21 rio 0.84 1.24 0.83 1.04 2.48 1.28 0.78
G24 rio -~ 0.88 1.33 1.07 0.97 2.38 1.32 0.76
G25 rio 0.83 1.16 0.95 0.80 2.04 1.32 0.76
G02 arroyo  0.81 1.16 0.94 1.07 2.03 1.31 0.76
G02B arroyo  0.80 1.37 0.68 1.58 0.49 1.48 0.68

6.8.2.3. Espectros de resoluciéon aumentada.

Pdm reconocer mejor las bandas de los espectros IR, se obtuvieron los espectros de

reso[ucmn mejorada. tras la apl1cac10n de un algoritmo de aumento de la resolucion, basado

en la sustraccién del espectro original de un multiplo p051t1vo de la segunda derivada

(Rosenfeld y Kak, 1982; Almendros y Sanz, 1992). Los espectros resultantes se observan

en lag Figuras 37 a42.

Las graficas sefialan que, en la regién diagndéstica (2000 - 600 ¢m

™, se pudieron

reconocer bandas muy caracteristicas; las Graficas 37, 38, y 39 muestran los espectros de

resolucidn aumentada para los WS,
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En la serie WS, se aprecia la presencia de la banda de vibracion C=0 sobre 1720-
1730 cm™ sefialando la preséncia de dcidos carboxilicos en todas ellas.

También aparece diferenciada la banda de 1650 em™ que proporciona informacién
sobre la tensién C = O en amidas. |

Por otro lado, aparecen las principales bandas atribuibles a éstructuras derivadas de
1& ligniha, 1510, 1460, 1420, 1336y 1270 cm” (Farmer y Robinson, 1960; Yonebayashi y
Hattori, 1989) sefialando que las muestras WS pu.eden tener un origen parcialmente
terre[.stre,' como corresponde al hecho de qUe, estas bandas son 'de, baja intensidad aunque
aparegen en todas las muestras tomadas.

Final:ﬁente, y tras ¢l aumento de resolucidn, resalta la presencia. de bandas en el
intcfvalo 1070 1020 cm™, reflejando con mayor precisién, las cstructuras C-O y C-H
propias de los carbohidratos.

: Con respecto a los eépectros_ de resolucion mejorada de los HA (Figuras 40— 42) se
puede observar que la banda de vibracion C=0 de 4eidos carboxilicos a 1720 em ! se hace
pélténte en todas las muestras, si bien en algunas de ellas el pico no es el mas importante,

La presencia de una banda prominente sobre 1650 cm™, ya descrita en el apartadp
aﬁtcrior, confirma la presencia de £rupos proteicos.

_ Tarﬁbién'apa-recen bien marcadas las bandas de 1540 cm™ (amidas) y 1510 cm ™
(gruf)os aromaticos) siendo esta Gltima la banda que cstd mas relacionada con la presencia
de lignina sin transformar,

Posteriormente, se observa un patrén bien marcado de bandas principalcs asociadas
a la presencia de lignina, entre los 1370, 1410 y 1460 cm "' asi como las bandas entre 1020-
1030 em ~', que son caracteristicas de polisaciridos,

| La interpretacion del conjunto del espectro debe tener en cuenta que un material
himico con caracteristicas poco evolucionadas, presentard una banda muy intensa a los
2920 cm 7! o'b.ién, un triplete atribuido a estructuras de lignina todavia poco alteradas a
1460,142’0.3/ 1380 ¢m y una relacion 2920/1510 em’”! comparativame_nte_ aita. En estos
casos, la intensidad de la banda a 1510 em’ estd mas relacionada con u.na acumulacion de
lignina sin transformar que con un fuerte cardcier aromatico de los compuestos humicos

(Farmer y Robinson, 1960) reflejando un ciclo biogeoquimico mas sencillo.
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6.8.3. Analisis estadistico, .

6.8.3.1. Clasificacién auntomaitica de los acidoes humicos y las fracciones

hidrosolubles en funcion de parimetros espectroscopicos.

Con objeto de analizar la similitud entre patrones analiticos de los HA que conduzca
a una clasificacion no supervisadh en grupos que pudieran correlsponder a origen o
propiedades similares, sc realizd un andlisis de componentes principales (ACP) utilizando
como variables originales, las densidades oOpticas relativas de las principales bandas de los
espectros IR, la E4 y r_f:laci(')n E4/Es. Se realizé un andlisis semcjante en el caso de las
fracciones WS,

- EF'ACP esun prbcedimiemo que tiene como propdsito simplificar la descripcion de
un conjunto de muestras, identificando previamente las variables que tienen una mayor
influencia para un sistema dado. Por medio del ACP, y basindose en las correlaciones
lineales -existentes entre los descriptores o variables originales, es posible disponer de un
numero reducido de combinaciones lineales de estas variables originales (componentes), asi
como conocer su importancia (en forma de factores de carga) en término de su contribucidn
a la inercia (varianza total) del sistema.

La Figura 43 considera las densidades opticas relativas (respecto a la vibracién del
grupo C-H alifatico a.2920‘cm") de las bandas a 1030, 1270, 1460, 1510 y 1650.cm™ de
los HA, por ser las bandas rﬁés intensas y diagnosticas en los IR obtenidos originalmente, e
incluye la relacion E4/E, y Eq de HA. La grafica permite reconocer un cierto agrupamiento
de las muestras, los canales 4, 7 y 27 se encuentran fqrmando un bloque, que separa los
correspondientes canales, de arroyos y rio, El sitio .G02B queda aislado de todas las
muestras, mientras que ¢l resto de ellas se definen como un tercer grupo,

Las causas del agrupamiento observado pueden reconocerse en funcidén de los
factores de carga de las variables originales sobre los componentes principales: las de
canales (4, 7 v 27) tienden a presentar espectros IR con intensidades relativamente bajas de
las bandas a 1270, 1460, 1510 v 1650 em”’. El hecho de que la muestra (G02B, aparezca

separada de todas las demas, corresponde a su contenido alto en carbohidrato, reconocible
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por la intensidad de la banda a 1030 ecm™. Bl resto dc las muestras se agrupan con
intensidades relativamente altas con relacién a las primeras bandas sefialadas.

El ACP seftala que’ los dos componentes niai_s_i.mportantcs suman el 72 % de la

variabilidad de datos

5
‘ . O
DAEEEEE I . hal030 292
@ 8]
s . haB4  1a1460 292
£ - hal650_292
| 0 292
O 267
B haE4-Fo |
-4.1 -2.1 <01 19 3.9

Componente 1

Flgurd 43. Andlisis de componentes principales que considera a las densidades
6|]tlcas relativas de los acides hiimicos.

La Figura 44 muestra el dendrograma obienido a ;iartir de la misma seleccion dé
inténsidadcs relativas para bandas y densidades 6pticas de Eq y E4/Eg para HA, donde se
puede ver la-separacion en los tres grupos schialados -arriba, apoyando la clasificacion
propucsta, Las muestras 4, 7 y 27 constituyen un ‘grupo con caracteristicas comunes y
separado de las otras. Con relacion al grupo de muestras de rio y arroyo, la figura sugiere
caracteristicas similares entre las muestras 3280 v 3285, probablemente debido al hecho de
que se localizan cn_l'_a‘:t_nisrna area geogralica, La muestra G02B presenta caracteristicas
dlfCIGRClEl]GS 1especto al resto de las muestras, ©

A las muestras WS 'se aplicaron los mismos tratdmlentos la diferencia es que
adiciona_ron la densidad. Gptica relativa de 1650 y la relacién _151_0/2920_ em’'. También se

utilizaron las WS Eq y WS Ey/Es.
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Figura 44. Dendrograma de las densidades 6pt__icas relativas de los acidos
hamicos

La Figura 45 sugiere una diferenciacion en cuatro bloques, las muestras de canales,
arroyos y rio no quedaron agrupadas entre si. Ello puede deberse a una movilidad alta en el

cauce de los materiales que constituyen la fraccion WS, Las muestras 43, G21 y G02Z que

2.8

_ ws1720 2972 wsE4
18 ws 400 292 a

ws1270 292 WEE 103
0.8
wi {36 _292 -
02| o I

Componénte 2

-3.7 -1.7 0.3 2.3 43
: Coniponente 1 -

Figura 45, Anélisis de‘componentes pi‘incipales que consideran a las densidades
. -Opticas relativas de los hidrosolubles.
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conforman al primer grupo, presentan clevada relacion 1720/2920 cm'l_, indicando el
caracler (_iiagnéstico del contenido en grupos carboxilicos. La muestra 27 (canal) que estd
aislada, muestra vatores in_lportanlés de intensidad de la banda a 1650 cm ™" asociada con
grupos proteicos. La muestra 3285 presenta caracteristicas diferenciales debido a su alto
contenido en carbohidratos, como refleja el factor de carga correspondiente a la intensidad
de la banda de 1030 cm ™. '

El resto de las muestras s¢ agrupan debido a las bajas intensidades ré¢lativas de las
bandas utilizadas para este analisis, | _

l.os dos primeros componentes principales obtenidos recogen un 83 % de la
varmbllldad de los datos originales.

