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RESUMEN.

Se determind el nivel de estabilidad de la inmovilizacién de los metales (Al, Ag,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, y Zn) presentes en sedimentos del rio San Pedro, ante
cambios en los valores del pH de la columna de agua, ademas de llevar a cabo una
especiacion quimica de dichos metales por medio de extracciones quimicas
secuenciales, como una forma de determinar su grado de biodisponibilidad y posible
riesgo ambiental. Para tal propésito, se tomaron 12 muestras de sedimentos a lo largo
del cauce desde el limite sur del estado de Zacatecas con Aguascalientes, hasta la
parte central de esta Ultima entidad. Las zonas de muestreo se eligieron con referencia
a estudios anteriores los cuales demostraron que estos lugares poseen los niveles mas
altos de contaminacién por metales. Después de realizar un muestreo aleatorio simple
en campo, y un pre-tratamiento en laboratorio con la finalidad de obtener
caracteristicas homogéneas, la parte experimental fue dividida en 2 fases. La primera
consisti6 en la caracterizacion fisicoquimica de cada sedimento mediante la
determinacion del contenido de humedad, concentracibn de grupos anionicos,
conductividad, pH, ORP, contenido de materia organica, capacidad de intercambio
cationico, ademas del nivel de contaminacién por metales y metaloides. En la segunda
fase se llevaron a cabo las pruebas de potencial de lixiviacion utilizando diferente pH y
una especiacion quimica empleando las extracciones secuenciales por el protocolo
modificado de Tessier (1979) y BCR (2001). Los resultados obtenidos en la
caracterizacién mostraron un contenido de humedad menor al 20%, baja presencia de
grupos anibnicos, contenido de materia organica de un rango bajo (0.8 %) a muy alto
(18 %) vy similares resultados con la CIC. El pH de los sedimentos se encontrd en
valores neutros a altamente alcalinos, ademéas de condiciones andxicas al obtener
potenciales redox negativos (-150 a -180 mV), y conductividades que van de 1000 a
7,000 uS aproximadamente. Se encontr6é una contaminacion moderada con Fe, Cr, Mn,
Ni, Cu, As y solamente alta contaminacion por parte de Zn y Pb en dos de las zonas de
estudio. Las concentraciones existentes de Al y Hg no superaron los limites
establecidos, mientras que Ag y Cd se encontraron por debajo del limite de deteccion
del equipo de absorcion atémica. En las pruebas de lixiviacion el pH ligeramente &acido
(pH 5.5) moviliz6 en mayor grado a casi todos los metales, comparado con el pH muy

acido (pH 4) y alcalino (pH 9). EI cromo fue el Gnico metal que no se movilizé. La

10




mayoria de los porcentajes de lixiviaciéon fueron menores del 10%, con excepcion de
Plomo. De acuerdo a lo obtenido en la extraccion secuencial el Al, Fe y Ni pertenecen
casi exclusivamente a la fraccion residual, para Cr y Cu se observo cierta influencia de
la materia organica, sin embargo el mayor porcentaje de ambos metales proviene de la
fraccion litogénica. Zn, Mn y Pb presentaron mayor asociacion con las fracciones mas
inestables como son la intercambiable, la unida a carbonatos y 6xidos de Fe—Mn, con
una baja unién a la materia organica, indicando mayor nivel de biodisponibilidad por
parte de estos metales, sobre todo plomo cuya asociacion a la fraccion intercambiable
fue alta, sugiriendo un aporte antropogénico. En el aspecto metodoldgico, el protocolo
modificado de Tessier et al., (1979) obtuvo mejores porcentajes de recuperaciéon que
por BCR (2001), sin embargo resultdé muy Gt como método confirmativo de la
distribucién de los metales entre fracciones sedimentarias, al arrojar resultados

similares.
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INTRODUCCION.




A lo largo de la historia humana, los rios han representado un papel vital en el
desarrollo de diversas civilizaciones, ya que sus caracteristicas los han convertido en
valiosas fuentes de recursos naturales de diversos tipos. Han sido pieza clave en el
progreso de la humanidad, pues a partir de ellos se ha obtenido desde el recurso mas
basico e indispensable como lo es el agua potable, hasta el aprovechamiento de la
energia cinética de sus cauces para la produccion de energia eléctrica, como se hace
en la actualidad. Sin embargo desde hace tiempo, la constante interaccion entre los
rios y el cada vez mayor desarrollo humano ha afectado negativamente su naturaleza,
pues estos se han convertido indiscriminadamente en un vertedero ideal para los
desechos contaminantes derivados de las actividades industriales, agricolas, mineras,
pecuarias y domésticas. La composicion de tales desechos varia considerablemente
de regién a region, y de pais a pais, sin embargo en la gran mayoria de los casos se
trata de materiales 0 sustancias dafinas, que comunmente producen efectos
indeseables en el ambiente. Respecto a la naturaleza de estos desechos, derivados de
la actividad antropogénica, conocidos comunmente como descargas de aguas
residuales, son generalmente de caracteristicas fisicas y quimicas muy heterogéneas,
es decir, que sus componentes pueden presentar una amplia variacion en cuanto a
origen, forma y toxicidad se refiere. Buena cantidad de estas sustancias contaminantes
ejercen un papel preponderante en la salud y equilibrio de los ecosistemas, al afectar
negativamente ya sea de manera directa o indirecta, a los organismos que los
componen, e incluso al hombre.

Entre el amplio espectro de sustancias contaminantes vertidas a los rios, es
destacable el papel que desempefian sobre el sistema los metales como el plomo,
cromo, aluminio, hierro, cobre, cadmio, plata, niquel, manganeso, y zinc, asi como los
metaloides arsénico y mercurio. Cuando los metales son vertidos al cauce del rio,
estos se movilizan e interactian con los diversos componentes del sistema, sean
bioticos (animales, plantas, microorganismos) o abibticos (columna de agua y
sedimentos).

Las caracteristicas de este ultimo, lo convierte en un sumidero importante para
dichos contaminantes, ya que los metales tienden a depositarse y unirse a ellos, lo que
conlleva a un fendmeno conocido comiunmente con el término de “inmovilizacion”. El
grado de inmovilizacion de los metales varia de forma relevante con las caracteristicas
propias del sedimento, asi como las condiciones fisicas y quimicas del medioambiente

que lo rodea. La variacion de cada uno de los factores, puede provocar dos fenémenos
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contrarios, por un lado, una inmovilizacion muy estable de los metales, y por el otro,
puede llevar a una removilizacién de dichos tdxicos al medio acuatico superficial o los
cuerpos de agua subterraneos.

Los sedimentos de rio pueden actuar como una barrera natural que impide en
cierta medida la absorcién por parte de los organismos vivos de la concentracion total
de metales pesados que entran en un cauce, impidiendo un dafio mas grave a la
cadena tréfica, siempre y cuando, las condiciones ambientales y las propias del
sedimento sean las ideales. Al aplicar los aspectos previamente descritos, en un cauce
con las caracteristicas del rio San Pedro, principal afluente del estado de
Aguascalientes, nos lleva a plantear las siguientes dos interrogantes; ¢ Cudal es el grado
de estabilidad con la que se encuentran inmovilizados los metales pesados unidos a
los sedimentos de dicho cauce? y ¢Cudles son los factores claves que provocan esa

inmovilizacién o en su caso, una pobre union del metal con el sustrato sedimentario?

14




2]

MARCO TEORICO.




2.1 Rio San Pedro y los metales pesados.

2.1.1 La contaminacion del rio San Pedro debida a metales.

El aumento en la poblacion y el subsecuente crecimiento de las actividades
humanas, ha traido como resultado la generacién de una gran cantidad de desechos
con alto contenido de metales, provocando la contaminacién de suelo, lodos,
sedimentos de rio, cuerpos de agua superficiales y subterraneos (Morera et al., 2001).
La contaminacion en los sistemas acuaticos con niveles toxicos de metales traza, ha
sido reportado en muchos paises del mundo como Inglaterra, Bolivia, India, Portugal,
Espafa, E.U.A., entre otros (Espinoza y Armienta, 2007). El comin denominador de los
diferentes grados de contaminacibn que presentan la mayoria de las aguas
superficiales en el mundo es el desarrollo urbano, aunado al insuficiente e inadecuado
tratamiento de las aguas residuales; las cuales son vertidas a los cuerpos de agua
superficial, con poca o nula consideracién por las capacidades de asimilacién de
dichos cuerpos de agua (Longe y Omole, 2008).

En México, menos del 30 % de los cuerpos de agua superficiales del pais
tienen una calidad clasificada como excelente, mientras el 70 % restante presenta
contaminacién en algun nivel (CONAGUA, 2006). Muchos de sus principales cauces
naturales han sido contaminados con metales como resultado del vertido de desechos
derivados de las diversas actividades municipales, industriales, agricolas y pecuarias, y
el rio San Pedro, principal sistema fluvial del estado de Aguascalientes no es la
excepcion. El rio San Pedro esta localizado en la region hidrolégica Lerma — Santiago,
atraviesa el estado de Aguascalientes por el centro en direccién Norte - Sur y en su
ribera oriental se encuentra la ciudad capital, posee una superficie aproximada de
5658.7 Km?, llevando agua de forma intermitente unos meses al afio durante la
temporada de lluvias, alun asi, es el colector de precipitaciones pluviales, aguas
tratadas y residuales mas importante del estado (Torres Guzman et al., 2010). Los tres
cuerpos de agua superficial de gran importancia que vierten sus aguas en el rio San
Pedro, son la presa Presidente Calles (municipio de San José de Gracia), Abelardo L.
Rodriguez (Jesus Maria) y El Saucillo (Rincon de Romos). Estas presas se encuentran
en el rango de calidad “aceptable” tanto para el ICA (indice de Calidad del Agua) como
para el indicador DBOs (Demanda Bioquimica de Oxigeno 5) de acuerdo con el criterio
del CONAGUA.
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El sistema fluvial del rio San Pedro esta sometido a gran presion debido a los
grandes volumenes de aguas tratadas y residuales (aproximadamente 70 millones de
m?® anuales) provenientes de fuentes industriales, domésticas, y agricolas que son
descargadas directamente al cauce a lo largo de su trayecto (CNA, 2003).

En Aguascalientes, la afectacion ecolégica del rio San Pedro por metales
puede remontarse al siglo XIX, especificamente a 1895 con el inicio de operaciones de
la Gran Central Fundidora Mexicana, subsidiaria de la compafia fundidora
Guggenheim. Con un periodo de actividades de 34 afios, esta compafiia se mantuvo
como la productora mas importante de Plomo y Cobre tanto en México, como en el
mundo, provocando la liberacion sin control de altas cantidades de metales pesados.
Posteriormente en 1990, se establecieron 8 industrias metalmecanicas aumentando
considerablemente a un nivel alto, las concentraciones de Fe en el rio San Pedro

(Torres Guzman et al., 2010).

2.1.2 Efecto toxico de la biodisponibilidad de los metales dentro de la cadena
trofica.

Los metales son componentes naturales de la corteza terrestre. Su papel es
muy importante en los organismos al ser parte fundamental de sus funciones
bioquimicas y fisiol6gicas. Algunos son oligoelementos imprescindibles para el
mantenimiento de los sistemas bioquimicos de los seres vivos, como por ejemplo el
cobre, manganeso o el zinc, los cuales son esenciales en el metabolismo de los
mamiferos. Pueden actuar también como potentes toxicos, tanto para los seres
humanos como para los ecosistemas (Ferre — Huguet et al., 2007). La toxicidad de los
metales 0 metales pesados, es muy alta y debido a que no pueden ser degradados o
destruidos pueden ser absorbidos por el cuerpo humano a través del agua potable, ya
sea por ingestion o absorcién dérmica durante el bafio (Vullo, 2003; Ferre — Huguet et
al., 2007).

Las peculiares caracteristicas fisicoquimicas de los metales, los ha convertido
en un grave problema de contaminacion de los rios debido a su alta toxicidad,
persistencia en el medio y su interaccion con la biota que habita en sedimentos y la
columna de agua. La toxicidad de los metales depende de diversos factores como: 1.
La concentraciéon; un elemento indispensable para un ser vivo en concentraciones
traza puede llegar a ser téxico e incluso cancerigeno en concentraciones elevadas, 2.

La forma quimica; la mayoria de los metales se combina con otras estructuras
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quimicas antes de entrar en los organismos o bien, cuando ya se encuentran en el
interior de los mismos. 3. Su persistencia en el ambiente, y el consumo de los
diferentes grupos de alimentos que los contienen (Navarro-Avifio et al., 2007).

Entre los mecanismos moleculares generales que determinan la toxicidad de los

metales se encuentran los siguientes:
1. El desplazamiento de iones metélicos esenciales de biomoléculas y bloqueo de sus
grupos funcionales, 2. Modificacion de la conformaciéon activa de biomoléculas,
especialmente enzimas y polinucleétidos, 3. Ruptura de la integridad de las
biomoléculas, 4. Modificacion de otros agentes biolégicamente activos. También tienen
efectos tdxicos sobre las células, principalmente como resultado de su capacidad para
alterar o desnaturalizar las proteinas (Cafizares-Villanueva, 2000). En general, la
mayoria de los metales, pueden provocar un dafio a nivel neuroldgico, desordenes en
rifidn e higado, ademés de dafio en huesos como en el caso del Plomo, por otro lado,
se sabe que muchos poseen efectos carcinogénicos (Girard, 2005).

Aln asi, el nivel de dafio que se puede producir en un 6rgano o sistema,
depende de factores tales como tipo de metal, concentracién, medio de absorcién (oral,
aérea o dérmica), asi como tiempo y duracién de la exposicién a lo largo de la vida del
organismo. Algunos de estos dafios pueden ser reversibles gracias a reacciones de
destoxificacion llevadas a cabo por el cuerpo, cuya finalidad es transformar y eliminar
los metales absorbidos, mediante reacciones bioquimicas que los “atrapen”, ya que
cabe recordar que un metal no puede ser transformado o degradado en otro menos
toxico, solo de esta manera es posible eliminarlo del organismo a través de las
excreciones naturales del cuerpo (Girard, 2005).

Otro aspecto importante a considerar es la presencia simultdnea de dos o mas
tipos de metales, ya que sus efectos pueden ser tanto toxicamente sinérgicos, como
antagonicos (la toxicidad se reduce al mezclarse), por lo tanto existe cierta dificultad
para predecir los efectos reales de la combinacion de dichos contaminantes en el
medio. Aunado a los problemas fisiologicos derivados de la absorcion de los metales
por cualquier organismo individual dentro de un sistema acuatico, debemos mencionar
el efecto del fendbmeno conocido como bioacumulacién, el cual se define como un
aumento de la concentracion de un producto quimico (metales), en un organismo
biolégico en un cierto plazo, y la toxicidad estd causada frecuentemente por la
imposibilidad del organismo afectado para mantener los niveles necesarios de

excrecion. Este proceso de acumulacion se agrava durante el paso del toxico por las
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distintas cadenas tréficas, debido a que los grados de incorporacién sufren un fuerte
incremento a lo largo de sus sucesivos eslabones, encontrandose los mayores niveles
de metales téxicos en los organismos, evolutivamente superiores. A dicho proceso se

le denomina biomagnificacién (Navarro-Avifio et al., 2007).