La Flgura 46 (dendrograma) rufucrza la clasificacién antes propuesta para este
grupo de datos, y sugiere dos subpoblaciones emparentadas por sus caracteristicas; csto se

da entre las muestras 4, G25 y GO2 por un lado, con 7, 3280 y G24 por otro. Al mismo

24 [

12 F

1imlrh

o
<
)

o =
[T

27
43
G2l
G25
3280
G24
3285

G02B

I‘u,u ra46. Dendrograma de las densidades Opticas relativas de los
hidrosolubles

Llempo se agmpan c.on 43,021y G02 en tanto que las muesuas 27y 3285, se d1fcren01an
del resto, por sus CaldCtBI‘IStlLas individuales, presentando esta Gltima, el parentesco mas

lejano.
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Considerando ahora las bandas més 5igniﬁcatiyas tanto para WS y HA (1030, 1270
1460, 1650/2920 em™) como con las absorciones de WS E4 y WS Eo/Es se realizé un nuevo
intento mas de .clasiﬁcaci()n.- Estas ultimas fueron incluidas ya que jugaron un papel
significativo en la clasificacion de las mucstras con los datos WS,

Con cslo._sc obtuvo la siguicnte informacion que sc refleja en la Figura 47, EI ACP
ofrece la bosibilidad de agrupar muestras; el primero, con las muestras de canales (4,7 y 27)
presentan valores elevados para las absorciones de WS Es y WS E4/Be. De nuevo aparcce
relativamente aislada la mucstra G02B, ésta presenta valores eleﬂfados de intensidad dec la
banda de 1030 em™ en HA; un tercer grupo, que agrupa todas l.as muestras restantes, no
sugicren un scsgo sobre 'alguna‘ banda cspecifica. ‘

.. Los dos cdmponenles como resultado de la ACP reflejan un 60% de la variabilidad
de -los c_latds originalés. El dendrograma obtenido a pal'tir. de los valores de estas bandas
seleccionadas se muestra en la Figura 48 y permite agrupar las muestras de canales en una
pob[aci(’m cmparentada entre ellas, si bien el sitio GO2B aparece separado del conjunto.

Finalmente, el resto de los sitios aparece subdividido en dos subgrupos, €l primerc que

3.3

wsE4
ws1650 292 :
2.3 ws 1468292
o~
o 13 ws (270 292 WSBAES .
S wyd 030
é 0.3
g 0.7 hal270_29 5 e
Q .
17 halo5 _ .
hal030 2952 @
-2.7 = -
3.5 R - . 0.5 2.5 45

Componente 1

Figura 47. Andlisis de componentes principales que consideran a las densidades
dpticas relativas significativasde los hidrosolubles y de los acidos hiimicos.
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Flgul a 48 Dendrograma que considera a las densidades dpticas significativas
“de los hidr osolubles y los Acidos himicos.
abarca las mucstras 3280, 3285, 43, G21, y G02 y un segundo, que abarca a las mucstras
G24 'y G25. |

* En funcion de los resultados de los tres andlisis precedentes, se propone inlerpretar
105 Zrupos obéervados de la siguiente mancra: los sitios de los canales, 4, 7 y 27 presentan
un cardcter alifatico importante, indicadb_ en la Tabla 6, que muestra los valores de la
relacion 2920/1510 om”, "

Ademds, los canales tienden a presentar valores clevados de la relaCiéh E4/Eq. Por
otro lado, las muestras 3280, 3285 y (G24, G25 y G02B se agrupan preferentemente en
funcion de la intensidad de su banda de 1030 cm”, que indica altos contenidos en
carbohidratos. Los sitios 43, G20 y GO2 se difer.encian por la banda de 1650, indicadora de

grupos proteicos.

6.8.3.2. Clasificacion de las muestras de sedimentos con base en caracteristicas

de la materia organica.

Para realizar esta c_'lasiﬁcac_ién, se realizd un tratamiento estadistico denominado
andlisis de discriminante (AD). Este procedimiento esta disefiado para calcular un conjunto
de funciones discriminantes que pueden ayudar a predecir si las muestras estdn bien
clasificadas en una seric de gmpo.s establecidos o priori, Las muestras fucron codificadas

conforme al sitio donde fueron recogidas y se dividieron en canales, rio y arroyo,
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Los datos de las densidades Opticas relativas (a la intensidad de la banda a 2920 o’

]) de los HA‘fueron utilizadas comeo variables independientes; estos fueron 1030, 1270,
1330, 1415, 1510, 1550, 1650y 1720 em’, La Figura 49 muestra los resultados obtenidos.

Como se.observa, este analisis confirma la existencia de tres bloques separados de

_muestras, corréspondientes a las mucstfas de arroyo, canal y rio, respectivamente

mostrando una correlacion candnica de 0.99 para una £<0.05. El analisis sefiala que el

tipo
i a arroyo
3 - é faS canal
o L o° _ ©  rio
c or x +  Centroids
QO - b2
S 3
LL L
T -
-9 _x% . — 1 . . N L ‘ . " 1 N N N L . . . 1
-29 -9 11 3 51 71

Funcion 1
Figura 49.‘Ahéiisis canénico de las intensidades oOpticas relativas dellos ﬁcido_S
' G hamicos. ‘ R
100% de [as muestras fueron clasificadas correctamente; es decir, que es posible reconocer
el origen de los HAs de cada uno de estos tres grupos, basindose en las intensidades
relativas de las bandas de IR indicadas anteriormente.

En la Figura 50 se muestra ¢l resultado de un segundo analisis de discriminante
utilizando algunas de las bandas anteriormente analizadas (1030, 1270, 1460, 1510, 1650 vy
1720 cm’) y adicionando la E4 y la relacion E4/Eg

.Los tres bloques vuelven a aparecer separados conforme sus sitios de muestreo. La

correlacion candnica muestra un valor de 0.99 a una P < (1035,
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Figura 50. Andlisis candnico de las intensidades 6pticas relativas de Acidos
hiimicos y de luz visible, '

Se e.xaminé un tercer ajuste de modelo tomando como referencia las variables de las
fraccioncs WS; para este caso se utilizaron [os datos de las densidades dpticas relativas para
las relaciones 1030, 1270, 1460, 1650 y 172/2920 em’'; ademds, se adicionaron las
correspondientes a las WS Eq y WS Ey/Eq. '

La Figura 51 presenta la agrupacion de las muestras relacionadas, la grafica sefiala

que una dc las muestras del rio se separa del grupo mayor, quedando en medio de los otros

24 E' . - o i tipﬂarroyo
I : o :
1.4 [ ° . © X canal
o E Q Q@ ric
5 04 + Centroids
S o _ _
S 06F . e
. : . e
a8 FT x
g x
.2|6 "FJ 1 1 1 i 1
-9 -6 -3 : 0 3 6
Funeién 1

Figura 51, Analisis canénico de las intensidades 6pticas relativas de los hidrosolubles
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dos grupos. La correlacion candnica sefiala un valor de 0.98 con una P< 0.05,
Con esto se puede afirmar que con respecto a los tres grupos establecidos, 109
patame‘aos espectroscopicos de la materia orgdnica, permiten clasificar laq muestras

correspondientes a las diferentes situaciones en la cuenca fluvial en estudio,

6.8.3.3. Caracteristicas - de. la  materia - orgénica relacionadas con la

concentracion de metales totales en los sedimentos,

Se realizaron una- serie de tratamientos estadfsticos orientados a identificar
elementos del sistéma que pud1eqen exphcal la concentracmn total y los pdtroncs de
especiacion de metales, ‘ .