2.2 Interaccion sedimentos - metales.

Numerosos estudios, han demostrado que diversos tipos de contaminantes,
entre los que se incluyen los metales, entran en las vias acuéticas de dos formas: La
primera proveniente de las descargas de desechos industriales, municipales, pecuarios
y agricolas y la segunda, mediante las particulas atmosféricas que se asientan y son
arrastradas por el cauce (Girard, 2005). Entre los campos de la industria que
contribuyen principalmente a la liberacion de metales, son los procesos de metalizacion
con cadmio y cromo, produccion de pinturas (Zn, Cd), produccién de pesticidas (Cu) y
los procesos fermentativos (Cu y Zn). Debido a la industrializacion, cantidades muy
grandes de metales como Cu, Hg, Cd, Pb, Ni, Zn, Cr y As han sido liberados al
ambiente, llevando a la contaminacion del agua y sedimentos de cuerpos de agua
(Rouillon et al., 2007).

Los rios se han convertido en uno de los principales receptaculos de metales,
los cuales dependiendo de las condiciones fisicoquimicas y las dinamicas del sistema
acudatico, son propensos a ser disueltos, suspendidos, precipitados o re- absorbidos
entre los diversos compartimentos abiéticos del sistema como son el agua superficial,
el agua intersticial, material suspendido y los sedimentos principalmente, cambiando en
ocasiones su estado de oxidacion o incorpordndose a los seres vivos (Espinoza vy
Armienta, 2007).

Los sedimentos se definen como una matriz compleja y heterogénea
constituidos por las capas de particulas minerales y organicas a menudo muy finas,
que se encuentran en el fondo de reservorios de aguas naturales, tales como lagos,
rios y océanos (Wise et al., 2000). En México no existe norma o criterio alguno que
regule la calidad ambiental del sedimento, a pesar de su alta tendencia a acumular
contaminantes quimicos y que su capacidad de recuperacién sea mas lenta que el
agua (Amezcua-Allieri y Gonzales - Macias, 2007).

La mayoria de los metales se acumulan en los solidos en suspension,

reincorporandose posteriormente a los sedimentos donde se presentan los mayores
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niveles de concentracion para este tipo de contaminantes, motivo por el cual, se han
estudiado ampliamente ya que pueden considerarse en ciertos casos una fuente
indirecta y potencial de contaminacién hacia la biota y la calidad del agua misma (Vullo,
2003; Amezcua — Allieri y Gonzéles - Macias, 2007).

Las concentraciones totales de metales que se pueden encontrar unidos o
ligados a los sedimentos, pueden brindar informacién suficiente acerca del potencial
peligro ambiental en cualquier sistema acuatico (Espinoza y Armienta, 2007). Sin
embargo, tal y como lo declara Abollino et al. (2005), “el impacto ambiental de la
contaminacién con metales en sedimentos no solo depende de las concentraciones
totales de metales presentes, sino ademas de su movilidad y biodisponibilidad, lo cual
influencia su liberaciéon e interaccion con otros componentes del ecosistema, tales
como agua, plantas y aire”, es decir, de la concentracion total de iones metalicos, solo
parte de ellos puede ser movilizado del sustrato sedimentario y presentar
biodisponibilidad para ser absorbidos por cualquier organismo (Espinosa y Armienta,
2007). El verdadero impacto ambiental de los metales en un sistema fluvial dependera
estrictamente de la capacidad de complejamiento de estos con los componentes del
ambiente y su respuesta a condiciones biolégicas y fisicoquimicas del entorno (Morera
et al, 2001).

2.3 Factores involucrados en la estabilidad de la inmovilizacion
de los iones metalicos.

Para evaluar el verdadero impacto ambiental a corto y largo plazo de un
elemento traza presente en un cauce fluvial, uno de los factores mas cruciales a
considerar es su movilidad en el medio lo cual se refiere a la capacidad de un elemento
para interactuar con los diversos componentes de un ecosistema (Sahuquillo et al,
2003). La inmovilizacion de los metales se refiere a la disminucion de la solubilidad,
movilidad, y toxicidad de los metales traza en las distintas fases del medio ambiente,
basicamente a través de cambios en su estado de valencia (Macnaughton et. al., 1999,
Bosecker, 2001). Es importante resaltar el hecho de que la toxicidad no solo depende
de los metales en si mismos, sino también de las caracteristicas del suelo o sedimento
al que se encuentren ligados (Tarradellas et al., 1997). De tal manera varios

investigadores han indicado que existen diversos factores medioambientales que

20




interactlian con la quimica de los sedimentos, influyendo sobre la solubilidad,
movilidad, forma quimica y toxicidad de los metales que se encuentran unidos a ellos,
los cuales se mencionan a continuacion;

1. Tipo de suelo o sedimento en base a los parametros que afectan las
interacciones de los metales; CaCOs, estado de los nutrientes (especies competitivas
en solucion del suelo), capacidad de intercambio catiénico (CIC), contenido de materia
organica, potencial redox, textura y pH basicamente.

2. La naturaleza de la contaminacion en términos de origen y caracteristicas de
la dispaosicion y composicién.

3. Las condiciones ambientales como la acidificacion, procesos redox,
temperatura y régimen de agua (Sahuquillo et al., 2003).

Todo estos factores, presentan gran influencia sobre la movilidad de los
metales, aunado a la fraccion sedimentaria a la cual se encuentren unidos o ligados los
metales (Rana, 2006; Lo, 2009).

2.3.1 Efecto del pH.

Se sabe que la adsorcion y por lo tanto solubilidad de los metales y metaloides,
esta fuertemente condicionada por el pH del suelo. El pH es una de las medidas que se
realizan con mayor frecuencia en suelos, sedimentos y lodos, ya que este parametro
regula un gran nimero de procesos quimicos de los macro y micro-nutrientes. Muchas
reacciones quimicas dependen del pH y este a su vez, puede usarse para predecir la
velocidad y el equilibrio de dichas reacciones (Giraldez, 2006). La cantidad de metales
presentes en un sedimento pueden estar relacionados con cambios en la acidez o
alcalinidad del suelo, ya que en medios con pH moderadamente alto se produce su
precipitacion como hidréxidos y en medios muy alcalinos, pueden nuevamente pasar a
la solucion como hidroxicomplejos (Wise et al., 2000). Estudios como el de Harter
(1983) demostré6 que los metales se hallan unidos con mayor fuerza a los
constituyentes de los sedimentos a un pH alto al formar carbonatos y fosfatos
minerales insolubles, mientras que a un pH bajo los metales son méviles en forma de
especies idnicas libres o como 6rgano — metales solubles. Una fuerte dependencia en
la absorcion del metal por parte del sedimento a partir de cambios en el pH, también
fue observado por Benajmin y Leckie (1981), James y MacNaughton (1977), Farrah y
Pickering (1977), O"Conner y Kester (1975), y Forbes et al., (1976) (estudios revisados
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por Evangelou et al., 1999). También se sabe que una alta o pobre lixiviacién de los
metales hacia los cuerpos de agua subterraneos, es dependiente del pH (Malviya y
Chaudhary, 2006, Wise et al., 2000). El valor del pH del sedimento no solamente
variara conforme la composiciéon del mismo sedimento, sino también con la proporcion
de agua que contenga el sedimento al practicar la determinacién. Un sistema mas
diluido tendera a producir valores de pH mas altos. Otros valores que influencian el
valor determinado del pH del sedimento son: 1. El contenido de sales; a mayor
concentracion de sales, menor el valor del pH; 2. El contenido de CO, en el agua y 3.
El efecto de suspension, que se manifiesta como una diferencia de pH entre el
sedimento y el liquido sobrenadante, y que normalmente representa 0.2 -0.3 unidades

de pH mas alto en el sedimento que en el sobrenadante (Aguilar-Santelises, 1988).

2.3.2 Potencial de 6xido — reduccion.

Las reacciones de Oxido - reduccion regulan el comportamiento de muchos
compuestos quimicos presentes en cuerpos de agua naturales. La reactividad,
solubilidad, y movilidad ciclica de elementos esenciales para los sistemas biolégicos
como S, N, P, y varios metales en los diversos compartimentos medioambientales de
un sistema fluvial, son afectadas de manera significativa por cambios en el potencial
redox (ORP). Las reacciones de oxidacion y reduccién son especialmente importantes
en suelos ya que son las responsables de que el metal se encuentre en un estado
oxidado o reducido, cambiando el estado de oxidacion y por lo tanto su movilidad en el
ambiente (Giraldez, 2006). Existen los diagramas Eh-pH lo cuales se utilizan para
mostrar la estabilidad de los compuestos metalicos y proporciona un método facil para
predecir el comportamiento de los metales frente a un de cambio en las condiciones

ambientales.
Como ejemplo tenemos la tabla 1, que Plant y Raiswell, (1983) han desarrollado

sobre la movilidad de los metales y elementos asociados en funcién de las condiciones
de pHy Eh.
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Tabla 1.

Movilidad relativa de los metales segun el Eh y pH del suelo. (Plant y Raiswell, 1983).

Movilidad Oxidante Acido Neutr_o y Reductor
alcalino
Zn, Cu, Co, Ni,
Alta Zn Hg, Ag, Au
. Cu, Co, Ni, Hg,
Media Ag. Au, Cd Cd Cd
~ Baja Pb Pb ' Pb **"
Al Sn, Cr Zni\iznicu Co, Ni
: Fe, Mn, Al, Sn, Aalaikiees: i -0
Muy baja ePt rz:r ern Al, Sn, Pt, Cr Cu, Co, Ni, Hg, | Hg, Ag, Au, Cd,

Ag, Au Pb

2.3.3 Capacidad de Intercambio Cationico y Salinidad.

La capacidad de intercambio catiénico que posee un sedimento, es el resultado
que se obtiene al medir usualmente mediante procedimientos quimicos, los
miliequivalentes de carga positiva que neutralizan la carga negativa superficial de la
fracciéon coloidal del sedimento. Se considera que a mayor capacidad de intercambio
cationico, mayor es la capacidad del sedimento para fijar metales, y se dice que esta
propiedad se encuentra en funcién del contenido de materia organica y arcillas del
sedimento. Por otro lado, la salinidad o conductividad eléctrica proporciona la cantidad
de iones solubles totales en el sedimento y sirve principalmente para caracterizar y
delimitar areas afectadas por alta salinidad y asi poder llevar a cabo un control de este
tipo de problema, ya que un aumento en la salinidad puede incrementar la movilizacién
de metales por medio de dos mecanismos, citados a continuacion.

Primeramente los cationes asociados con las sales (Na, K) pueden reemplazar
a los metales en lugares de adsorcion, y en segundo lugar los aniones cloruro pueden
formar complejos solubles estables con metales tales como Cd, Zn y Hg (Aguilar -
Santelises, 1988)
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2.3.4 Contenido de materia organica.

La materia organica de un sedimento es el conjunto de materiales alterados
quimicamente en mayor o menor grado, que poseen una capacidad de complejacién
de los metales (Craig y Evangelos, 1986; Grousset et al., 1999). La materia organica
natural (MON) presente en ecosistemas soélido — liquido comprende desde fases
solubles (< 0.45 pm) hasta varias micras, y es una mezcla muy compleja de gran
variedad de ligandos polifuncionales que juegan un papel fundamental en la
biodisponibilidad, movilidad, reaccionabilidad y toxicidad de los metales en el medio
natural. La proporcién de materia organica existente en los sedimentos de un rio, varia
sustancialmente dependiendo del lugar y son de gran importancia desde un punto de
vista ambiental, ya que constituyen un sumidero para la gran mayoria de los metales
(Wise et al., 2000). El material organico presente en suelos, sedimentos y aguas de rio,
se divide principalmente en Sustancias No Humicas (SNH) y sustancias Hamicas (SH),
diferenciandose entre si por la estructura molecular de los compuestos organicos que

constituyen a cada tipo de sustancias.

a) Sustancias no humicas (SNH): Incluyen el material organico cuyas
caracteristicas quimicas se reconocen, tales como: carbohidratos, proteinas,
aminoacidos, acidos nucleicos, purinas, pirimidinas, acidos grasos, ceras, resinas,
pigmentos y sustancias organicas de bajo peso molecular

b) Sustancias humicas (SH): Representan los principales constituyentes de la
materia organica presente en aguas y sedimentos, son el producto de la degradaciéon
quimica y enzimatica de los residuos de plantas y animales y de la actividad sintética
de microorganismos. Estan constituidas por compuestos quimicamente complejos,
hidrofébicos, de color oscuro y con un alto nimero de estructuras aromaticas (Ménaco
et. al., 2008).

. Las sustancias humicas y no hamicas, reaccionan considerablemente con los
metales formando complejos de cambio y quelatos. Este proceso de complejacion por
la materia orgénica, es uno de los principales procesos que gobiernan la solubilidad y
la bioasimilidad de los metales labiles. Por otra parte, un aspecto a destacar con
respecto a la relacién entre la toxicidad de los metales y la materia organica, es que el

efecto toxico de estos elementos se potencia en gran medida por su fuerte tendencia a
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formar complejos organometalicos, lo que facilita su solubilidad, disponibilidad vy
dispersion. La estabilidad de muchos de estos complejos frente a la degradacion por
los organismos del suelo es una causa muy importante de la persistencia de la
toxicidad. Pero también la presencia de abundantes quelatos puede reducir la

concentracion de otros iones téxicos en la solucién del suelo.

2.4 La extraccion secuencial y su importancia como método,
para determinar las especies quimicas de metales.

Existe una gran cantidad de informacién sobre la contaminacién de sedimentos
por metales (Lieth y Market, 1990; Merian, 1991), pero los resultados mas interesantes
sobre esta problematica estdn basados en un procedimiento de especiacion quimica, el
cual es aprovechado para permitir la valoracion del comportamiento, toxicidad y
biodisponibilidad de los metales ligados a un sedimento en un sistema acuético
(Cottenie et al., 1982; Hani, 1990, Rana, 2006).

Actualmente existen dos definiciones del término “especiacion”; en el significado
tradicional se define como un proceso de identificacion y cuantificacion de las
diferentes especies, formas o fases presentes en el suelo, y mas recientemente, la
especiacion ha sido definida como la determinacion de una forma especifica atbmica o
molecular o la configuraciéon en la cual un elemento puede estar presente en diferentes
matrices (Ure, 1993). La mayoria de los estudios enfocados a la contaminacién en
sedimentos por metales se refiere a la especiacion en términos de “metales traza
extraibles” relacionados con la elaboracion de extracciones quimicas simples o
secuenciales, las cuales proporcionan informacion respecto a su biodisponibilidad en
determinadas condiciones ambientales (Tarradellas et al., 1997).