Se utilizaron variables: relacionadas'con alll‘spectos eétructuralcs de las- moléculas,
como es tamaiio molecul'ar‘-(E;;/Eg), -aroﬁlatigzidad (E4) 0 Su concentracion variable de
distintos grupos croméforos o funci.dnales (DHPQ y bandas de IR). Aunque las relaciones
que se obtengan no implican‘necesariamentc relacion causa-efecto, por ejemplo, entre los
grupos funcionales de las fracciones humicas y la retencion de un metal determinado, son
perfectamente validas para identificar qué caracteristicas estructurales de la materia
orgnica sc encucntian asociadas con la capacidad de retencion o movilizacién de
elementos en el sistema en estudio.

Particndo de la hipdtesis de que la asociacion de los metales con los sedimentos
depende de las interacciones de una serie de [actores muy di?ersos, donde posiblemente
ninguno de ellos explique por si mismo la diversidad observada en el conjunto mucstral, se
comenzé ¢l analisis de datos realizando un analisis de regresion mdltiple, tomando ¢n
consideracion las distintas caracteristicas de las muestras de HA y WS como factores
ihdcpendientcs y, la concentracion de metales totales del sedimento, como el factor
dependiente. |

Se observan altos coeficientes en las funciones que -relacion“an cada una de las
variables correspondientes a la concentraCién. de algunos metales y las intensidades
relativas de varias bandas del espectro IR (variable dépendieﬁte) para las muestras WS,

como se observa en la Tabla 50.
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E_l Cr, Cu, Ni, Pb ¥y Z_n totales - presentan altos -coeficientes positivos con la
i'ntel1si(-i£td i_'elétiva de la banda a 1030 ¢m™' (fa intensidad de todas las bandas se normalizo,
_d_ividiend_o su intensidad entre la banda 2920 cm™); esto indica que cstos metales muesiran

| pr'efer_encia- por acumularse en fracciones con altos contenidos en carbohidratos.

Sc obtiene un mayor nimero de coeficientes significativos cn las funciones que
relacionan la densidad Optica relativa a 1460 cm™ asi como las concentraciones de Co, Fe,
Mn, Ni (posiﬁvamente) y Cu y Pb (negativamente). La intensidad de la banda a 1460 ¢m’™’

indica alifaticidad.

© Tabla 50, Coeficientes de los modelos de regresion lineal mdltiple entre Ia
concentracién de metales pesados totales, y las principales bandas de los espectros
infrarrojo de la materia organica soluble.

Var. Variable Independiente *

Dep. 1030 1230 1270 1330 1415 1460 1550 1650 1720 3400

Cd 151
- 0.01
Co o 22.37 -12.02 :
| | ' 0.004 0.02
Cr 1971 -2014 | 300.0 ' -269.5 -121.6
0.001 003 - 0.001 0.002  0.01
Cu 1734 -198.6 -337.8 3627 64.11 270.8 57.8
0.001 0.005 0.009 0.005 . 0.08 0.001 . 0.047

Fe 10641 -1434 10826 18520 56453 56225 45143 -2814 -6967 -2766
' 0.04 0.029° 0048 004 0032 0.033 0.038 0.038 0.069 0.074

Mn =~1206 -2122 3949
S ' 0.005 0.002 0.004 :
Ni = 64.84 -53.73 -36.80 -50.63 95.80 80.54 -79.24 -28.64
0.001 0.009 0.094 0.05 0.006 0.001 .0.001 0.003
Pb 1739 -2575 -387.3 -465.2 3246 -558.9 3561.2
: 0.001 .0.044 0.049 0007 0.07 0.012 0.001
.Zn 1564  -1742 2572 -2550 -853.5

0,006 - 0.053 0.001 0.003 0.048

* Respecto a la intensidad de la banda 4 2920 em’
El primer nimero representa el valor estimado vy el segundo la probabilidad {P< 0.05),

En gencral las m‘acromoléc_ulas de .tipo hiimico prescntan una estructura mas
“flexible” que las que poseen un dorninio aromatico sustancial. Lo que se ha descrito, se
puede interpretar como una mayor funcionalidad ‘molecular y, por lo tanto, en una
accesibilidad de los grupos reactivos que podria traducirse en una mayor capacidad de

interacciéﬁ, con la matriz de los sedimentos (Almendros ef al,, 1985).
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- Por otro ]ado los grupos amida. que’ producen bandas a 1550 y 1650 cm’ que
scnalan la presencia de proteina, presentan un coeficiente positivo con elementos como Cr,
Cu, Fe Ni 'y Pb;es probable que esta relacxon esté indicando una alta actividad bioldgica en
las aguas, que repercute en la mc,orporamon de allas concentraciones de metales por los
organismos que pucden scrvir de acarrcadores a lo largo del rio ()

Por otro lado, se observan coeficientes negativos entre la intensidad dc la banda a
1720 cm™ v la concentracién de algunos metales, como es el c_asb de Cr, Fe, Ni y Zn; ello
parece indicar que los factores ambientales que determinan una mayor alifaticidad de los
WS también influyan en la retencion de metales, dichos factores tendrin maybr importancia
que ta concentracion de grupob carboxilo (1720 em™),

_ lamblew se observdn coelicientes Lanto posmvoq como negatlvos para la intensidad
de la banda a 3400 em™ que indica la formacién de puentes de hidrégeno. entre grupos
oxigenados y las concentraciones de Cd, Cr, Cu Fe, Ni y _Z,n. _

- Se llevé a cabo una regresion simple para los valores de Eg y E4/Bs para las WS,
como s¢ muestra en la.Tabla_ 51.. El antco metal que muestra correlacidn a una P<0.05 fue
el Co tanto con WS E4 y WS E4/Es. | '

Tabla 51. Coeficientes de los modelos de regresién simple entre la
concentracion de metales pesados totales, las densidades dpticas a 465 nm y la
relacion E4/E¢ para la materia organica hidrosoluble y los dcidos hfimicos.

Variable ~Variablé Independiente - -
Dependiente = WSE, WS E4/Eq HA E4 HA EJEG
Co Total r=-0.804 r= 0.655
P=10002 P=0.028 _
"CuTotal ' ' r=-0619 r= 0.619
- o P =0.042 P =0.042
Cd Total r= 0.695
- ' FP=0.017
Ni Total _ - r=0.65
' ' £=0.029
Pb Total . o ‘ r=0.71
- P= 0.012‘

Para los HA tamblen se ajustaron modelos dc regresmn multlple, cuyos resultadas

se muestran en la ’Iabla 52, En estos modelos también se encontraron coef uentes entre la

concentracmn de metalcs y la intensidad .de las bandas a 1030 cm ', mostréndose
coeficientes negatlvos con Co, y positivos con Cr, Fe y Pb. Para 1550 y 1650 cm™,

aparecen coeficientes significativos con Co, Cr, Fe, Mn, Ni Pb y Zn.
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En las funciones de regresién multiple también se observa" coeficientes
sxgmﬂcatlvos para una gran cant1dad de metales (Cd, Cr, Cu, Pb, y Zn) al expresar la

mtensldad de la banda a 1720 e’ SIendo positivas para este caso.

Tabla 52. Coeficicntes de los modelos de regresidn lineal miltiple entre la
' concentracmn de mctales pesados totales y las principales bandas de los espectros
infrarrojos de lo acidos hiimicos.