Los procedimientos de especiacion quimica son una invaluable fuente de
informacion en sistemas acuaticos acerca de las fracciones de metal definidas
operacionalmente en los sedimentos, y su importancia se basa en que estas técnicas
proporcionan la distribucion de los metales entre las diferentes fases de un suelo o
sedimento y ayudan a predecir los potenciales efectos ecotoxicoldgicos de la
contaminacioén por estos elementos, pues las diferentes especies de metales tienen un
comportamiento distinto con respecto a la removilizacion y la biodisponibilidad (Abollino
et al., 2005).
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Las técnicas de extraccion quimica secuencial se aplican extensamente en
estudios medioambientales, a pesar de que su capacidad para separar metales o
definir fracciones geoquimicamente no es perfecto (Usero et al., 1988). En particular,
los procedimientos de extraccion sucesiva se basan en la reactividad del suelo con una
serie de quimicos extractantes, que pueden provocar la liberacién de los metales de los
sitios de sorciébn con un decremento de reactividad y por lo tanto, decremento de
biodisponibilidad. Por medio de éstas técnicas, se puede remover los constituyentes
mas importantes de los sedimentos, al separar los metales en cinco fracciones

importantes, citadas a continuacion (Usero et al., 1988).

- Metales en forma de iones intercambiables. Comprenden la fraccion del metal que se

libera facilmente a los medios acuaticos, ante el mas ligero cambio ambiental.

- Metal ligado a Carbonatos. Los metales unidos a esta fraccion, tienden a liberarse al

descender el pH, al disolverse los metales precipitados en forma de carbonatos.

- Metal asociado a Oxidos de Hierro - Manganeso. Los metales unidos a esta fase,

pasan al cuerpo de agua en zonas donde el sedimento se encuentre en condiciones
reductoras. Los Oxidos son sustancias con alto poder de adsorcion y son
termodinamicamente inestables en condiciones andxicas (bajos valores de potencial
redox).

- Metal ligado a materia organica. Son la fraccion de metal que se liberaria al medio, al

pasar a condiciones oxidantes.

- Fase residual o litogénica. Son los metales ligados a los minerales, formando parte de

sus estructuras cristalinas. La liberacidn de metales de esta fase, en un razonable

periodo de tiempo es muy poco probable.

En resumen, los metales liberados después del tratamiento del sedimento con
agua o sales débiles son considerados potencialmente moviles, lo que representa un
alto riesgo de contaminacion debido a la liberacibn de metales a las aguas bajo
condiciones naturales. Otras fracciones son relacionadas como inmdviles a menos que
un cambio en las condiciones ambientales favorezca la liberacion del metal unido al
sedimento (Espinoza y Armienta, 2007, Sahuquillo et al., 2003). Los procedimientos de
extraccion quimica utilizados mas extensamente son el desarrollado por Tessier y
colaboradores en 1979, una de las primeras metodologias de extraccion secuencial a

partir de la cual se han desarrollado otros esquemas de especiacion importantes, y el
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también llamado esquema BCR (Ure et al., 1993). Con el protocolo de Tessier el
contenido total de metal se divide en cinco fracciones definidas como, intercambiable,
unida a carbonatos, unida a 6xidos e hidréxidos de Fe — Mn, unido a materia orgénica,
y residual 6 litogénica. Se han desarrollado muchas modificaciones de este esquema,
principalmente para particionar la fraccion unida a 6xidos de Fe — Mn en fases mas
especificas (Barona et al.,, 1999). Por otra parte, con el objetivo de armonizar las
metodologias de extraccion/ lixiviacién, el Community Bureau of Reference (BCR), y
posteriormente el Programa de Pruebas y Mediciones Estandar (SM&TP) de la
Comunidad Europea, a partir del 2002 desarrollé un esquema de extraccion en el cual
los metales son divididos en las fracciones i) Intercambiable, agua y &acido - solubles ii)
reducible, iii) oxidable y iv) residual. La primera versién del protocolo BCR (2001) ha
sido modificado a lo largo del tiempo, para asegurar una alta reproducibilidad
(Quevauviller, 2002). Los protocolos aseguran resultados satisfactorios con la mayor
parte de los metales y metaloides, sin embargo para As y Se, los cuales se encuentran
principalmente en forma aniénicas en suelos y sedimentos, se requiere el uso de
diferentes protocolos de extraccion, basados principalmente en esquemas de
fraccionamiento del fésforo (Van Herreweghe et al., 2003). Debe sefialarse que los
procedimientos de extraccion secuencial sufren de varias desventajas, como la falta de
selectividad y redistribucion de los elementos durante la extraccion, proporcionando
resultados definidos operacionalmente (Bermond y Yousfi, 1997; Gomez Ariza et al.,
2000). Los procedimientos son ampliamente utilizados para asegurar la movilidad de
los metales en suelos y sedimentos contaminados por diferentes causas como las
actividades industriales y mineras como se menciond anteriormente (Abollino et al.,
2005), pero también se han utilizado para estudiar la biodisponibilidad de metales
nativos y adicionados a plantas (Chlopecka, 1996; Shuman et al., 2001) y la eficiencia
de técnicas usadas para la remediacién de suelos (Reddy et al., 2001; Sun et al.,
2001).
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2.5 Justificacion.

El sistemético aumento de la mancha urbana en el estado de Aguascalientes,
ha provocado que diversos tipos de contaminantes originados por las actividades
agricolas, industriales y domésticas sean vertidos en concentraciones cada vez
mayores al cauce de mayor importancia en la entidad, el rio San Pedro. La constante
contaminacion del rio y la intermitente presencia de agua en su cauce, lo han
transformado negativamente en un importante reservorio para una amplia variedad de
desechos con caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas diversas, entre los cuales,
los elementos conocidos como metales representan uno de los mayores riesgos para
la flora y fauna debido a su persistencia en el medio, alta toxicidad, y tendencia a
bioacumularse. Por otra parte, tomando en cuenta la heterogeneidad de las descargas
residuales que llegan al rio San Pedro, es posible que se lleven a cabo importantes
cambios en las condiciones fisicoquimicas del medio acuatico, sobre todo la acidez y
alcalinidad de la columna de agua, lo cual podria desencadenar en una alteracién de
las condiciones que benefician la unién de los metales a los sedimentos, provocando
un aumento de la biodisponibilidad de dichos elementos en el entorno, o bien su
lixiviacion a los cuerpos de agua subterraneos, ambos fendmenos son dependientes en
gran medida de la fraccion sedimentaria a la cual se encuentren unidos los metales.

En base a lo explicado anteriormente, se considera necesario determinar las
caracteristicas fisicoquimicas del sustrato sedimentario y su posible relacién con el
grado o nivel de estabilidad de la inmovilizacion de los metales (Ag, Al, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, y Zn) en sedimentos del rio San Pedro, y el efecto de cambios drasticos en
el pH de la columna de agua sobre la cantidad de metales que son capaces de
liberarse al medio acuatico. Ademas se considera importante desarrollar un esquema

de especiacion quimica que permita valorar el nivel de biodisponibilidad y ecotoxicidad.
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2.6 Hipotesis.

La estabilidad de los iones metéalicos inmovilizados en sedimentos del rio San
Pedro, dependera principalmente de su especie quimica, asi como de las condiciones
fisicoquimicas existentes en el cauce, ain con cambios en el potencial de H* en la

columna de agua.

2.7 Objetivos.

2.7.1 Objetivo General.
Determinar el grado de estabilidad de los metales inmovilizados en sedimentos
del cauce del rio San Pedro.
2.7.2 Objetivos Particulares.
1. Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los sedimentos del cauce del rio San

Pedro.

2. Determinar la concentracion total de Al, Ag, Pb, Cu, Cr, Mn, Cd, Fe, Ni, Zn, Hg y As,

como método para conocer el nivel de contaminacién por parte de dichos metales.

3. Conocer los porcentajes de metales extractables, ante variaciones en los valores del

pH, mediante la realizacion de pruebas de potencial de lixiviacion.

4. Determinar la distribucién de cada uno de las especies metalicas entre las diversas
fracciones operacionales que componen un sedimento, mediante el empleo de 2

técnicas de extraccion quimica secuencial diferentes.
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METODOLOGIA.




Con el objetivo de conocer el nivel de estabilidad con que se encuentran
inmovilizados los metales unidos a sedimentos del cauce del rio San Pedro, se realizé
una serie de andlisis cuantitativos a 12 muestras obtenidas directamente del rio, en su
recorrido desde la zona sur de Zacatecas hasta la region centro de la entidad
federativa de Aguascalientes. El trabajo en laboratorio consistio en la determinacion de
las caracteristicas fisicoquimicas de cada sedimento (pH, potencial redox,
conductividad, contenido de grupo aniénicos y porcentaje de humedad), asi como el
contenido total de metales (Ag, Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) y metaloides (As y
Hg), con el fin de conocer los niveles de contaminacién por dichos elementos.
Posteriormente, se realizaron las pruebas de potencial de lixiviacion, con el objetivo de
conocer las concentraciones de metales toxicos susceptibles de movilizarse del
sustrato sedimentario hacia la columna de agua, ante cambios en los valores de pH del
liquido. Por ultimo, se determinaron las formas quimicas de los metales con la
elaboracion de extracciones quimicas secuenciales por dos métodos diferentes; el
primero basado en una modificacion del protocolo de Tessier (1979), y el segundo en
el llamado esquema BCR (2001). El principal objetivo de ambas técnicas, fue conocer
las proporciones de metal unidos a cada una de las distintas fracciones sedimentarias,
como un importante indicador de nivel de biodisponibilidad de los metales, y probable

riesgo eco — toxicologico.

3.1 Muestreo de sedimentos del rio San Pedro.

La fase experimental comenzé con el muestreo de los sedimentos del rio San
Pedro en el mes de Septiembre del 2009, a lo largo de una seccion delimitada de su
cauce. La toma de muestras inicio en la comunidad de Ciudad Cuauhtémoc, al sur del
estado de Zacatecas en frontera con el estado de Aguascalientes, y finaliz6 en la
region sur del municipio homénimo. Los lugares de muestreo fueron seleccionados
tomando como criterio estudios anteriores llevados a cabo en sedimentos del cauce,
los cuales indicaron niveles relevantes de contaminacién en estos puntos, originado
principalmente por las descargas residuales de tipo pecuario, doméstico e industrial.
Cada zona de muestreo fue etiquetada tomando como referencia el lugar geografico

cercano de mayor importancia, como por ejemplo un pueblo, comunidad, 6 institucion.
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Las zonas fueron ubicadas con mayor precision mediante el uso de un sistema

de posicionamiento global (GPS), marca GARMIN, modelo GPS map 60C. La Tabla 2,

indica los lugares de muestreo y las caracteristicas mas importantes de los medios

sedimentarios en cada zona.

Tabla 2.

Lugares seleccionados para el muestreo de sedimentos a lo largo del rio San Pedro.

Muestra Nombre Ubicacion Caracteristicas principales.
1 Cd. ] 220 26" N. 1020 21° O Poca presencia de agua en el
Cuauhtémoc. cauce.
2 Lo aritrierl 22021° N, 102° 14’ O Agua ,c_olor verde obscuro, olor
muy fétido.
Sedimento color naranja, alta
3 El Chayote. 22°17° N, 102° 14" O | contaminacién con residuos
solidos.
Agua color amarillo, olor fétido,
4 FREASA. 22°03" N, 102°17° O | presencia de sangre y residuos
organicos
Agua color amarillo, olor fétido,
5 El Becerro. 21°59° N, 102° 16" O | presencia de sangre y residuos
organicos.
: , , Agua color azul rey, fuerte olor
(o) 0o )
8 o 217587 N, 1 fétido, abundante vegetacion.
7 Gomez Portugal 21058" N, 102° 17° O Agua color azul rey, olor fetido,
— PIVA. abundante vegetacion.
Agua turbia, sedimento muy
8 Primo Verdad 21°54° N, 102° 19" O | arenoso, presencia de materia
fecal.
: . . Sedimento con textura arcillosa
(o] o ’
9 Los Negritos. 21°52° N, 102° 20" O agua incolora.
10 Canteras: de 21051° N, 102° 19’ O Sedimento con textura arcillosa,
San José. agua incolora.
11 RSP — RSE. 21050 N, 102° 19° O Sedimento con textura arcillosa,
agua incolora.
12 Puente de 21049° N, 102° 19’ O Sedimento predominantemente
Bonaterra. arenoso.

En total se obtuvieron 12 muestras de sedimentos, empleando un esquema de

muestreo de tipo simple, realizado al azar a lo largo y ancho de los puntos de

recoleccion, y tomando muestras ubicadas a no mas de 10 cm de la superficie

mediante el uso de una pala de acero inoxidable (USEPA, 1993). Como recipientes de

almacenamiento para los sedimentos, se emplearon frascos de plastico de 1 L

debidamente identificados, y lavados previamente con HNOs al 10 %, HNOz al 1.5 % y
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agua destilada, con el objetivo de evitar problemas de contaminaciéon. Finalmente los

recipientes fueron almacenados en refrigeracion a 4° C.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica.

Como paso previo a la caracterizacion fisicoquimica, una porcion representativa
de cada muestra se coloco en cépsulas de porcelana con ayuda de una espétula de
acero inoxidable y llevada a un secado en estufa a una temperatura de 105° C por un
lapso de 24 a 48 h como se muestra en la figura E1 del anexo E, para la determinacion
de todos los elementos metélicos con excepcion de los més volatiles como Hg y As,
para los cuales las muestras fueron secadas a 60° C/16 h, previendo perdidas minimas
(Pillay et al., 1983, Iskandar et al.,, 1972). Una vez que los sedimentos estuvieron
completamente secos, fueron sometidos a un proceso de molienda en morteros de
porcelana, para posteriormente ser tamizados en una malla de 2 mm de luz
aproximadamente con el fin de obtener un tamafio de particula homogéneo, en la cual
se concentran los metales y materia organica segun diversos autores (Foérstner y
Salomons, 1980). Finalizado el procedimiento de estandarizacion de las muestras, se

almacenaron en bolsas de plastico hasta su analisis.

Posteriormente, la fase experimental fue dividida en dos partes; la primera parte
comprendié la determinacion de los parametros fisicoquimicos base de los sedimentos
en solucién, los cuales se hallan enlistados en la Tabla 3, siguiendo siempre los
criterios sefalados en el Standar Methods (APHA — AWWA — WPCF, 1998) para cada

uno de los analisis.