Var. - Variablo Independiente
Dep. 1030 1270 1330 1415 1460 1510 1550 1650 1720 . 3400
.Cd B -140.9 - - 53.59 66.15
SR C 0.006" - BT 0.04 S ~ . 0,006
' CO -3.57 78.75% 8892 -25.15 -60.85
0. 0.01 . 0,013 0.001 0.001 _
Cr 100.1 ‘ -2272 . 837.56 -541 1229
- 0.002 - . 0,001 : : 0.025 0.008 0.001
Cu 996 | - '- 658
Co 0.014 : , o : 0.009
" Fe 4024 11284 11221 29005 -38891 74791 -2959
- 0.05 0.03  0.01 0.001 0.001 0.001 0.001
“Mn -2086 5178 29005 -3891 74791 : -2959
o 0.05 0.008 0.001 0.004 0.001 0.001
Ni . 707 117 . -984 1716 -421.5 150.2°
. ‘ ' 0.003 0.003 0,001 0.001 0.001 0.016
Pb 1184 4154 -4016 1602 -784 1890
- . 0.02 0.003 0.002 : ' 0.028 0.028 0.001
Zn ' - -140.9 53.59 ' 66.15 -

0.006 004 . 0.006

* Respecto a la intensidad de la banda 1 2920 cm”
E!l pnmel numero represcnta el va]or estimado y el segundo Ia probabilidad (P< 0.05).

La densldad Optica rehtwa de 3400 em™ , correspondiente a la tensién de grupos O-
II formando puentes de hidrdgeno, se puede exptesarse, a través de elevados coeficientes
mgmﬁcatlvos relaciona con la concentracion de elementos como el Fe, Mn N1 Y Zn,

Para la rcglesu)n mulhplc con los méaximos espe(,trales en cl rango visible como
variables 1ndepend1entes tnicamente el Fe total mostro un coeficiente alto tanto con
DHP530 como.con DHP620; de hecho, en suelos se ha demostrado que una cantidad
importante de estos pigmeﬁtos se concentra en las fracciones de Oxidos de Fe y Al
(Almendros y Dorado, 1985)

Se llevd a cabo una regrési(’m simple para HA E4 y HA E4/Eg como se muestra en la
Tabla 51 donde sc aprecian correlaciones con el Cu para ambas y con el Cd, Ni y Pb sélo

' para HA E4/lig, todos ellos a P<0.05.
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6.8.3.4. Factores: en- relacion con la capacidad - movilizadora de los

hidrosolubles.

Se aplicaron varios analisis estadisticos para expresar la capacidad movilizadora de
los metales por parte de_ los WS en funcion de diferentes {!ariables ihdepen.dientes. Una vez
obtenida la fraccion WS, se procedié a determinar los metales pesados, Cu, Fe, Mn y Zn,
Después de la dialisis ekhaustiva se repitio la jdetem:ﬁnacién de los elementos indicados
para reconocer que.can_tid_ad de ellos se encuentra ]igada a la materia organica y por
consiguiente que proporcion se encontraba en formas libres. |

‘Mediante un ané'.lisis de regfeéi(’in multiple se trabajé cada uno de los metales, para
conouer queé caractcnstlcas de WS, se encontraban mgmﬁcatwamente correlacionados con
los metales ligados a la materia orgénica. _

. La Tabla 53 muestra los resultados obtenidos para e! Cu ligade (CulLIG), se
enco_ntraron cocﬁ01entes significativos en las densidades opticas relativas a 1230, 1415 y
1650 cm™ lo que s'zigiere que el CuLIG predomina en muestras donde las bandas presentan
mayor 1nten31dad a 1230 cm’ asoc1ados a O-H fenodlicos, a 1415 cm’' con lignina y a 1650
cm’! con grupos proteicos. '

La concentracion de- Fe l1gad0 (Fel.IG) se relaclona a carbohidratos (1030 ¢cm™),

-asociada a O-H o bicn a lignina (1230 cm’ ) asociada al C clllfatICO (1460 Lm "y y a proteina

(1650 cm™).

Por otra parte, la concentracion de Mn ligado (MnLIG) esta prefereniemente
asociada con la intensidad de las bandas a 1650, 1720 v 3400 cm™; siendo éstas las bandas
de proteina, grﬁpos carboxito (C=0) y grupos hidrqxilo, résbectivamente.- ‘

El Zn ligado muestra asociacién signiﬁcati\}a con labanda de 1415 cm’ y con la de

1650 cm’', a su vez indicadores de la lignina y de grupos prbteicos.
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Tabla 53. Coehcnentes de los mode!os de regresion lmea] multiple entre ta
concentrchn de metales pesados ligados, y las prm(:lpales bandas de los cspectros
- : mfrfnmjos de la materia organica soluble,

- Variable : Variable Independiente
Dependiente - Densidad Optica Relativa
_ 1030 1230 1415 1460 1550 1850 1720 3400
Cu ligado -0.33 028 203 -1.93 -1.51 1.12
_ 0.011 0011 0.006  0.003 0.006 0.003
Fe ligado 146 234 514 -1.05 289
7 - 0.002 0.004 0.002.  0.020 0.007
Mn ligado - : - -6.97 3.57 727 264
_ _ . : o 0.004 < 0.007 0.003 0.005
Zn Iigado . : 240 300 -1.12 123

0. 035 0.011- 0.046 0.007
* Respecto a la 1ntensxdad de la banda a 2920 cm™
El primer nimero representa el valor estimado y el segundo la probabilidad (P< 0. 05)

-P_o_f otra parte, la- diferencia de ‘concentraciones entre los -clementos que se
determindrbn antes de la didlisis y los. que permanccieron después de ésta, asociados a la
materia organica, son los denominados metales libres. L.a concentracién de estos elementos
se encuentra relacionada con distintos pardmetros estructurales de la materia organica,
‘como semuestra en la Tabla 54, N |

El Cu libre-antes de la dialisis presento coeﬁmentes SIgmﬁcatlvos respecto a la
1nlen<;1d'1d de las bandas a.1030, 1460, 1650.y 3400 cm’ coriespondmntes a carbohidratos,
grupos alifaticos, proteina y grupos oxigenados, respectivamente.

-El Fe, Mn y Zn libres mostraron relacién con la intensidad de las bandas a 1030,
1230, 1460, 1650 y 3400 cm™'; correspondientes a c_arbohidratos, grupos O-H o lignina, C
alifatico, p'rbteina y O-H alifatico respectivamente, .

Con IGS'datos de ambos grupos (Tabla 33 y 54), se observa como los metales
ligados pfeéentaron para todos, Correlaciéﬁ con la banda de 1650. em’™'; ésta se encuentra
asociada a la proteina y aparece claramente reflejada en las graficas de WS; como se sefialo
anteriormente, la banda de protefna puede estar asociada a la actividad de organismos que
pucden ser los acarreadores de 10 metales a lo largo del rio.

~Por otra parte, los metales libres cstan todos dsociados a la banda de 1030,1460,

1650 y 3400 cm™', Los metales Fe, Mn y Zn comparten la banda a1230 cm’'. La intensidad
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de la banda de carbohidratos (1030 cm™) es-la que muestra el coeficiente mas significativo

para el movimiento de los metales libres en el rio.

Tabla 54. Coeficientes de los modelos de regresién lineal miltiple que
relacionan las.concentraciones de los metales pesados libres.con las diferentes bandas
del espectro infrarrojo de la materia organica soluble.

Variable Variable Independiente

Dependiente L _Densldad Optica Relativa *

1030 1230 1460 1650 - 3400

Cu libre - 0.941 . 0.809 ~1.11 -0.20
o P =0.001 . P=0006 P=0.001 P=0.002
. Fe:libre - 10.21 . 31.63 50.06 -26.2 18.45
R -P=0.018 P=0.005 F=0.005 P=0.006. P=0.003

Mn libre 130.8 . 389.2 6297 -320.8 2337
S . P=0.03 P=0.12 P=0010 P=0.002 . P=0.006

Zn libre 2414 40.70 C72.02 . -20.20 21.56

P=0007 P=0.022 P=0014 P=0018 . P=0.018
* Respecto a la densidad de ta banda a 2920 cm”’!
El primer niimera representa el valer estimado y el segundo la probabilidad (P< 0.05). . -

6.8.3.5, Factores en relacién con la capacidad inmovilizadora de los metales.

- Con objeto de identificar factores asociados a la capacidad inmovilizadera de
.mctales pesados dé la materia organica, se realizaron andlisis de regresién multiple
utilizando como variables dependientes los 9 elementos totales determinados y como
variables independientes, las _densidades opticas relativas de los HA. o

" Las densidades 6pticas relativas (con respecto a 2920"cm'l)' scleccionadas para los

~ HA fueron o'btenidas con base en el apartado 4.5.3.2 y que fueron para las bandas de IR a
1030, 1270, 1330, 1460, 1650, 1720, y 3400 em™ y‘.también el indice de alifaticidad,
relacién 2920/1510 om™, o |

‘La Tabla '55 ‘rriuestra los coeficientes significativos asi como -laé bandas donde se
gcneraroh relaciones entre los. metales 'y las densidades Opticas relativas, El' Cd total
presentd relacion con la banda de 1650 em’™, correspondiente a proteina mientras qué el Co
total présenté asociacion con 1330 cm’', banda asociada a los grupos S'iringilo de las
ligninas. Por otro lado, la concentracion de Fe mucstra una asociacion significativa con

1030 ecm™', banda correspondiente a carbohidratos. El Cu fue el Unico elemento que mostrd
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rclacmn con dos bandas la de 1270 y 1720 cm’ + la primera comesponde a acidos libres y

ebtereb y la segunda a la tcnsmn de C=0 de grupos carboxilo.

El resto de los metales se asocio unicamente a la banda de 1720; elementos como

Cr, Ni, Pb y Zn presentaron coeficientes significativos en los correspondientes modelos,

‘Tabla 55. Coeficicntes de los modeclos de¢ regresion lincal miltiple entre la
concentr 'u,u.’)n de los metales pesados y las intensidades de las principales bandas de
' los espectros infrarrojos de los a(:ldos ldimicos.

Variahle

. Variable Independiente
Dependiente Densidad Optica Relatlva ¥ _
_ 1030 1270 1330 1650 1720
Cd Total : ' 32.3
: : P =0.005
. Co Total 122.3
P =0.001 '
Cr Total 1287.5
o P =0.001
Cu Total 714.1 876
P=0.02 P =0.006
Fe Total 39058
P=01"
Ni Total o 81.5
_ P = 0.008!
Pb Total . 16086
- P =0.007
Zn Total 12060
P =0.002

* Respecto a la dumdad de la banda a 2920 cm’!

E! primer niimero representa el valor estimado y ¢l segundo la probabilidad (P< 0, 05)

Los resultados que sc gencran en los apartados anteriores dan pauta en pensar que

los metales asociados a los WS lo hacen preferentemente en las muestras con mayor

intensidad de la banda de 1650 cm™ correspondiente a proteina. Mientras que los elementos

que sc transportan libremente a lo largo del rio, parecen asociarse a bandas de 1030, 1230,

1460 y 3400 em™

. Corrgspondiendo ¢stas'a los carbohidratos, grupos O-H o lignina, C

alifitico y grupos O-H alifaticos, 1'pspectivaménte. Por otra parte, los elementos que se

inmovilizan en los sedimentos parecen-relacionarse con la intensidad de la banda a 1720

]
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Las estructuras quimicas de la materia orgénica que Juegan un papel tanto en la
retencion como en la movilidad de elementos parccen ser distintas y mientras unas sc
asocian a los metales para la liberacién de estbs, otras los retienen para inmovilizarlos.

Con el-proposito. de comprobar si algunas fracciones de metales obtenidos del -
fraccionamiento gquimiceo sobre todo la 174'(1igada a la materia orgénica), se procedicron a
realizar modclos dc_rcgrcsién multiple, tomando a los valores de las “fraccioncs 4” elegidas
para los elementos Cu, Mn, Ni y Zn como los factores dependientes y como factorcs
independientes a las cl_cns';i.dades Optlicas relativas de las bandas del IR respecto a 2920 em’

'de los HA. La Tabla 56 nos muestra las relaciones encontradas.

Tabla 56. Coeficientes de los modelos de regresion lineal maltiple entre la
concentracion de Ia fraccion asociada a la materia organica de los metales pesados y
las intensidades de las principales bandas de los espectros infrarrojos de los dcidos

himicos.
Variable Variable Independiente
Dependiente Densidad Optica Relativa*
HA 1030 HA 1270 HA 1460 HA 1720
CuF4 . -75.3
, P =0.005
Ni F4 _ 119.8 : 258.0
P=0.032 - P=0.007
Mn F4 1050 :
: P =0.045 '
ZnF4 ' : o 9894

P =0.030

* Respecto a la densidad de la banda a 2920 em’ _
El primer nimero representa el valor estimado y el segundo la probabilidad #< 0.05.

E‘I Zn en la {raccion 4 s¢ cncuentra asociado a. la: banda de 1720 cm’
correspondiente a grupos carboxilo, lo que refuerza lo encontrado en el apartado anterior,
sugiriendo que ¢l contenido total de Zn y la F4 del mismo elemento, se ligan a la misma
banda. 7 | | |

En el caso de 1a concentracién del Ni en F4 también se encuentra asgociac.ié_ﬁ con la
banda de 1720 cm™; sin embargo, también se encuentra en funcién con la banda 1270 cm’,
correspondiente a acidos y ésteres. En el caso del Cu, elemento que muestra siempre
asociacion con materia orgéanica, solo se encontraron coeficientes signiﬁcativo'.en.relacién

con la intensidad de la banda 1460 cm’™ presenta valores negativos.
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Con el objeto de cxplicar la inmovilizacién de estos metales, se pusieron en
Co_nsider_écic')n las cqncentracione_s _dei las DI—IPQ (455, 530, 570 y 620 nm) asi como los
valores de Eq vy la relaciér_l F4/Es como factores independientes; las fracciones F4 de los
mismos melales se utilizaron como variables dependientes (Tabla 57). _

Se encontrd que, el Cu, Mn y Ni en sus fracciones ligadas a la materia orgénica

presentaron una asociacion sistemdatica con la relacion E4/Es.

Tabla 57. Coeficicntes de los modelos de regresion lineal miiltiple entre la
concentracién de la fraccién de metales pesados asociada a la materia organica y las
concentraciones de las dihidroperilenquinonas y los valores E4 y E4/E¢ de los acidos

hhamicos.
Variable dependiente- . Variable independiente
DHPQ + E, y E4/E;
EJEq
Cu F4- 741 P =0.001
Ni F4 2.33 P =0.038
Mn F4 ' .32.8 P =0.005

El primer nimero representa el valor estimade y el segundo la probabilidad (P< 0.05).

6.8.3.6. Capacidad depuradora - del sedimento con relacién a concentraciéon y
parametros de la materia organica,

Para explicar este apartado, sc realizé un andlisis de correlacién candnica (ACC),
donde se tomaron en cuenta los datos de materia orgénica, materia organica libre, y peso de
WS v HA y los metales pesados antes y después de la didlisis. De estas variables, se

“scleccionaron dos subcbnjunto‘_s. '

El ACC es un procedimiento que se basa en encontrar las combinaciones lineales de

éon_juntos de variables, las cuales presentan correlacién entre ellas. Se realizé un ACC para
las sigﬁién'te's: variables, metales libres (Cu, Fe; .Mn, y Zn) para el primer conjunto de
variables y ﬁaaterja orgénica total, materia orgénica libre y peso de la WS como un ségundo
conjunto. | o '

_.L'o's resultados encontrados. cn csta primera correlacion, indican que ¢l valor de la
correlacion entre las dos primeras variables candnicas. es de 0.972 con una P = 0.0104

como se muestra en la Figura 24.
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- Bl segundo modelo 'inclruye las concentraciones de metales ligados en el primer
conjunto de varid_bles, ‘mientras que el segundo conjunto fue el mismo que en el primer
modelo. Los resultados sefialan que la correlacién para este conjunto de muestras es de
0.953 con una P = 0.022. o
| Por otro lado, se '_ajuslé un tercer modelo colocando en el primer cotjjunio de datos a
los metales pesados totales y en el segundo a la rﬁaleri‘a organica libre y al contenido de
HA. Bl resultado obtenido es de una correlacién candnica de 0.99 con una P = 0.001.