La segunda fase estuvo comprendida por dos importantes pruebas. La primera
consistio en la realizacién de los test de potencial de lixiviaciébn con variacion en el pH
de la solucion extractante (SE), utilizando valores de 4, 5.5, y 9, con la determinacion
en lixiviados de la concentracion de metales extractables, pH, ORP y conductividad,
mientras que la segunda prueba consisti6 en la elaboracion de las extracciones
secuenciales, empleando el protocolo modificado de Tessier, asi como el de BCR
(2001).
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Tabla 3.

Pruebas y metodologias seguidas para la caracterizacion fisicoquimica de los
sedimentos del cauce del rio San Pedro.

Prueba

Método

Determinacion de pH
Determinacion de Conductividad.
Determinacion de ORP.
Contenido de Humedad,
Contenido de Materia Organica.

Capacidad de Intercambio Cationico.

Concentracion de:
Nitratos
Mitritos.
Sulfatos.
Carbonatos.
Cianuros,

Metodo Potenciometrico (Aguilar-Santelises, 1988)
Metaodo Potenciometrico (Rhoades, 1996/
Metodo Potenciometrico (Linares, 1996).
Metodo Gravimétrico (Aguilar-Santelises, 1988),
(Walkley y Black, 1988).

(Robledo-Santoyo, 1997;Aquilar-Santelises, 1988)

Espectrofotometria UV-VIS (Hatch).
Espectrofotometria UV-VIS (Hatch).
Espectrofotometria UV-VIS (Hatch).
Espectrofotometria UV-VIS (Hatch).
Espectrofotometria UV-VIS (Hatch).

Contenido totalde metales y metaloides, Espectrofotometria de Absorcion Atomica (USEPA, 1993),

3.2.1 Determinacion del contenido de humedad y grupos anionicos;
sulfatos, nitratos, nitritos, cianuros y carbonatos.

El contenido de humedad en cada una de las muestras se determiné mediante
el empleo de la técnica gravimétrica de Aguilar-Santelises, (1988), la cual se basa en la
eliminacion del agua por desecamiento calentando la muestra a una temperatura de
105° C/ 24 h, los resultados obtenidos se muestran como porcentaje de humedad. El

célculo empleado para determinar este parametro se muestra a continuacion.

Célculo para la determinacion del contenido de humedad.

% de Humedad = Peso sedimento humedo - Peso sedimento seco x 100

Peso sedimento humedo
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Por otro lado, el objetivo de llevar a cabo la determinacion de la concentracion
de nitratos, nitritos, sulfatos, carbonatos y cianuros en los sedimentos, fue el conocer la
concentracion de los diferentes grupos aniénicos en solucion que estan teéricamente
disponibles para unirse a los cationes metalicos mediante la formacion de sales y de
esta manera, son susceptibles de precipitar.

No hay referencias de maximos y minimos permisibles para la concentracion de
grupos anibénicos en sedimentos, sin embargo conocer sus concentraciones se
considera importante dentro del presente proyecto. La concentracion obtenida para
cada grupo de aniones se muestra en unidades de mg/L, ya que estos valores se
determinaron en extractos de sedimentos y no en las muestras en estado sélido y son
comparadas con limites establecidos por la NOM y EPA en agua de tipo potable. Para
llevar a cabo la cuantificacion de los grupos aniénicos, se emple6 el método analitico
de espectrofotometria UV — VIS con un equipo marca Hatch y los kits analiticos de la

misma marca requeridos para llevar a cabo las determinaciones.

3.2.2 Determinacion de pH, ORP y conductividad en sedimentos,
empleando métodos electroquimicos.

Se midié el pH, ORP y conductividad de cada sedimento empleando el método
de analisis potenciométrico, deacuerdo con las técnicas sefialadas por Aguilar —
Santelises (1988), Fernandez-Linares (2006), y Rhoades (1996). Para las
determinaciones se pesaron 50 g de sedimento disuelto en 500 mL de agua destilada.
En todos los casos se utilizé una proporcién de 1:10 m/v, agitando durante 30 min y
reposando la mezcla por 10 min, con lo cual se aseguro una igualdad en las
condiciones de operacion. Las mediciones potenciométricas se llevaron a cabo en los
sobrenadantes de las soluciones, posterior a la agitacion y reposo de las mezclas,
evitando introducir el electrodo hasta el fondo del recipiente para no hacer contacto con
el sedimento precipitado, ya que esto es un factor importante en la obtencion de
resultados erroneos (Aguilar — Santelises, 1988). (Ver diagrama de flujo A1 en Anexo
A).
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3.2.3 Contenido de materia organica mediante el método modificado de

Walkley y Black (1988).

Se determind el contenido de materia organica presente en cada uno de los

sedimentos empleando el método modificado de Walkley y Black (1988), técnica

basada en la oxidaciéon del carbono organico por dicromato de potasio y el calor

originado al reaccionar la solucién con el acido sulfarico concentrado (Ver diagrama de

flujo A2 en Anexo A). Es uno de los pardmetros mas importantes asociados a la

inmovilizacion de los metales pesados. Para la cuantificacion del porcentaje de materia

organica presente en sedimentos, se emplearon los siguientes calculos.

Célculo utilizado para obtener el porcentaje de Carbono de origen organico:

% C.0.=(B-T/g) (N) (0.39)

Donde:
B Volumen de sulfato ferroso utilizado para valorar el blanco. mL
T Volumen de sulfato ferroso utilizado para valorar la muestra mL
N Normalidad de sulfato ferroso
g Masa de la muestra empleada. g

Una vez obtenido el porcentaje de carbono orgéanico, los valores son empleados

en la determinacioén del porcentaje de materia organica, mediante el siguiente célculo

matematico.

% M.O. =% C. O.x1.298
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3.2.4 Concentracion de Nitrogeno Amoniacal (NH,Ac., pH 7, 1N) en
sedimentos, como método para determinar la capacidad de intercambio
cationico (CIC).

Para conocer la capacidad de intercambio catiénico de las muestras de
sedimentos, se utilizé un método de extraccion con una solucion de Acetato de Amonio
IN a pH = 7 (pH neutro), procedimiento basado en la metodologia descrita por
Robledo—Santoyo y Maldonado (1997) y Aguilar — Santelises (1988) (Ver diagrama de
flujo A3 en Anexo A).

La cuantificacion de este parametro se determin6 empleando el siguiente

calculo.
Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) = 200 (V) (N)
Donde:
\ Volumen de HCI empleada para titular lo destilado en la solucién |
m
borada.

N Normalidad del HCI

CIC | Capacidad de Intercambio Catiénico. Cmol(+)/Kg

3.2.5 Determinacion de la concentracion total de metales (Ag, Al, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, y Zn) por medio de digestion acida en horno de
microondas.

Se determiné la concentracion total de plata (Ag), cobre (Cu), cromo (Cr), plomo
(Pb), aluminio (Al), hierro (Fe), zinc (Zn), niguel (Ni), manganeso (Mn), y cadmio (Cd)
en cada una de las muestras, expresado en miligramos de metal/ kilogramo de
sedimento. Con la finalidad de liberar los metales de la matriz sedimentaria, las
muestras fueron sometidas a calentamiento con una mezcla de acidos (HNO; — HF —
HCI) empleando el horno de microondas marca Mars, modelo Mars X (Ver figura E2 del
Anexo E) operando a las condiciones de presion y temperatura requeridas por los
métodos HF — Sediment y H;BO; — Sediment del equipo de digestion (Ver diagrama de

flujo A4 en Anexo A). El acido nitrico (HNOs) es uno de los acidos mas utilizados para
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digerir los carbonatos, el acido fluorhidrico (HF) los silicatos, y el acido clorhidrico (HCI)
la materia orgéanica presente. El uso de la mezcla consigue una efectiva
descomposicién de diferentes matrices del sedimento, especialmente cuando en los
sedimentos existe una elevada proporcion de silicatos y por otro lado, proporciona
excelentes niveles de recuperacion (Schramel et al., 2000). La digestién en Microondas
permite tener seguridad, repetibilidad, y digerir mayor nUmero de muestras cada vez en
menor tiempo, mientras que las pérdidas de los elementos volatiles son menores
(Sandroni et al., 2003).

Finalizada la digestion acida de las muestras, la cuantificaciéon del contenido
total de metales se llevo a cabo mediante el uso de un espectrofotémetro de absorcion
atomica marca Perkin Elmer Analyst 100 en la modalidad de flama (USEPA, 1993),
ajustado a las caracteristicas de operacion requeridas para cada uno de los metales,
segun los criterios del Standar Methods (APHA — AWWA -WPFC, 1998). La técnica es
muy recomendable, ya que cuenta con muy alta sensibilidad y precision en cualquiera
de sus modalidades (Girard, 2005). Como controles de calidad se realizaron duplicados
al azar (C.V. < 20%), una muestra fortificada al azar (porcentaje de recuperacion entre
85 — 115%), y un estandar de concentracién conocida (porcentaje de recuperacion del
estandar entre 85 — 115%).

3.2.6 Concentracion total de Arsénico y Mercurio.

Para la determinacion de los miligramos de arsénico (As) y mercurio (Hg) /
kilogramo de sedimento, que se encuentran ligados a cada una de las muestras se
empleo el método de digestion acida por parilla, siguiendo los siguientes

procedimientos.

Arsénico.

Se colocaron 0.5 g de cada una de las muestras previamente secas Yy
tamizadas, en matraces Erlenmeyer de 125 mL a los cuales se les adiciond 15 mL de
una mezcla 4cida de extraccion, posteriormente se taparon con embudos de vidrio,
dejandolos reposar por un periodo de 24 h. Por otro lado, a los controles de calidad
fortificado y estandar se le adicionaron 125 L de SP1 (Solucién Patron 1) de arsénico
con concentracién conocida de 1 pg/mL. Tanto muestras como controles de calidad

fueron digeridas mediante la adicién de una mezcla de HCl y HNO; concentrados, asi
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como persulfato de potasio, agregando energia térmica al proceso. Finalmente, se
empleo espectrofotometria de absorcién atémica en la modalidad de flama, para la
determinacion de la concentracién de arsénico en extractos (APHA — AWWA -WPFC,
1998).

Mercurio.

En el caso del mercurio, el método de digestién siguié los mismos parametros
gue para el arsénico, solo con leves cambios en pasos previos a la lectura, como el
tiempo de reposo de la muestra y la adicion de permanganato de potasio previo a la
cuantificacion del mercurio.

Para la determinacion de la concentracién total, se utiliz6 un equipo de
espectrofotometria de absorcién atémica, en la modalidad de generador de vapor frio.
(APHA — AWWA —WPFC, 1998).

3.3 Prueba de potencial de lixiviacion con variacion de pH.

Una vez concluidas las pruebas correspondientes a la caracterizacion
fisicoquimica, se llevaron a cabo las pruebas de potencial de lixiviacion utilizando el
método de Robledo-Santoyo y Maldonado, (1997), Cruz — Guzman et al., (2003) y
Sahuquillo et al., (2003), con la finalidad de determinar la concentracion de metales
extractables que son liberados de la matriz sedimentaria al medio acuoso, ante

cambios en el pH del medio.

3.3.1 Procedimiento experimental para el test de potencial de lixiviacion.

El fundamento bésico de la prueba de potencial de lixiviacion (Ver figura E3 del
Anexo E) se describe a continuacion con mayor claridad. Se pesaron 50 g de
sedimento previamente seco y tamizado en un vaso de precipitados, se disolvié en un
volumen de 150 mL de agua destilada (solucion extractante), siempre guardando una
relacién 1:3 m/v (sedimento: liquido extractante). Al mismo tiempo, se utilizaron tres
diferentes valores de pH para la solucion extractante (SE), uno que simulé el pH
aproximado del agua de lluvia (pH = 5.5), y dos valores considerados extremos, uno
acido (pH = 4) y otro alcalino (pH = 9). El pH fue ajustado con la ayuda de hidroxido de

sodio (NaOH) y é&cido sulfarico (H,SO,) concentrados. La solucion se sometié a
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agitacion por un periodo de 2 h, para después ser transferida a un embudo Gooch
previamente sellado, donde se dejo reposar por 3 h. Transcurrido este tiempo, se
recuperd el mayor volumen posible de liquido lixiviado con la ayuda de una bomba de

vacio, en vasos de precipitados de 250 mL.

El liquido extraido se filtrd, y en él se midié pH, potencial de éxido - reduccion y
conductividad. Una vez concluidas las determinaciones, los lixiviados se refrigeraron a
4° C hasta su posterior uso en la medicién de la concentracion de metales extractables
(Robledo-Santoyo y Maldonado, 1997, Cruz — Guzman et al., 2003, Sahuquillo et al.,
2003).

3.3.2 Determinacion del pH, ORP, conductividad y metales extractables en
lixiviados, utilizando liquidos de prueba a pH 4, 5.5, y 9.

Para la prueba de potencial de lixiviacion se utilizaron tres soluciones
extractantes a diferente pH, identificadas como; solucién acida (SE pH 4), solucion
ligeramente 4cida (SE pH 5.5) y solucién alcalina (SE pH 9). A los lixiviados obtenidos
con cada una de las muestras para las tres soluciones extractantes, se les midié el pH,
potencial redox, conductividad y concentracién de metales extractables (Ver diagrama
A5 en Anexo A).

Las determinaciones se realizaron de acuerdo con las metodologias y equipos

sefialados anteriormente en los puntos 3.2.2 y 3.2.5 respectivamente.

3.4 Especiacion Quimica; Extraccion secuencial por el método
modificado de Tessier et al., (1979) y BCR (2001).

La determinacion de las concentraciones de cada metal entre las diferentes
fracciones o sustratos en que se divide un sedimento, se llevé a cabo mediante la
realizacion de dos procedimientos de extraccion secuencial. El primero consistié en un
método modificado de Tessier et. al. (1979) y el segundo se fundamenté en el método
de BCR (2001), empleado por Gonzalez — Flores et al., (2009). Ambas técnicas fueron
empleadas con cada una de las muestras. La nomenclatura de las fracciones
obtenidas con cada uno de los métodos de especiacion quimica se menciona a

continuacion.
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1- Extraccién secuencial, método modificado de Tessier et al., (1979).
Las fracciones estudiadas por este método de especiacion quimica se
clasificaron en: F1. Fraccion faciimente intercambiable; F2. Carbonatos; F3. Oxidos de

hierro — manganeso; F4. Materia organica; F5. Residual o litogénica.

2- Extraccion secuencial, método de BCR (2001).
Este método de especiacion quimica divide las fracciones sedimentarias en: F1.

Intercambiable y carbonatos; F2. Reducible; F3. Oxidable. F4. Residual o litogénica.

Es importante destacar que el método BCR (2001) unifica las fracciones
intercambiable y unida a carbonatos, a diferencia del esquema modificado de Tessier
et. al. (1979), donde ambas fracciones son consideradas independientes (Ver diagrama
de flujo A6 en Anexo A).