Para intentar correlacionar ambos p‘aré:netrds tanto los WS como los HA se realizd
un a_nélisis mas, asignando :al primcr conjunto de datos a los elementos lib_'rés':(Cu, Fe,Mny
Zn) con sus res‘péi:cti{fos totales, -excepto 'e1: Fe, no se eﬁcontrar_on _ correlaciones
s@niﬁbativés.-- | o o o |

Se ensayd un modelo més este fue adicionando los 11_ietéles ligados y en el conjunto,

los respectivos totales (restando Fe), no se encontrd correlacién alguna.
|

Estos resultados sugieren que los metales que se encuentran en la WS fluyen a lo
largd del rio independientemente de las concentraciones de los metales pesados que pueden
estar ligados a los HA de los sedimentos. Los WS transportan cantidades de metales

pesados en el ag’uét mientras los HA de los sedimentos los pueden llegar a sorber.,

Con base en los ‘resul'tados_prese'ntados en las tablas de espectroscopia de IR,
visible, y en los anélisis cstadisticos que presentaron valores significativos, se realizan los
siguientes comentarios en funcion a los sitios de fnuestreo, a las relaciones entre los
constituyentes de la materia organica y, su relacion con los metales pesados totales y en
especiacion.

Las mucst:ras en su conjunlo presentan un fuerte caracter alifitico ya que las
relaciones en las densidades Opticas relativas, tienen en la mayoria de las relaciones
llevadas a cabo, valores en donde predomina la banda 2920 cm™, en éstas sobresalen las
" muestras de los candles 4', 7y 27 para los WS,

Eslas tres muestras parécen indicar un' alto con_teriido de ‘materia orgénica muy
alifatica y que, con excepeion de la banda 1650 WS, el resto de’ ellas no presentan una

imporiancia relevante en la movilidad de los metales pesados; por lo tanto, la materia
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organica parece .experimentar un ciclo biogeoquimico més sencillo -Que el resto de las
muestras, _ |

La intensidad de las bandas a 1550-1650 cm’' para el conjunto. de' las muestras
}-JI'.G_SBHtEl- un valof-e]evado cﬁ_tendicndo entdnces, que hay un predominio de estructuras
‘proteicas . Pueden encontrarse estas bandas de gran importancia debido a que buena parte de
los sedimentos recogidos en el drea de estudio mucstran. contacto con aguas, ya sca de
origen residual o aguas negras de canales o sitios cercanos a la desembocadura de canales o
arroyos con el rio Lerma. Por lo tanto, es probable encontrar una actividad biolégica
e_le_vada,_ dado que los compuestos de nitrdgeno aportados en diferentes estados de
oxidacién - pero preferentemente cn  cstado amoniacal hacé que muchos .dc los
microorgaﬁismos lo aprovechen y proliferen. Es sabido que los microorganismos pueden
sﬁjetar en sus superficies celulares algunos metales,

Esta banda (1650 cm™) se Separa en.dos grupos.de muestras, la 4 y 27 de 1la 43, G21
y-G02 ya que destaca la elevada intensidad relativa de esta banda, para los WS; en HA
unicamente para el segundo grupo. Los metales mds asociados a e.sta_. banda para estas
muestras son Cd, Co y Mn ya quc presentan un alto grado de disponibilidad en la F1
superando el 50% en la mayor parte de los casos. Las concentraciones de Ni, Pb y Zn
demuestran una ﬂisponibilidad media, siendo ésta entre 4 y 17% en las muestras sefialadas.
Mientras qﬁe, las concentraciones de Cr, Cu y Fe no parecen asociadas a la intensidad de
csta banda. Asimismo, .muestras como. la 7, G24 y (25 presentan una asociaci.én baja,
excepto para el Cd, el cual se encuentra siempre en forma inuy disponible, lo que puede
generar en algunos sitios de muestreo problemas de toxicidad.

~Micntras que los HA ‘de-los sedimentos para esta misma banda, parecen retener
elementos tales como Cr, Cd, Cu y Fe, inmovilizandolos. Los elementos antes citados Cr,
Cu y Fe parecen ligarse a fracciones del sedimento més dificiles de extraer, el Cu y el Fe se
as_gb"ié"n mas a la F3 mientras que el Cr lo hace més a la F4, por lo que parecé‘légico que
csfén"atra’pados por los HA. E} Cd siempre aparece en {racciones mas labiles (F1 y F2)
quedando retenido en '_fc_)rma intercambiable.

Por otro lédo, la intensidad relativa de la banda 1030 cm’' relacionada con
carbohidratos, parece distinguir sedimentos con caracteristicas marcadamente mas

acuéticos, de tal forma que, sitios como 3280, 3285, difieren del grupo de muestras G24,

162




Dindamica de metales pesados..,

- (G25 y GO2B por los valores encontrados-en esta banda. Bl conjunto de muestras parece
asociarse para la WS a elementos como Cd, Co, y Mn en primera instancia y Ni, Pby Zn en
segundo término, -

Aparentemente algunos de estos metales se muestran entre las fracciones F1 a'F3 ya
sca libres o bien ligados a la WS, los cua.les pueden mostrar un caracter mds disponible, en
este casa para Ni, Pb y Zn como ha sido sugerido por Tessier ef «f., {1979),. También ¢l Cu,
Cr y Fe no parecen asociados a esta banda.

Sin embargo, las concentraciones de elementos como Cr, Cu y Fe sc asocian a la
misma banda de HA concentrandose en los sedimentos correspondientes a las muestras
3280, 3285,43 y G02. El Cu y el Cr se asocian préferentemente a lafraccion 4 ligada a la
materia organica. El Fe presenta poca movilidad con referencia al fraccionamiento y la F3
para .cste clemento retiene el 50%. Los sedimentos de canales (4, 7 y 27), también
contienen a losamayores porcentajes de estos elementos en las fracciones F3 y F4. -

- Otra banda de gran importancia ¢s la de 3400 em’' que, para la fraccion WS presenta
relaciones significativas con las concentraciones de Cd., Co, y Mn, asi como, en menor
proporcidn con las de Ni, Pb y Zn. Los sitios que muestran estas relaciones ‘son la 4,17,
3280, 3285, 43 y G21. | .

B! enlace O-H de los grupos carboxilos podria representar un lugar propicio para
sitios de intercambio, De ecsla forma, elementos como Cd, Ni y Zn, que se encuentran
mayormente en fracciones intcrcambiables (1 y 2), verian incrementada su movilidad.
Muestras como fa 7, 43, 3280, 3285 de la cuenca alta y G21, de la ¢uenca media podrian
pondrian de manifiesto estas asociaciones.

Para los HA estos enlaces se asociarian a elementos como Cu y Cr, principalmente
en la F3 para.cl primer elemento y para el Cr en la F4.

El Co es el tnico elemento Que no presentd alguna asociacion con bandas de IR,
pero si las presenta tanto en la E4 y como en la relacion WS E4/Eg, sugiriendo una unidn ya
sca debido a una prefere-nci.a por las estructuras alifaticas o bien por la presencia de
moléculas con un bajo grade de condensacion. .

Los 4cidos humicos de tipo P se asocian principalmente al Fe. Las intensidades en
unidades de absorcién de los maximos espectrales, confirman que el maximo en la DHPQ

530 es mas intenso en las muestras 3280 y 3285 cem’’ las cuales, a su vez, presentan las
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mayores cantidades de oxidos de Fe y Mn. Es probable que, ademas de contar con
caracteristicas acudticas la 3280 y 3285, se vean recientemente impactadas por cantidades
dec DHPQ debido quiza, al acarreamiento de suelo que ha tenido la cuenca alta por ¢l

desmonte importante de sus bosques lo que ha determinado procesos erosivos que arrastran

materiales al rio.
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CONCLUSIONES,

Parametros.fisicos y Quimicos:

Los pH de los sedimentos son muy heterogéneos; de manera global, el pH de las dos
primera éreas son !igeraménte acidos y el de la cuenca media es ligeramente bésico.

| La materia organica cn el curso alto presenté contenidos altos, debido a los afluentes
residuales; sin embargo, los valores de C,1.C. no s¢ relacionan con los contenidos de M.O.
por lo que puede deducirse que ¢sta no presenta moléculas muy condensadas y por lo tanto
presenta un ciclo biogeoquimico mas sencillo. | _

bn el curso medio b_éjo y cuenca media los sedimentos presentan menores
cantidades de M.O. que en el caso anterior, aunque la CIC si aparece relacionada con la
M.O. indicando un mayor grado de estabilizacién de la materia organica.

_ A nivel general los sedimentos de la cuenca alfa presentan una textura més franca
mietdtras que los de la cuenca media son francos arenosos. |

Metales peSados:

Las tres areas de estudio presentan una gran heterogeneidad, en el curso alto se
muestran en general mayoresl concentraciones, con base en los limites propuestos por
Miiller (1992) y Fergusson (1989). El Cd y Pb son los elementos que aparecen con un
mayor nimero de muestras que exceden los limites propuestos, en las tres zonas de estudio.
El ANOVA confirma estadisticamente que ¢l curso alto presenta diferencias significativas
con respecto a los otros cursos. |

Para establecer el grado de contaminacién de estos sedimentos se aplicé.ron criterios
de calidad. Con bésc al indice de geoacumulacién el curso alto es el que presenta un mayor
numcro de muestras clasificadas de moderada, a fuertemente contaminadas para Cd, Cu,
Pb, Zny Cr,

Con basc en el criterio de Zn equivalente, 48 de los sitios de la cuenca resultan
potencialmente toxicos, aunque tos valores mas altos los presenta la cuenca alia.

Con rcépecto a la relacion Zn/Cd con excepcién de 3 muestras, el resto de los

sedimentos pueden considerarse potencialmente toxicos, tomando el criterio mas exigente,
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Fraccionamiento qhimico:

El Cd se encuentra asociado principalmente a la fraccion de mayor movilidad y
disponibilidad (fraccion intercambiable o metal soluble en 4cido). Este. metal no presenta
afinidad por la fraccién orgénica del'procedimiento secuencial, aunque es probable que el
Cd extraido de fracciones mas labiles este apareciendo como complejos organicos
insolubles. | ‘ '

El Co parece distribuido en fracciones no residuales, siendo preferente la asociacion
a los oxidos de Fe y Mn. Solamente se da una excepcién en los sedimentos de la presa, el
Co aparece en las 2 fracciones de mayor disponibilidad (F1y F2) debido a la mayor acidez
de cstos sédimcntos. | - |

El Cr en los sedimentos estudiados. muestra una baja- disponibilidad, ya que se
asocia princibalmcnte a las fracciones, ligada a materia organica y fraccidn residual (F4 y
F5). Esto unido a los bajos contenidos de Cr sugierc una baja toxicidad de este elemento,

Como consecuencia de la fuerte afinidad el Cu con la materia organica y 6xidos de
Fé', los contenidos apreciables cn fracciones disponibles no presentan contenidos
detectables.

El Fe se presenta en las fracciones ligada a materia orgénica y fraccién residual (F4
y F5) principalmente, aunque debe hacerse notar que'la extraccion no fue eficiente para este
merla]:._ |

Los bajos contenidos en Ni y su presencia en fracciones de baja a media

disponibilidad se considera como un elemento con baja toxicidad,

Materia organica:

Con respecto a la espectroscopia en la region visible, las muestras hidrosolubles
(WS) presentan un origen mas acuatico, mientras que los acidos humicos (HA) parecen
tener un' origen més aldéctono pro'véniente de transporte de M.O. de origen terrestre hacia cl
rio. '. | | |

Con respecto a la relacion’Eq/Bg, las muestras WS se consideran que contienen mas
compuestos alifaticos que las muestras HA. Con respecto a la pendiente de la curva
espectral, .po_r lo tanto las WS son menos humificados y probablemente recién formadas con

respecto a las HA, igualmente, las densidades opticas relativas del IR confirman lo descrito.

166




Dinamica de metales pesados...

~ Con respecto a las densidades dpticas obtenidas de la espedtboscopia infrarroja, las
muestras WS y las HA, muestran bandas bien definidas a los 3400 em™, atribuidas a

! correspondientes a vibraciones de

vibraciones de tension O-H; también-a 2920 cm
esqueleto alquilico; 1650 y 1550 em’, atribuibles -a vibraciones de enlaces peptidicos y
finalmente a 1030 cm” corrcspondientes a tensién de grupos COQ', sefalando un contenido
alifaitico y de clevado contenido proteico y por lo tanlo maleria organica poco
evolucionada. .

El ACP agrupo a las muestras HA de canal (4, 7 y 27) separadas de las muestras de
arroyos y rio debido a intensidades relativamente baj_as de las bandas 12_70, 1460, 1510 y
1560, mientras que la muesira G02 B apareci6 separada debido a un alto contenido en
carbohidratos.(1030). Para las WS no cxiste ningin patrén definido.

~Sumande WS mas HA, las muestras de canél (4, 7 y 27) presentan un cardcter
alifatico, los sitios 43, G21 y G 02 se diferencias por ser indicadores de grupos proteinicos,
con alta actividéd biologica y el resto (3280, 3285, G24, G25 y GO2 B) indicando altos
contenidos de carbohidratos y por consiguiente un ciclo bigeoquimico més sencilio, |
Utilizando el AD, las muestras fueron clasificadas con respecto a las caracteristicas de la
M.0., conforme al sitio donde fueron recogidas.

Con respecto al analisis de regresion multiple, tomando c¢n consideracion los

metales totales y las intensidades relativas de las bandas de la materia organica tenemos;
El Cr, Cu, Ni, Pb y Zn presentan altos cdcﬁcieﬁtcs con 1030, fo que indica sedimentos de
origen mas acuatico; Co, Fe, Mn y Ni con la banda de 1460, lo que sefialaria sediemntos de
origen mas terrestre. | |

La capacidad movilizadora de los hidrosélubles sefiala que los elementos, Culig
Felig, Mnlig v ¢l Znlig, encuentran relacionada a 1650, banda asociada a la proteina que
explica la actividad de or.ganl_ién}os como acarreadores de metales.

Los métales considerados libres se asocian a las bandas 1030, 1230, 1460 y 3400,

Mientras que, los elementos que se inmovilizan parecen relacionarse con la banda
1720. Aunque también se asocian a la relacion E4/Eq.

Para explicar la capacidad depuraddra del sistema.se utilizé un ACC, sefiala que los
WS transportan cantidades de metales pesados en ¢l agua mientras que los Halos pueden

sorber.
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RECOMENDACIONES . .

Seria importante correlacionar los resultados de este trabajo, con las caracteristicas
de los suelos circundantes para conocer.su impacto, en especial si son regados con aguas
de] mismo rio Lerma . Asimismo, tratar de rclacionar este tipo de informacidn, con la

vulnerabilidad de los acuiferos por contaminantes en la zona de estudio,

También seria de gran ayuda llevar a cabo determinaciones -de algunos otros
metales, tales como ¢l Arsénico, Selenio y Mercurio, ya que estos son elcmentos fnuy
tdxicos que aparecen regularmente en zonas industriales; el conocer sus concentraciones y
su [orma de disponibilidad ayudaria 'él‘-[ii;év‘enir-su incorporacion a sistemas bioldgicos.