3.5 Analisis estadistico de datos.

El andlisis estadistico de los datos obtenidos durante la fase experimental del
proyecto, se llevé a cabo con el empleo del programa estadistico Minitab 15. El manejo
de datos fue mediante el uso de Box Plot, para la determinacion de la media, los
percentiles 25 y 75%, asi como los valores extremos obtenidos en cada una de las
determinaciones, ademas de la representacion visual de los resultados mediante
graficas de columnas y de proporcién porcentual en las pruebas de especiacion
guimica con la ayuda del software Excel 2007. Es importante sefialar que el cauce no
se considera como un continuo, por lo que los resultados obtenidos en las
determinaciones y datos recabados en la parte experimental se consideran solo

aplicables a cada punto de muestreo individual.
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4.1 Resultados del muestreo realizado al cauce del rio San
Pedro.

El proyecto de investigacion comenz6 con la localizacion de los puntos para la
toma de muestras de sedimentos del rio San Pedro, basado en resultados obtenidos
con anterioridad por Mora, (2007), los cuales indicaban las zonas con mas alto nivel de
contaminacién por metales a lo largo de su trayecto de norte a sur por el estado de
Aguascalientes en direccion a Jalisco. Se fijaron 12 diferentes zonas de muestreo con
la ayuda de un GPS (ubicacién geografica referenciada en la Tabla 2), de las cuales
una se encontro el limite sur del estado de Zacatecas, y las 11 restantes en la parte
norte y centro del estado de Aguascalientes. Las 12 muestras se colectaron en el mes
de Septiembre del 2009, con la ayuda de una pala de mano de acero inoxidable, de
forma aleatoria y en diferentes puntos de la zona de muestreo, para obtener una
muestra representativa.

Los lugares fueron denominados en base a su posicion geografica y cercania
con un centro industrial o urbano, con los siguientes nombres; 1. Ciudad Cuauhtémoc
(Zacatecas). 2. La Soledad. 3. El Chayote. 4. FREASA. 5. El Becerro. 6. Florida I. 7.
Gobmez Portugal — PIVA. 8. Primo Verdad. 9. Los Negritos. 10. Canteras de San José.
11. Rio San Pedro — Rio San Francisco (RSP — RSF) y 12. Puente de Bonaterra (Ver
figura E4 del Anexo E).

En todo el trayecto las caracteristicas naturales del cauce fueron diversas, en
algunos lugares la presencia de agua, fauna, y vegetacion era abundante, mientras
que en otros sitios, estas caracteristicas fueron practicamente nulas. Adn asi, en todas
las zonas se encontr6 presencia de agua y en el caso de La Soledad, El Chayote y Los
Negritos, el agua no tenia flujo, presentando estancamiento y olor desagradable. Una
alta cantidad de residuos sdlidos solo fue apreciable en el punto denominado El
Chayote. Por otro lado, el tipo de descargas residuales recibidas por el cauce fluvial en
cada lugar de muestreo presentaron caracteristicas singulares. En el caso de FREASA
y El Becerro eran de caracteristicas pecuarias provenientes de rastros municipales con
una apreciable presencia de sangre y desechos animales. Descargas de origen
predominantemente industrial se detectaron en Florida |, Gomez Portugal — PIVA, y
Puente de Bonaterra, y de origen municipal para Cd. Cuauhtémoc, La Soledad, El

Chayote, Primo Verdad, Los Negritos, Canteras de San José, y RSP — RSF.
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Las caracteristicas granulométricas presentes en la mayoria de los sedimentos
fue una textura arcillosa, homogénea, de coloracion negro - verdosa, y con material
fino a simple vista. La excepcién son los sedimentos ubicados en El Chayote, Primo
Verdad (Figura 1) y Puente de Bonaterra, donde los sedimentos eran
predominantemente arenosos, con una coloracién naranja - amarillenta, presencia de

rocas y minerales tipo grava.

Figura 1. a) Fotografia del lugar denominado Primo Verdad, uno de los 12 puntos de
muestreo del rio San Pedro donde se llevé a cabo la toma de sedimentos. b) Técnica
empleada para la extraccién de muestras a lo largo del cauce.

Una vez finalizado el muestreo, los sedimentos se almacenaron en refrigeracion

a una temperatura de 4° C hasta su tratamiento previo a la fase de caracterizacién.

4.2 Caracterizacion fisicoquimica.

Se caracterizaron los sedimentos con el objetivo de conocer las condiciones
fisicoquimicas naturales existentes en cada una de las muestras y cuyos resultados,
ademas de brindar informacién de las condiciones ambientales existentes en el cauce,
son a su vez, factores de relevancia involucrados significativamente en los procesos de
inmovilizacion y removilizacion de los metales toxicos hacia la columna de agua. Los

resultados obtenidos comprenden la determinacién del contenido de materia orgéanica,
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concentracion de grupos aniénicos tales como sulfatos (SO, -2), cianuros (CN-), nitratos
(NOs-), nitritos (NO, -) y carbonatos de calcio (CaCOy3), contenido de humedad, pH de
los sedimentos, salinidad del medio sedimentario interpretado como conductividad
eléctrica, condiciones 6xido — reductoras, y finalmente, nivel de contaminacién por
metales (Ag, Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn) y metaloides (As y HQ)

4.2.1 Contenido de humedad y concentracion de grupos anionicos.

Se determind el porcentaje de humedad presente en cada una de las muestras,
los valores puntuales obtenidos en cada determinacién se presentan en la tabla B1 del

Anexo B, mientras que la figura 2 muestra los resultados generales.

Sontanldo de himeadad ( %)
&

Figura 2. Contenido de humedad medido en porcentaje (Media + DS; 12.2 + 4.1)
determinada en muestras de sedimentos del cauce del rio San Pedro (n=12). En la
grafica se muestra la media, los cuartiles 25 y 75 % y los valores maximos y minimos.
Software; Minitab 15.

Se determiné el porcentaje de agua ligada a sedimentos del rio San Pedro,
obteniéndose una media de 12.2%, con valores minimo y maximo de 9.6 y 16.3 %
respectivamente. Lo anterior significa que entre el 80 a 90% de la masa total de los
sedimentos, corresponde a material sélido de tipo mineral u organico. La variacion
puede deberse a que en algunas zonas de muestreo, la presencia de agua fue

intermitente practicamente en condiciones de desecacion del lecho, mientras que en
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otros lugares el flujo era continuo y con un volumen de agua considerablemente
grande.

En cuanto a la cuantificacion de los grupos aniénicos méas importantes, se
determind la concentracion de nitratos y nitritos presentes en sedimentos en solucion,
los valores puntuales para estos dos pardmetros en cada sedimento se muestra en la
tabla B1 del Anexo B. Para los nitratos se obtuvo una media de 0.89 mg/L, con una
concentracion maxima de 1.4 mg/L y una minima de 0.6 mg/L. Para nitritos se obtuvo
una media de 0.011 mg/L, sin embargo el 75% de las muestras (h=12) no excede la
concentracion de 0.018 mg/L, el mayor valor obtenido fue de 0.031 mg/L y no se
detectd presencia de este tipo de aniones en FREASA y Florida |I. La NOM — 127 —
SSAL - 1994, establece los limites maximos permisibles para concentracion de nitritos
y nitratos en agua potable, los cuales son de 0.05 y 10 mg/L respectivamente, como lo
muestran las figuras 3 y 4 las concentraciones en sedimentos del rio San Pedro, no
excedieron dichos limites.

0.0325 A

0.030 +

0.025

0.020 4

0.015 4

0.010

Concentracion de Nitritos (mglL)

0,005 A

0.000 4

Figura 3. Concentracion de nitritos (Media + DS; 0.01 + 0.01) expresado en mg/L,
determinado en 12 extractos de sedimentos del cauce del rio San Pedro. En la grafica

se muestra la media, los cuartiles 25 y 75 % y los valores maximos y minimos.
Software; Minitab 15.
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Figura 4. Concentracion de nitratos (Media + DS; 0.89 + 0.23) expresado en mg/L
determinado en 12 extractos de sedimentos del cauce del rio San Pedro. En la gréafica
se muestra la media, los cuartiles 25 y 75 % y los valores maximos y minimos.
Software; Minitab 15.

Sulfatos y carbonatos son los dos grupas aniénicos que en general presentaron
las mayores concentraciones en el trayecto estudiado, los resultados globales se
muestran en la figura 5, mientras que los valores puntuales en cada sedimento para
estos dos grupos aniénicos se muestran en tabla B2 del Anexo B. La concentracion de
Sulfatos fue de 0 mg/L en el caso de Cd. Cuauthémoc y El Chayote, hasta 105.8 mg/L
en el caso de Florida I, el valor de sulfatos en agua tiende a ser muy variable, aun asi
la NOM — 127 — SSA1 — 1994, establece como valor orientador de calidad 250 mg/L y
una concentracion maxima permisible de 400 mg/L. Las concentraciones de sulfatos
presentes en todos los sedimentos se encontraron por debajo de dichos criterios. Por
otro lado, el contenido de Carbonatos medido como carbonatos de calcio solubles
(Ca,CO0s3), presentd concentraciones mayores con un rango que va de 54 hasta 120
mg/L. A diferencia de los sulfatos, en todas las muestras se detectd la presencia de
carbonatos. Ambos grupos de aniones son factores importantes a tomar en cuenta,
debido a que su afinidad de union a ciertos metales es importante, y su estabilidad se
ve influenciada en gran medida por el pH del medio, principalmente en el caso de los

carbonatos.
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Figura 5. Concentracion de sulfatos (Media + DS; 53.7 £ 42.6) y carbonatos (Ca2CO3)
(Media = DS; 81.2 + 19.5) expresado en mg/L, determinado en 12 extractos de
sedimentos del cauce del rio San Pedro. En la gréfica se muestra la media, los
cuartiles 25y 75 % y los valores maximos y minimos. Software; Minitab 15.

Los resultados puntuales de la concentracion de cianuros se muestran en la
tabla B2 del Anexo B, mientras que los resultados generales para la seccion del cauce

analizada se aprecian en la figura 6.

Las concentraciones de cianuros existentes en las muestras no excedieron los
0.2 mg/L, los valores registrados abarcan un rango de 0.007 a 0.166 mg/L. No se
tienen valores de referencia para la concentraciéon de cianuros en agua residual, sin
embargo, la EPA establece que la cantidad mas alta permisible de cianuros en agua
potable es de 0.2 ppm (0.2 mg/L), mientras la NOM — 127 — SSA1 — 1994 establece un
valor guia de 0.7 mg/L. Los resultados obtenidos a los largo del cauce indican una
presencia normal de cianuros al encontrarse por debajo de los maximos permisibles, lo
cual es deseable desde un punto de vista toxicoldgico, ya que altas presencias de este
tipo de aniones son peligrosas por si mismas, para cualquier organismo que este

expuesto a estos.
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Concentraclon de Clanuros ( mg/ L)

Figura 6. Concentracion de cianuros (Media + DS; 0.046 + 0.052) expresado en mg/L

determinado en 12 extractos de sedimentos del cauce del rio San Pedro. En la grafica
se muestra la media, los cuartiles 25 y 75 % y los valores maximos y minimos.
Software; Minitab 15.

4.2.2 Contenido de materia organica y capacidad de intercambio catiéonico
(CIC).

La figura 7 presenta la clasificacion de los sedimentos en base al porcentaje de
su masa total que corresponde a materia de tipo organica, apreciandose una variacion
de resultados entre muestras, lo cual corresponde a las diferencias naturales del
medio, asi como el tipo de contaminantes que son vertidos y depositados en el fondo
del cauce en cada zona. La materia organica influye de manera importante en las
propiedades fisicas y quimicas de los sedimentos, su CIC, y sobre todo la capacidad
para interactuar con los iones metalicos. Las muestras tomadas en El Becerro,
FREASA y Los Negritos presentaron la mayor concentracion de materia organica, lo
cual indica que es muy probable que los metales sean quelados con mayor fuerza en
estas zonas, como lo indica Stevenson (1982) en sus estudios con humus, un material
con elevado contenido de materia organica.
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Figura 7. Porcentaje de materia orgénica presente en cada una de las muestras de

sedimentos (n=12) del rio San Pedro, parametro obtenido a partir de la determinacion
del porcentaje de carbono organico. (Media + DS; 4.9 + 4.5). Software; Minitab 15.

Segun los criterios de Robledo - Santoyo y Maldonado, (1997), indicados en la
Tabla 4, un sedimento se puede catalogar en 5 clases diferentes en base al porcentaje

de su masa total que corresponde a material de tipo organico.

Tabla 4.
Clasificacion de un sedimento deacuerdo a su contenido de materia organica,

expresado en porcentaje. Robledo — Santoyo y Maldonado, (1997).

Clase % de Materia Organica
Muy Alto. >6.0
Alto. 3.6-6.0
Medio. 16-35
Bajo. 06-15
Muy Bajo. <0.5

50




De tal manera, la proporcion de materia organica fue menor al 20% en todas las
muestras, encontrandose en mayor cantidad en la muestra identificada como El
Becerro, la cual recibe descargas de tipo pecuarias principalmente. Deacuerdo a los
criterios establecidos por Robledo — Santoyo y Maldonado, (1997), las muestras fueron
clasificadas con un contenido de materia organica muy alto en el caso de El Becerro,
FREASA y Los Negritos, con alto contenido para La Soledad, Florida I, Canteras de
San José y RSP —RSF, medio para Cd. Cuauthémoc, GP-PIVA y Primo Verdad, y con
un contenido de materia organica bajo en el caso de El Chayote y Puente de
Bonaterra, valores relacionados con el tipo de sedimento encontrado en estos dos
altimos puntos, los cuales tenian caracteristicas principalmente arenosas y las

descargas que reciben no derivan directamente de actividades agricolas o pecuarias.

Por otro lado, la capacidad de intercambio catiénico (CIC) se determin6 en base
a los miligramos de Nitrégeno amoniacal que son necesarios para saturar los sitios de
cambio iénico en cada uno de los sedimentos. Al igual que en el caso de la materia
organica, se utilizaron los criterios establecidos por Robledo — Santoyo y Maldonado,
(1997), para clasificar un sedimento en base a su CIC. La Tabla 5 indica los rangos
utilizados para la clasificacion de los sedimentos en este parametro, mientras que la

figura 8 muestra los resultados obtenidos en cada muestra.

Tabla 5.
Clasificaciébn de un sedimento deacuerdo a su capacidad de intercambio cati6nico

(CIC) expresado en (Cmol+/Kg). Robledo — Santoyo y Maldonado, (1997).

Clase CIC (Cmol+/Kg)
Muy Alta >40
Alta 25-40
Media 15-25
Baja 5-15
Muy Baja >5
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Figura 8. Capacidad de intercambio catiénico (CIC) expresado en (Cmol(+)/Kg)
determinado en muestras de sedimentos (n=12) del cauce del rio San Pedro. (Media £
DS; 21.8 + 14.6). Software; Minitab 15.

En las muestras de El Becerro y GP — PIVA, se obtuvieron altas capacidades de
intercambio catidnico, mientras que para las locaciones de La Soledad y RSP — RSF
caen en un rango alto. El Chayote, Florida |, Los Negritos y Canteras de José poseen
valores medios, seguidos de Cd. Cuauthémoc, FREASA y Primo Verdad con una CIC
baja.

Por dltimo, el sedimento ubicado en Puente de Bonaterra fue la Gnica muestra

cuya capacidad de intercambio catidnico es considerada muy baja.

4.2.3 pH, Conductividad y Potencial Redox.

La influencia del pH sobre la dindmica de los metales pesados en un sustrato
sedimentario es muy importante desde un punto de vista de estabilidad de
inmovilizacion para este tipo de contaminantes. Cualquier suelo o sedimento posee

algun valor de pH que lo introduce dentro de alguna clasificacion la cual va de
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fuertemente acido a fuertemente alcalino. La tabla 6 muestra los valores de pH

establecidos para cada rango.

Tabla 6.
Clasificacién de un sedimento por su valor de pH.
(Robledo — Santoyo y Maldonado, 1997).

Clasificacion pH
Fuertemente Acido <5.0
Moderadamente Acido 51-6.5
Neutro 6.6-7.3
Medianamente Alcalino 7.4-8.5
Fuertemente alcalino >8.5

Utilizando los criterios de Robledo — Santoyo y Maldonado, (1997) para la
clasificacion de los sedimentos por su potencial H*, los resultados descritos en la figura
9 muestran valores de pH que van de neutros en GP—PIVA a fuertemente alcalinos en
el caso de El Chayote y Los Negritos con valores arriba de 8.5 unidades de pH. Los 9
sedimentos restantes tienen un pH en un rango de 7.4 a 8.5, por lo cual son
clasificados como moderadamente alcalinos. La adsorcion de los metales pesados y
por tanto su solubilidad estd fuertmente condicionada por el pH del suelo. Los
sedimentos tienen caracter neutro a medianamente alcalino, resultados considerados
favorables ya que numerosos estudios indican que un pH basico o alcalino del suelo o
sedimento favorece la inmovilizacion de la mayoria de los metales con un importante
grado de fuerza, con excepcion de As, Mo, Se y Cr. Un pH moderadamente alto
produce la precipitacion de los cationes metédlicos como hidréxidos y en medios
altamente alcalinos pueden pasar a la soluciéon en forma de hidroxicomplejos. Por otro
lado, los resultados mostaron que la presencia de otros agentes contaminantes con pH

acido, no llevan a la acidificaciéon del fondo del cauce.
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Figura 9. (A) Clasificacion de cada muestra en base a su pH, segun los criterios
establecidos por Robledo — Santoyo et al., (1997). (B) Valores de pH en extractos de
sedimentos del rio San Pedro (n = 12), en la grafica se muestra la media, los cuartiles
25y 75 %, asi como los valores maximos y minimos (Media + DS; 8.2 £ 0.3). Software;

Minitab 15.

En cuanto a la conductividad eléctrica o salinidad de los sedimentos, se obtuvo

una maxima conductividad en FREASA con 660 uS, mientras que el menor valor se

obtuvo en Cd. Cuauthémoc con 103.3 pS, la media fue de 266.7 uS. Como se observa

en la figura 10, los resultados indicaron variaciones entre muestras para dicho

parametro, las conductividades mas altas se encontraron en las zonas de muestreo

con mayor contenido de materia organica, como es FREASA, El Becerro, Florida | y

Los Negritos, zonas que reciben aguas derivadas de los procesos de la industria

pecuaria. Se sabe que la salinidad es de importancia como pardmetro para determinar

la cantidad de cationes que son capaces de competir con los metales por los sitios de

sorcion en la matriz sedimentaria. Este parametro no solo interfiere en la distribucion

de los metales, también afecta su estado quimico y su consecuente biodisponibilidad y

toxicidad (Ahlf, 1983, Warwick, 1986). En base a lo descrito anteriormente, la salinidad

puede afectar en mayor medida los niveles de movilidad en los iones metalicos en las

zonas de estudio mencionadas.
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Figura 10. (A) Valores puntuales en la medicion de conductividad (uS) en sedimentos
del rio San Pedro (n=12). (B) Conductividad general, en la grafica se muestra la media,
los cuartiles 25 y 75 %, asi como los valores méximos y minimos (Media + DS; 266.7 +
162.8) Software; Minitab 15.

Por otra parte, en todas las muestras se encontraron valores de potencial redox
negativos en un rango que va de -177.5 a -125.6 mV, con una media de -158.6 mV y
desviacion estandar de 13.5 mV. Los valores negativos indicaron que existe una
disminucion en la concentracion de oxigeno disuelto como aceptor de electrones,
llevando a obtener condiciones anoxicas en el fondo del cauce, ademas de la
reduccibn de iones y moléculas importantes para el metabolismo de los
microorganismos. En un perfil sedimentario el potencial redox puede indicarnos cual
aceptor inorganico de electrones esta siendo utilizado por la comunidad microbiana del
cauce que lleva a cabo respiracién anaerobia. Segun Lynch y Poole, (1980), seglun sea
el valor obtenido de potencial redox, el aceptador de electrones que esta interactuando
sera distinto. Para los valores obtenidos mostrados en la figura 11, los aceptadores de
electrones son los Sulfatos (SO, % ) y Diéxido de Carbono (CO,), llevandose a cabo

reacciones de reduccion de sulfuros y probablemente en menor grado metanogénesis.
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Ambas reacciones se producen cuando los valores del potencial redox son de
aproximadamente — 150 y — 250 mV respectivamente. Por otra parte, el efecto ejercido
por los potenciales redox negativos sobre las especies metdlicas, influye
principalmente sobre la solubilidad del hierro (Fe) y manganeso (Mn), ambos
micronutrientes esenciales en sedimentos.

A potenciales redox altos las formas quimicas de hierro y manganeso son
trivalente y tetravalente respectivamente (Fe*, Mn**), ambas son insolubles e
inaccesibles para ser absorbidas por microorganismos. Cuando el ORP cae a valores
bajos, se transforman a sus formas bivalentes (Fe*?, Mn*?) las cuales son solubles en
agua y faciles de incorporar por los organismos. También se favorece la disolucion de
algunas especies quimicas como Fe(OH);— Fe*", por lo que las especies metalicas
unidas a la fraccion sedimentaria de oxihidroxidos de Fe — Mn es susceptible de
liberarse con los valores de ORP negativos encontrados en los sedimentos del rio San
Pedro.
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Figura 11. Valores de ORP ¢ potencial redox en sedimentos del rio San Pedro (n=12).
En la grafica se muestra la media, los cuartiles 25 y 75 %, asi como los valores
maximos y minimos (Media + DS; -158.6 + 13.5) Software; Minitab 15.
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4.2.4 Niveles de contaminacion y toxicidad por metales pesados, Arsénico,
y Mercurio.

Se determind la concentracion total de metales y metaloides (arsénico y
mercurio), presentes en sedimentos del rio San Pedro, proporcionando un parametro
para conocer del grado de contaminacion provocado por la actividad humana en el
area urbana del estado de Aguascalientes, y determinar la magnitud del riesgo
ambiental que puede originarse dentro del sistema acuatico por parte de cualquiera de
estos elementos.

En la actualidad no existen Normas Oficiales Mexicanas que establezcan
criterios sobre los niveles maximos o minimos de metales en sedimentos y suelos, por
tal motivo, los resultados obtenidos se comparan con parametros de referencia de la
USEPA y OMEE para metales pesados, Arsénico, Mercurio, y con el criterio propuesto
por Lindsay (1979) para aluminio. La Tabla 7 muestra las concentraciones de
referencia de Ag, Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, y Zn, ademéas de As y Hg con las
cuales se pudo llevar a cabo la clasificacion de los sedimentos por su nivel de

contaminacién y grado de toxicidad

Tabla 7. Valores de referencia para clasificar los sedimentos por grado de
contaminaciéon y nivel de efecto toxico, para metales pesados y metaloides (mg de
metal/ Kg de sedimento). (a y b) USEPA (1977), (c y d) OMEE (1992), (e) Lindsay
(1979). (Mora, 2007).

Muy Efe_cto E’fef:to
Metales y Moderadamente | .- & . toxico toxico
Metaloides | Contaminado (a) medio severo
(b)
(c) (d)
Cadmio - > 6 0.6 10
Cobre 25 -50 > 50 16 110
Cromo 25-75 > 75 26 110
Manganeso 300 - 500 > 500 460 1100
Niquel 20 - 50 > 50 16 75
Plata - - - -
Plomo 40 - 60 > 60 31 250
Hierro 17,000 — 25,000 > 25,000 - -
Zinc 90 - 200 > 200 550 480
Arsénico 02-ago > 8 6 33
Mercurio - 1 0.2 2
Aluminio > 71,000 Contaminacion (e)
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Las concentraciones obtenidas dadas en miligramo de metal/ Kilogramo de
sedimento en peso seco, se muestran de la figura 12 a la 20, englobando los
resultados obtenidos con todas las muestras de sedimentos recolectadas (n=12),
mientras que los valores numéricos para cada punto con cada metal pueden

referenciarse en las tablas B6 y B7 en el Anexo B.

Como lo muestra la figura 12, ninguna de las muestras de sedimentos
sobrepas6 la concentracion limite para considerarse contaminada con aluminio, segun
el criterio establecido por Lindsay (1979), el cual es de 71,000 mg de aluminio / Kg de
sedimento. La media obtuvo un valor de 35,765 mg/Kg, mientras que el valor maximo y
minimo fue de 61,333.3 y 18,666.7 mg/Kg respectivamente. Los resultados globales
indicaron que al menos en la seccion del cauce estudiada, las cantidades de aluminio
vertidas al rio derivadas de la manufactura y transformacién metalUrgica asi como otras
fuentes menores, no son lo suficientemente altas para sobrepasar los limites
establecidos como normales. Es importante resaltar que Al, junto con Fe, representan
los metales mas abundantes en suelos y sedimentos, motivo por el cual es de esperar

gue ambos elementos quimicos posean las concentraciones huméricamente mas altas.
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Figura 12. Concentracién total de aluminio (mg/Kg) en muestras de sedimentos del
cauce del rio San Pedro (n=12). En la gréfica se muestra la media, los cuartiles 25y 75
% y los valores maximos y minimos. (Media + DS; 35765 + 11584). Software; Minitab
15.
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En cuanto a hierro, los resultados globales mostrados en la figura 13 indican
gue el 75% de las muestras se encontr6 por debajo de la concentracion limite para ser
consideradas como moderadamente contaminadas, al no exceder el valor de 17,000
mg/Kg (USEPA, 1977), por otro lado, el 25 % de los sedimentos, los cuales incluyeron
los lugares denominados La Soledad, ElI Chayote y Canteras de San José, cayeron
levemente en el rango de moderadamente contaminados. La muestra de Cd.
Cuauthémoc estuvo muy cerca de este rango al poseer una concentracion total de
16,950 mg/Kg. Ninguna de las muestras cay6 dentro del criterio de muy contaminado al
no exceder la concentracién de 25,000 mg/Kg. (USEPA, 1977).

20000 H

15000

o

10000 4

2000 +

Concentracion total de Hierro {mg/Kg)

Figura 13. Concentracion total de hierro (mg/Kg), en muestras de sedimentos del
cauce del rio San Pedro (n=12). En la gréafica se muestra la media, los cuartiles 25y 75
% vy los valores maximos y minimos. (Media £ DS; 11578 + 4922). Software; Minitab
15.

Las concentraciones de los metales cadmio (Cd) y plata (Ag), se encontraron
por debajo del limite de deteccidon del equipo de andlisis espectrofotométrico en las 12
muestras analizadas, por lo que a partir de este punto se omitié su cuantificaciéon en
pruebas posteriores. Estos resultados no indican la ausencia de dichos contaminantes
en los sedimentos. Esto puede explicarse por el hecho de que en ninguna de las

locaciones de muestreo hay indicios de descargas provenientes de la industria minera,
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las cuales por lo general, son las responsables de liberar al ambiente las cantidades

mas significativas de ambos metales.

La figura 14 muestra las concentraciones totales de manganeso (mg/Kg)
englobando los 12 puntos de muestreo a lo largo del cauce rio, en donde 10 de ellos
tuvieron una concentracion menor de 300 mg/Kg, y solamente dos sedimentos cayeron
dentro de la categoria de moderadamente contaminados al superar dicho valor y
poseer concentraciones de 320 y 300 mg/Kg (Cd. Cuauhthémoc y La Soledad)
(USEPA, 1977). Por otro lado, en ninguna de las zonas estudiadas se esperaria
encontrar un efecto téxico medio (460 mg/Kg) y mucho menos severo (1100 mg/Kg)
segun los criterios establecidos por la OMEE (1992), al poseer valores muy por debajo

de los limites establecidos.
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Figura 14. Concentracion total de manganeso (mg/Kg), en sedimentos del cauce del
rio San Pedro (n=12). En la gréafica se muestra la media, los cuartiles 25y 75 % vy los
valores maximos y minimos. (Media + DS; 199.3 + 73.7). Software; Minitab 15.

Poco més del 25% de los sedimentos se encuentran por debajo del rango de
moderadamente contaminado por zinc (90 — 200 mg/Kg), contrario a las muestras de
FREASA, El Becerro, GP — PIVA, Florida |, y Canteras de San José las cuales si
cayeron dentro de esta categoria. Solamente Primo Verdad y RSP — RSF se
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encontraron dentro de la categoria de muy contaminados, al exceder la concentracion
de 200 mg/Kg (USEPA, 1977). En ninguna de las muestras se obtuvo niveles de
contaminacion por zinc, que las ubicaran dentro de un posible efecto toxico medio o

severo en el cauce. Los resultados obtenidos para Zn se resumen en la figura 15.
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Figura 15. Concentracion total de zinc (mg/Kg) en muestras de sedimentos del cauce
del rio San Pedro (n=12). En la gréafica se muestra la media, los cuartiles 25y 75 %, asi
como los valores maximos y minimos. (Media + DS; 128.8 + 63.4).Software; Minitab
15.

Los metales traza son aquellos elementos que se encuentran en pequefias
proporciones en ambientes y condiciones naturales, tanto en cuerpos de agua, como
plantas y animales. En sedimentos del rio San Pedro, estos metales son representados
por cobre, cromo, niquel y plomo principalmente. En la mayoria de los paises Europeos
las maximas concentraciones permisibles de metales traza en superficie de suelos son
150, 140, 100, y 300 mg/Kg para Cr, Cu, Ni, y Pb respectivamente. Al observar la figura
16, se aprecia que estos metales se encuentran muy por debajo de dichas
concentraciones (Sahuquillo et al., 2003).