Laas aguas de los afluentes del rio .Iiét'ma generalmente no reciben tratamiento
alguno principalmente en la zona altamente industrializada, como es el caso de la Cuenca
Alta del rio Lerma. Por consiguiente, serd de vital ‘importancia, -aplicar tecnologias

adecuadas de tratamientos de aguas, antes de que éstas lleguen a | cauce del Lerma.

- Es necesario aprovechar la informacién obtenida en este trabajo para el desarrollo
de un sistema de modelacion y monitoreo continuos con la ayuda de un SIG (Sistema de
Investigacion Geografica), de manera que permita no solo formular tendencias en el
comportamiento de los parametros aqui tratados, sino también conocer zonas de elevado
riesgo para las .poblaciones que pueden hacer uso de este sistema deteriorado sedimento-

agua-suelo-cultivo.
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LOCALIZACION DE LOS SITIOS DE MUESTREO

CURSO ALTO CUENCA ALTA

LATITUD NORTE

MUESTRA LONGITUD OESTE
21 19° 10' 58" 99° 30’ 48"
20 T19° 14 47" 99° 317 17"
25 19° 17" 05" 99° 31" 17"
8 19° 22 11° 99° 32 57"
12 19° 23 50" 99° 34' 39"
13 19° 24’ 34" T99° 37 07"
15 19° 24 50" 99° 37' 24"
23 19° 27 52" 99° 42" 25"
24 "19° 16' 28" 99° 31" 46"
1 19° 17 04" 99° 31" 40"
26 19° 17' 05" 99° 31' 29"
4 19° 18' 55" 99° 327 44"
19° 20° 05" 99° 32’ 03"
6 19°20 16" 99° 31 57"
28 19° 21 45" 99° 34" 12"
27 19° 18 06" 99° 34' 09"
7 16° 21" 03" 99° 31" 40"
29 19° 21 527 99° 41 10"
14 19° 24" 37" 99° 37 21"
16 ~19° 25' 32" 99° 38" 53"
17 19° 27' 29" 99° 35' 33"
19 19527 00" 99° 42° 26"
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CURSO MEDIO-BAJO CUENCA ALTA -~

Dindmica de metales pesados...

MUESTRA LATITUD NORTE LONGITUD OESTE
30 (0-5) 19° 25 34" T 99° 39’ 297
30 (5-10) 197 25' 34" 99° 39 29
315 (0-5) 19°27° 16° 99° 39 51"
315 (5-10) 19° 27 16" 59° 39 51"
378 (06) 197 27 167 99° 39 51"
318 (5-10) 19° 27 16 T 99°39' 51
325 (0-5). 19°27 16" 99° 39" 51"
325 (5-10) 19° 27 16" 99° 39 51"
35 8(0-5) 19° 27 16" 99° 39" 51"
328 (5-10) 19° 27" 16" 98° 39 517
33 19° 27 48" T 097 46’ 24"
33 16° 27 48" 90° 46’ 24"
34 19°28' 13" 99° 44° 05"
35 19° 36' 48 99° 477 19"
36 19° 34' 267 99° 46 36"
36t 19° 34" 26" ~99° 46’ 36"
37 19° 38 49" 99° 52" 46"
38 19° 45' 03" 99° 62' 12"
39 T5° 47 147 99° 53 38"
36° 19° 47' 19" 99° 53 27"
20 19° 47 14" 99° 53 30"
a1 19° 54’ 10" 100° 01" 14"
43 19° 58’ 41" 100703 07"
43 95° 55 50"

19° 49 53"
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CUENCA MEDIA

Lugo de la IFuente, ./,

MUESTRA LATITUD NORTE LONGITUD OESTE
G 1 20°31 07" T 101° 22 04"
G202 T20°31 14" 101° 22 06"
G012 20° 31 14" T01° 22 06"
G2 12-50 20° 37 14" 101° 22 06"
T G3 20° 31’ 04" 101° 22°04"
G4 0-2 20° 31 10" 101° 22'03"
G4 0-10 20° 31 10" 101° 22°03"
G5 20° 18 11" 101° 37" 35"
T G6 20° 18 08" 101° 37’ 34"
TGTA 20° 18 03" 101° 37 45"
G7B 20° 18 03" 101° 37’ 45"
"G8 20° 33 56" 101° 12 46"
GIA 20° 32 18" 101° 09’ 47"
GO B 20° 32 23" 7071° 09" 46"
G10 20° 32 19" 101° 09’ 46"
G11 20° 24" 52" 101° 02 22"
G2 20° 17 01" 101° 01° 15"
G13 20° 17 01" 101° 01’ 24"
G4 20° 17 00" 101° 01" 12
G15 20° 16 56 101°01 i7"
G716 0-18 20° 16' 58" 101° 01' 20
G17 20° 16' 26" 100° 56' 17"
G18 20° 16 27" 100° 56 21"
G18 A 20° 16 24" 100° 56 24"
G19 20° 13 15" 100° 53’ 09"
G20 20° 06 17" 100° 49 52
G21 20° 04 32" 100° 49 31"
Gz2 20° 02 22° 100°42'58" |
G23 20° 03 01" 100° 40 05"
G24 20° 07 107 100° 29’ 37°
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G25 19° 57 38" 100° 27" 26"
G26 19° 54' 25" 100° 22 04"
Go7 1959 577 100° 13 46"
G28 20° 03 10" 100° 13 01"
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GRAFICAS DEL APARTADO ANALISIS ESTADISTICO DE LOS SEDIMENTOS
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Grafica gue muestra el comportamiento del pH en las tres zonas de estudio; [a zona 1
pertenece a la Cuenca media, la zona 2 al Curso Medio Bajo y la zona 3 al Curso alto.
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Grafica que muestra el comportamiento de la materia organica en las tres zonas de
estudio; la zona 1 pertenece a la Cuenca media, la zona 2 al Curso Medio Bajo y la zona

3 al Curso alto.
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Figura que muestra la diferencia en la concentracién de arena en las 3 zonas de estudio,
siendo 1 Cuenca media, 2 Curso Medio Bajo y 3 Curso Alto.
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Figura que muestra la diferencia en la concentracién de limo en las 3 zonas de estudio;
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siendo 1 la Cuenca media, 2 Curso Medio Bajo y 3 Curso Alto.
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Cu Tot (ppm) | |
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La figura sefiala las diferencias que existen entre las tres zonas de estudio con relacion a
‘la concentracion de Cu total; 1 equivale a la Cuenca media, 2 Curso medio bajo y 3 Curso
alto. S _ _
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La figura sefiala las diferencias que existen entre las tres zonas de estudio con relacion a
ta concentracion de Mn tolal | 1 equivale a la Cuenca media, 2 Curso medio bajo y 3
Curso alto.
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Zn Tot (ppm)
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La figura muestra la diferencia entre las tres zonas de estudio con respecto al Zn total,
siendo la zona 1 la Cuenca Media, 2 el Curso Medio Bajo, 3 el Curso Alto.

Fe Tot (ppm)
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La figura muestra la diferencia entre las tres zonas de estudio con respecto al Fe total,
siendo la zona 1 la Cuenca Media, 2 el Curso Medlo Bajo, 3 Curso Alto,
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Cr Tot (ppm)
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La ﬁgUra muestra el contenid'o de Cr total y sus diferencias en las zonas de estudio siendo
1 la Cuenca Media, 2 Curso Medio Bajo y 3 Curso Alto.
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La figura muestra el contenido de Pb total y sus diferencias en las zonas de estudio
siendo 1la Cuenca Media, 2 Curso Medio Bajo y 3 Curso Alto. '
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Dindmica de metales pesados. .,

Ni Tot (ppm)
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La figura muestra fa concentracion de Ni total v su diferencia en las tres zonas de estucho
siendo el 1 la Cuenca Media, 2 Curso Medio Bajo, 3 Curso Alto.
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La figura muestra la concentracion de Ni total y su diferencia en las tres zonas de estudio, .
1 Cuenca Media, 2 Curso Medio Bajo, 3 Curso Alto.
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