Para cobre, el 50% de las muestras (El Becerro, GP — PIVA, Primo Verdad, Los
Negritos, Canteras de San José y RSP — RSF) cay6 en el rango de moderadamente

contaminado, mientras que el 50% restante (Cd. Cuauthémoc, La Soledad, El Chayote,
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FREASA, Florida | y Puente de Bonaterra) se encuentra por debajo de dicho criterio.
Ninguno de los sedimentos presentd un alto grado de contaminacion por este metal.
Por otra parte, las cantidades de cobre presentes en todas las muestras, provocarian
un efecto téxico de nivel medio, segun criterios de la OMEE (1992), al superar en todas
las muestras los 16 mg de Cobre/Kg de sedimento, aln asi, con las cantidades de
cobre encontradas es poco probable se de un efecto toxico severo.

En cuanto a cromo, la maxima concentraciéon pertenece a la muestra de Gémez
Portugal — PIVA con un valor de 42 mg/Kg, junto con este punto los sedimentos de Cd.
Cuauthémoc, EI Chayote, FREASA y Florida |, estdn dentro del rango de
moderadamente contaminados (25 — 75 mg/Kg) USEPA (1977) y un efecto tdxico
medio (26 — 110 mg/Kg) OMEE (1992). El contenido total de cromo en La Soledad, El
Becerro, Primo Verdad, Los Negritos, RSP — RSF y Puente de Bonaterra va de 10 a 21
mg/Kg, lo cual no representa un grado de contaminacion importante.

El puente Bonaterra presenté la menor concentracion de niquel (5 mg/Kg) a lo
largo del cauce, mientras GP- PIVA present6 el mayor valor para este metal con 28
mg/Kg. Solamente GP- PIVA cae en el rango de moderadamente contaminado, ya que
en las demas localidades la contaminacion por Ni no es significativa. En cuanto al
posible efecto téxico provocado por Ni, es relevante en las muestras de Cd.
Cuauthémoc, La Soledad, El Chayote, Florida |, y GP — PIVA, al exceder el limite de
los 16 mg/Kg establecido por la OMEE (1992). Por su alto poder mutagénico,
teratogénico y carcinogénico, el Ni es uno de los metales mas téxicos para los
organismos acuaticos y determinar su grado de biodisponibilidad se considera
importante (WHO, 1991)

Finalmente, las concentraciones de plomo abarcaron desde 9 mg/kg en el caso
de El Becerro, hasta 82 mg/Kg para Primo Verdad (Ver tabla B7 del Anexo B). En el
caso de este metal, la variacion de concentracion entre sedimentos fue mayor que para
otros metales traza, probablemente influenciado por la diversidad en las actividades
domésticas e industriales desarrolladas a lo largo de su paso por el estado de
Aguascalientes en las zonas descritas anteriormente. En las muestras de Florida |, GP
— PIVA, Los Negritos y Canteras de San José el nivel de contaminacién se considera
moderado, mientras que una alta contaminacion es evidente en RSP — RSF y Primo
Verdad. En las muestras restantes el nivel de contaminacion no supera los limites

establecidos como normales. En cuanto al probable efecto toxico causado por plomo,
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solamente 5 muestras cayeron en el rango de toxicidad media al exceder los 31 mg/Kg,

establecido como valor limite por la OMEE (1992).
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Figura 16. Concentracion total de elementos traza (cobre, cromo, niquel y plomo) en
sedimentos del cauce del rio San Pedro (n=12). En la grafica se muestra la media, los
cuartiles 25 y 75 %, asi como los valores maximos y minimos. (Cobre; Media + DS;
25.5 + 10.3), (Cromo; Media £ DS; 22.4 + 9.3), (Niquel; Media + DS; 12.8 + 6.8),
(Plomo; Media + DS; 33.9 + 22.2). Software; Minitab 15.

En la determinacién del nivel de contaminacién por arsénico y mercurio,

se obtuvieron los siguientes resultados.

Los resultados globales de la cuantificacibn de arsénico se muestran en la
figura 17, mientras que los valores puntuales en cada sedimento pueden apreciarse en
la tabla B8 del Anexo B. Asi, se encontré que el nivel de contaminacion por arsénico no
es alto, sin embargo en el 83.3% de las zonas estudiadas se puede considerar que
existe un grado moderado de contaminacion por este metaloide al contener entre 2y 8
mg de arsénico por Kilogramo de sedimento, las concentraciones fueron casi 30 veces
inferiores al nivel maximo permisible de la USEPA el cual es de 100 mg/Kg (Monroy et
al., 2002). Los lugares con menor presencia de As fueron Puente de Bonaterra (1.14
mg/Kg) y El Becerro principalmente (0.51 mg/Kg). Un efecto moderadamente toxico es

probable en el punto identificado como Primo Verdad.
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El arsénico es uno de los elementos quimicos mas peligrosos para la mayoria
de los seres vivos, debido a su alta toxicidad y relativa facilidad para cambiar su estado

de oxidacion.
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Concentraclon total de Arsenico (mg/Kg)

Figura 17. Concentracion total de arsénico en sedimentos del cauce del rio San Pedro
(n=12). En la grafica se muestra la media, los cuartiles 25y 75 %, asi como los valores
maximos y minimos. (Media + DS; 3.4 + 1.7). Software; Minitab 15.

Al cuantificar el mercurio total en sedimentos empleando absorcién atbmica mediante
la generacién de hidruros, resultados mostrados en la figura 18, no se encontrd
contaminacion significativa por parte de dicho metaloide en sedimentos, el maximo
valor fue de 0.4 mg/Kg, menos de la mitad de la concentracibn necesaria para
considerarlas zonas muy contaminadas por este elemento. Por otra parte, el probable
efecto toxico se considera medio en algunas de las muestras como La Soledad, Los

Negritos, Canteras de San José y RSP — RSF.
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Figura 18. Concentracion total de mercurio en muestras de sedimentos del cauce del
rio San Pedro (n=12). En la grafica se muestra la media, los cuartiles 25 y 75 %, asi
como los valores maximos y minimos. (Media £ DS; 0.159 + 0.161). Software; Minitab
15.

Al cuantificar el mercurio total por absorcién atémica mediante la generaciéon de
hidruros, no se encontré contaminacién significativa por parte de dicho metaloide en
sedimentos, el maximo valor fue de 0.4 mg/Kg, menos de la mitad de la concentracién
necesaria para considerarlas zonas muy contaminadas por este elemento. Por otra
parte, el probable efecto toxico se considera medio en algunas de las muestras como
La Soledad, Los Negritos, Canteras de San José y RSP — RSF.

La Tabla 8 proporciona un panorama general de las concentraciones de
metales pesados encontrados en sedimentos del rio San Pedro.

Tabla 8.
Concentraciones maximas, minimas, medias y errores estandar de los 8 metales
analizados en 12 muestras de sedimentos.
Metales pesados (mg/'Kg)
Aluminio  Cobre  Cromo  Hierro Manganese Niquel  Plomo Zine
Media 35765 2048 2248 11678 1693 12 88 4342 1288
Error Estandar 3344 20949 2 A4 1421 23 196 f.43 183
Maxima f1333 43 47 18323 420 2 a2 227
Winimo 18667 i 10 4000 a1 g 4 46
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En la tabla 9 se aprecia la existencia de contaminacion en cierto grado por
metales y Arsénico en el 91.6% de las zonas de estudio, en un rango que va de 2
elementos para El Becerro hasta 6 en GP — PIVA, representando la zona con mayor
afectacion. Puente de Bonaterra fue la Unica muestra que no presentd problemas de
contaminacién con metales o metaloides a pesar de su cercania con descargas de
aguas residuales derivadas de la manufactura automotriz. Cu, Zn y Pb provocaron los
mayores niveles de contaminacion en mas del 50% de las zonas estudiadas, mientras
gue con Cr, Mn, Ni, Fe, y Al la contaminacién es poca o nula en menos de la mitad de
los puntos de muestreo.

El nivel de contaminacién general por metales es moderado, si bien se
encontraron altas concentraciones de plomo y zinc, el fenbmeno esta focalizado en
Primo Verdad y RSP — RSF, haciéndose evidente la necesidad de identificar si él
problema es persistente, o bien, sélo es consecuencia de algun factor circunstancial en
el momento de la toma de muestra. Al ordenar los metales pesados en orden
decreciente por grado de concentracion se obtuvo,
Al>Fe>Mn>Zn>Pb>Cu>Cr>Ni>As>Hg, mientras que al ordenar los mismos elementos
en orden decreciente segun su predominancia como agentes contaminantes el orden
resultante fue As>Cu>Zn>Pb>Cr>Fe>Mn>Ni>Al y Hg Aunque las concentraciones
encontradas para la mayoria de los metales indican una contaminacion en mayor o
menor grado en sedimentos del rio San Pedro, (con excepcion de aluminio y mercurio),
estas solo se refieren a las cantidades que superan los limites establecidos como
aceptables o normales, sin indicar las concentraciones susceptibles de movilizarse e
interactuar sobre los organismos por efecto de su solubilizacion tanto en los cuerpos de
agua superficiales como subterrdneos. Una manera de conocer las proporciones de
metales labiles y predecir el efecto de las condiciones ambientales sobre el fenémeno
de biodisponibilidad es con la elaboracion de pruebas de potencial de lixiviaciéon y la
especiacion quimica, resultados mencionados a continuacion. Arsénico y mercurio se
omiten en pruebas posteriores, debido a que los esquemas de pruebas con ambos
metaloides difieren de forma importante con los utilizados para los metales.
Finalmente, en las zonas muestreadas, existe un rango de 1 a 4 metales diferentes que
pueden provocar tedricamente un efecto negativo en los organismos acuaticos y
sedimentofagos principalmente, al caer en el rango de “efecto téxico moderado”. En

ninguna de las zonas cabe esperarse un “efecto toxico de tipo severo”
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4.3 Resultados de los test de potencial de lixiviacion; medicion

de parametros fisicoquimicos en lechados.

Se realizaron las pruebas de potencial de lixiviacion siguiendo los esquemas
metodoldgicos desarrollados por Robledo-Santoyo et al.,, (1997), Cruz — GuUzman
(2003) y Sahuquillo et al.,, (2003), cuyo procedimiento experimental se explica
detalladamente en la seccion 3.3.1. El objetivo de la prueba fue conocer la influencia
de cambios en el pH de la columna de agua (solucién extractante), sobre la cantidad
de metales susceptibles de ser extraidos y por lo tanto movilizados de la fase
sedimentaria hacia el medio acuoso, mejor conocido como lixiviado. Estas pruebas son
un parametro muy importante para conocer la fuerza de inmovilizacion de los metales
toxicos ya que en base a los resultados obtenidos, es posible predecir el efecto de los
distintos tipos de descargas residuales asi como las precipitaciones pluviales sobre los
fendmenos de removilizacién y resuspension de los metales. La variacion del pH,
conductividad y las condiciones 6xido — reductoras del liquido que se encuentra en
contacto con el sustrato sedimentario, son indicadores de la capacidad del sedimento
para inhibir o favorecer el cambio drastico en las condiciones ambientales que

favorecen la solubilizacién de los metales.

4.3.1 pH de lixiviados (SE pH 4, SE pH 5.5, SE pH 9)

Anteriormente se ha mencionado que el pH de un sistema acuético juega un
papel fundamental sobre las dindmicas y reacciones quimicas de muchos compuestos
y elementos presentes en él, por lo que es necesario determinar el efecto en la
variacion de dicho parametro sobre otros factores ambientales. En la fase
metodoldgica explicada con anterioridad se indicé el uso de soluciones extractantes de
prueba, las cuales estan conformadas por agua destilada con pH ajustado a los valores
requeridos, asi se tiene una solucion a pH considerablemente &cido (SE pH 4), otra a
pH ligeramente acido, el cual corresponde al valor que se esperaria teéricamente en el
agua proveniente de una precipitacion pluvial (SE pH 5.5), y finalmente un liquido de
pruebas a pH evidentemente alcalino (SE pH 9). . Probar diversos valores de pH, tiene

como finalidad conocer la influencia de teéricos cambios en la acidez o alcalinidad del

68




medio acuatico del rio San Pedro Las variables respuesta fueron pH final,

conductividad y potencial de 6xido - reduccion en liquidos lixiviados.

En la figura 19 puede observarse la variacién en el pH del liquido que se lixivia
a través de los sedimentos principalmente al utilizar SE pH 4, SE pH 5.5 y en mucha
menor medida con SE pH 9. Al utilizar la solucion extractante a pH acido (pH = 4), en la
mayoria de las muestras el pH del extractante aumento ligeramente al pasar a través
del sedimento, obteniéndose una media de 6.6, y en ciertos casos alcanzé valores
neutros y ligeramente alcalinos, resultados considerados favorables al indicar que
cuando interactta el cuerpo de agua con el fondo del rio, este tiene la capacidad de
“amortiguar” en cierto grado la acidez del agua, cuando menos al valor de pH utilizado.
Con SE pH 5.5 el comportamiento fue similar, al aumentar el pH ligeramente con una
media de 6.4, aunque con mas variacion en el pH de los lixiviados, sobre todo en Los
Negritos donde el pH descendié drasticamente a un valor muy acido (pH 2), resultado
inesperado del cual no se tienen suficientes datos para explicar satisfactoriamente el
fenédmeno. Finalmente, al utilizar como extractante agua a pH alcalino (pH = 9), se
observé una disminucién del pH de liquido a niveles neutros y ligeramente alcalinos, en
todas las muestras con excepcion de El Chayote donde el pH descendioé abruptamente
a un valor acido, tratandose quiza de un valor aberrante. En general los resultados
muestran que la mayoria de los sedimentos poseen una capacidad para estabilizar el
pH del agua que atraviesa su estructura en forma descendente hacia el subsuelo, a
condiciones casi neutras o ligeramente alcalinas, a pesar del pH de la columna de

agua.
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4.3.2. Conductividad en lixiviados (SE pH 4, SE pH 5.5, SE pH 9).

La conductividad en lixiviados es equivalente a su grado de salinidad, y como
se observa en la figura 20 A y 20 B, es importante la similitud de resultados con
cualquiera de las soluciones extractantes utilizadas, interpretandose que un pH acido o
alcalino de la columna de agua en el rio no produce variacion en las cantidades de
sales que son capaces de solubilizarse al interactuar con el sustrato sedimentario, y las
cuales se comportarian de manera similar al estar en contacto con el agua de lluvia.
Con el extractante a pH 4 se obtuvo una conductividad media de 1154 pS y un valor
maximo de 3820 uS en EIl Becerro, para SE pH 5.5 la media fue 1486 uS y maximo
valor de 6400 uS en Los Negritos, y finalmente para el extractante pH 9 la media fue de
1063 uS con un valor maximo en El Becerro de 3490 pS. Las conductividades més
altas con cualquiera de los extractantes las obtuvo El Becerro, seguido de FREASA.

Los valores mas estables se obtuvieron en GP-PIVA y Bonaterra.

Hay que destacar que nuevamente el mayor valor de salinidad corresponde a
muestras que poseen alto contenido de materia organica y CIC, resultado observado
con anterioridad al medir la conductividad de los sedimentos, siendo plausible la idea
de una correlacion entre estos dos parametros con la salinidad del medio. Los valores
puntuales para la conductividad en lixiviados se muestran en los tablas C1, C2y C3 en

el Anexo C.
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Figura 20. Diagrama de puntos (A) y diagrama de cajas y barras (B) que muestran los
resultados obtenidos al medir la conductividad en lixiviados obtenidos en las pruebas
de potencial de lixiviacién utilizando soluciones extractantes a pH 4 (Media = DS; 1151
£ 970 pS), pH 5.5 (Media £ DS; 1486 + 1722 puS) y pH 9. (Media + DS; 1063 + 899 puS).
Software; Minitab 15.
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4.3.3 Condiciones oOxido - reductoras en lixiviados (Soluciones

Extractantes a pH 4, 5.5y 9).

Por dltimo, al determinar el potencial de 6xido — reduccion en lixiviados se
obtuvieron resultados negativos con todas las soluciones extractantes en cada una de
las muestras tal y como lo muestra la figura 21 B, con excepcion del sedimento
identificado como Los Negritos, con el que se obtuvo un ORP positivo (36.1mV)
utiizando SE pH 5.5, lo cual significa que dicho pH ejerci6 un efecto sobre las
condiciones redox a diferencia de SE pH 4 y 9. Las medias obtenidas con los
diferentes extractantes observables en la figura 21 A, son pH 4 (-103.7mV), pH 5.5 (-
93.2) y pH 9 (-118.34), indicando predominancia de condiciones anoxicas.
Comparando la media del ORP en sedimentos (-158.6) con los obtenidos en lixiviados
se observa un aumento en la aerobiosis de estos ultimos, debido probablemente al
oxigeno disuelto propio de los liquidos de extraccién aunque el aumento de ORP,

nunca fue suficientemente alto para obtener valores positivos.
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Figura 21. Gréfica de barras (A) y diagrama de caja y barras (B) que muestran los
resultados obtenidos al medir el potencial de 6xido - reduccion en lixiviados obtenidos
en las pruebas de potencial de lixiviacion utilizando soluciones extractantes a pH 4
(Media = DS; -103.7 = 23.0), pH 5.5 (Media = DS; -93.2 + 57.5) y pH 9. (Media % DS; -
118.3 £ 24.3). Software; Minitab 15.

4.4 Porcentajes de lixiviacion y distribucion de los metales entre

fracciones sedimentarias.

Los resultados mas relevantes obtenidos en las pruebas de potencial de
lixiviacidbn estan relacionados con la determinacion de las proporciones de metales
extractables, es decir, aquellos que pueden ser separados de la matriz sedimentaria
por la accién de diversos factores fisicoquimicos, y que pueden incorporarse faciimente
a los cuerpos de agua, lo cual puede llevar a la lixiviacion de los contaminantes de los
sedimentos hacia los reservorios de agua subterrdneos utilizados para consumo
directo o riego agricola. EI mecanismo se expresa como porcentaje de lixiviacion, y se
refiere a la proporcion de metal derivada de una cantidad total que es liberada de su

union con un sedimento y pasa a una forma soluble en su trayectoria descendente
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hacia mantos freaticos. La prueba de extraccion de compuestos toxicos (PECT) esta
basada en la norma NOM — 053 — SEMARNAT — 1993, la cual es una prueba analoga
a TCLP, una prueba de lixiviacion considerada como criterio internacional para
determinar la peligrosidad ambiental de una muestra. Segun la prueba, valores de
concentracion de metales en lixiviado PECT mayores a 5 mg/L, se tipifica como un
material peligroso segun la norma NOM — 052 — SEMARNAT — 2005. En este punto, es
importante mencionar que en ningun lixiviado se encontr6 una concentracion de los
metales estudiados que sea igual o mayor a los 5 mg/L mencionados anteriormente.
Respecto a la influencia del pH en los fendmenos de movilizacion de metales, diversos
estudios han considerado el proceso de lixiviacion dependiente del pH aun en
diferentes matrices (Malviya y Chaudhary, 2006). Como ejemplo, se han realizado
estudios de lixiviacion de metales en hormigon con soluciones de extraccion a pH de 4,
7 y 9 unidades, mostrando que a valores inferiores a 5 se tienen las concentraciones
con mayor lixiviacion de metales (Fernandez-Olmo et al., 2007). Resultados similares
en sedimentos se reportan por Van der Sloot, (2002) en un rango de pH entre 3 y 13
unidades. Por otra parte, la extraccion secuencial se utiliza para estudiar la forma
guimica de los metales y nos permite cuantificar la biodisponibilidad de los
contaminantes asociados a sedimentos o suelos, estimar el comportamiento de los
elementos traza involucrados en procesos autogénicos y establecer tasas de
removilizacion por resuspension de elementos depositados en los sedimentos. La
técnica también se ha utilizado para establecer la dinamica de los procesos quimicos y
geoquimicos ocurridos en la interface agua-sedimento, neoformacion de minerales,
removilizacion de metales traza y comportamiento de especies quimicas (Ahumada et
al., 2004).

4.4.1 ALUMINIO.

El mayor porcentaje de lixiviacion de aluminio se presentd en Primo verdad con
aproximadamente un 3.5 % de la concentracién total, seguido por Puente de Bonaterra
con 3.0 %, ambos al utilizar SE pH 5.5. Utilizando SE pH 4, sélo se presenté lixiviacion
en El Chayote (1.1 %), La Soledad (0.2 %) y Puente de Bonaterra (0.2 %). Solamente
el sedimento de FREASA liber6 aluminio al utilizar la solucion extractante a pH alcalino
(SE pH9) (1.5%). La figura 22 muestra que ningun sedimento liberé mas del 5 % del

contenido total de aluminio aln con diferente pH. Los resultados indican fuerte union
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de este metal a los sedimentos, y poca influencia del pH sobre la su movilidad. Una
manera de explicar los resultados es determinar la naturaleza del aluminio, es decir,
conocer si tiene un origen geoquimico o es resultado del aporte humano a las
concentraciones naturales del cauce. Para determinarlo se utilizaron las extracciones
secuenciales en base a las metodologias modificada de Tessier (1979) y BCR (2001),

resultados mostrados en la figura 23.
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Figura 22. Porcentajes de aluminio extractable cuantificado en lixiviados, utilizado
liquidos de prueba a pH 4, 5.5y 9. Software; Excel 2007.

Se encontré una concordancia en los resultados, ya que con las dos técnicas
practicamente el 100% de la concentracién total de aluminio en cada sedimento,
pertenece a la fraccion residual o litogénica lo cual significa que las proporciones mas
importantes de Al, forman parte de las estructuras cristalinas minerales del cauce
resultando en una pobre o nula liberacion de aluminio en el medio acuéatico a un
mediano 0 largo plazo, alin ante cambios fisicoquimicos bruscos en el medio ambiente.
Estos resultados explicarian los bajos porcentajes de lixiviacion obtenidos
anteriormente. La ausencia de contaminacion por aluminio, aunado a su origen y forma

guimica, se consideran favorables desde un punto de vista ecotoxicolégico.
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Figura 23. Resultados de las extracciones secuenciales para aluminio, empleando el
método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas graficas se
muestran la proporcion de Al unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
2007.
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4.4.2 COBRE.

En 10 de los sedimentos estudiados del rio San Pedro hubo lixiviacién de cobre
con la SE pH 5.5, representando el 83.3% de las muestras. El extractante SE pH 9
produjo movilizacion de cobre en 16.6 % de las zonas (FREASA, El Becerro) y
solamente en El Becerro la extraccién de Cu se present6 al utilizar SE pH 4 (8.3 % de
las muestras). Los porcentajes muestran que un pH moderadamente acido, ejerce
mayor efecto sobre los fendmenos de desorcién de cobre en comparacion con el pH
muy acido o alcalino. Las muestras de Cd. Cuauthémoc y El Chayote no presentaron
lixiviacion con ninguna de las soluciones extractantes. Al ordenar los porcentajes de
lixiviacion en orden decreciente, el mayor valor pertenece a Primo Verdad con 11.3 %,
FREASA 9.5 % y Puente de Bonaterra 6.1 %, mientras que en las demas muestras los
valores fueron menores al 4 %. El Becerro fue la Unica muestra que presento liberacion
de cobre con cada uno de los extractantes. Los resultados gréficos se aprecian en la
Figura 24.
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Figura 24. Porcentajes de cobre extractable cuantificado en lixiviados utilizando
liquidos de prueba a pH 4, 5.5 y 9. Software; Excel 2007.
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Los resultados de las extracciones secuenciales (figura 25), indicaron que en
Cd. Cuauthémoc y El Chayote la totalidad de cobre pertenece a la fraccion residual, lo
cual concuerda con la nula lixiviacion por parte de este metal en dichas muestras. Un
fendbmeno muy parecido ocurrié en La Soledad, donde se extrajo menos del 1% del
cobre total. En FREASA el cobre se encontré unido a la fraccion residual, la materia
organica y en menor proporcién a la fraccion facilmente intercambiable, tomando como
criterio el método de Tessier (1979), y solamente en la fraccién unida a la materia
orgéanica si se toma la metodologia BCR. Al parecer, las condiciones alcalinas son las
que favorecen una mayor removilizacién de cobre en FREASA, caracteristica distinta a
las otras muestras y que puede tener una relacibn con las caracteristicas
fisicoquimicas peculiares de este sitio (CIC y muy alto contenido de materia organica).
En 50 % de las muestras (El Becerro, GP — PIVA, Florida I, Los Negritos, Canteras de
San José y RSP — RSF) se observé una distribucion del cobre entre la fraccion
litogénica principalmente con el 60 a 80 % del total, la unida a materia organica con 10
a 30 % del total, y en menor medida la fraccion intercambiable con menos del 10%. Los
resultados en estas muestras tienen considerable similitud, ain con métodos de

extraccion diferentes.

Empleando el protocolo Tessier (1979) se observé la accién de los carbonatos
en la fijacion de los iones de cobre en Primo Verdad y Bonaterra, mientras que por
BCR no se aprecio la influencia de esta fraccion en los fenédmenos de adsorcion. Es
probable que los mayores niveles de lixiviacion de cobre encontrados en ambas
muestras, correspondan a la solubilizacion de las cantidades unidas a carbonatos, al

utilizar el liquido a pH acido (SE pH 5.5).
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Figura 25. Resultados de las extracciones secuenciales para cobre, empleando el
método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas graficas se
muestra la proporcién de Cu unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
2007.
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4.4.3 MANGANESO.

En la figura 26 se aprecian los porcentajes de lixiviacion obtenidos para
manganeso, mientras los resultados de la extraccién secuencial pueden observarse

detalladamente en la figura 27.
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Figura 26. Porcentajes de manganeso extractable cuantificado en lixiviados utilizando
liquidos de prueba a pH 4, 5.5 y 9. Software; Excel 2007.

La mayor cantidad de manganeso extractable pertenece a Puente de Bonaterra,
donde aproximadamente un 10 % de Mn total en dicha muestra fue transferido a la
fase soluble. Le siguen Primo Verdad con 6 %, GP — PIVA (3.4 %) y El Chayote (2.6
%). En todos ellos la extraccion se presentd al utilizar el liquido de prueba a pH
medianamente acido (SE pH 5.5). En las muestras restantes se presentd lixiviacion, sin
embargo, en ningln caso supero el valor del 2 % y en ocasiones, fue menor del 1 %.
Nuevamente se aprecia un efecto importante del pH ligeramente éacido en los
fendmenos de movilizacion del metal en mayor parte de las muestras, con excepcién
de Cd. Cuauthémoc y EI Becerro donde el pH béasico ejerce al parecer mayor
influencia.
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Figura 27. Resultados de las extracciones secuenciales para manganeso, empleando
el método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas gréficas se
muestra la proporcion de Mn unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
2007.
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Los resultados de la extraccion secuencial mostraron que las concentraciones
totales de manganeso en cada una de las muestras se encuentran distribuidas entre
las diferentes fracciones geoldgicas que los conforman, lo cual indica que la movilidad
de este metal es dependiente de las condiciones ambientales predominantes,
mecanismo no observado en otros metales pesados. De acuerdo al método de Tessier
(1979) poco mas del 50% del manganeso total esta unido a la fraccién litogénica en el
83.3 % de las muestras, sin embargo el 50 % se ve reducido a un rango de 20 a 25 %
en Cd. Cuauhtémoc y FREASA, donde el 70 — 75% restante pertenece a la fraccion
Intercambiable, carbonatos y 6xidos de hierro - manganeso principalmente. El aporte
de la materia organica en estas dos muestras a la fijacion de los iones de manganeso
se valué como pequerfio, en comparacion con el papel desempefiado por los 6xidos de
Fe - Mn y carbonatos. Es importante resaltar que los resultados obtenidos por Tessier
(1979) y BCR (2001) presentaron una concordancia importante, resultando un buen

pardmetro para la confirmacion de resultados.

4.4.4 HIERRO.

Las pruebas para la determinaciébn de hierro extractable arrojaron datos
interesantes debido a la similitud que tienen con los obtenidos para manganeso. Al
igual que este Ultimo metal, la muestra con mayor porcentaje de lixiviacion fue Puente
de Bonaterra con un 6 %, seguido de Primo Verdad 4 %, GP — PIVA 3.5 %, Canteras
de San José 1.5 % y El Chayote 1. 3 %. Un orden de lixiviacibn muy similar se
presenté en el caso del manganeso, descrito anteriormente. En los sedimentos
restantes los porcentajes de lixiviacion de hierro fueron menores al 1 %. En el caso de
la SE pH 5.5, promovid la liberacién de Fe en todas las muestras, y SE pH 9 ejerce el
mayor efecto sobre la muestra denominada FREASA. La representacion grafica de los

resultados se muestra en la figura 28.
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Figura 28. Porcentajes de hierro extractable cuantificado en lixiviados utilizando
liquidos de prueba a pH 4, 5.5 y 9. Software; Excel 2007.

La figura 29 muestra los resultados obtenidos en las extracciones secuenciales
con los métodos de Tessier (1979) y BCR. En ambas pruebas se observd alta
preponderancia de la fraccion residual en el aporte de los cationes de Fe, indicando
que pertenecen a las fracciones cristalinas del sedimento y por lo tanto se esperaria
poca o nula movilizaciéon de dicho metal. Se aprecio6 cierta similitud con lo obtenido en
las extracciones secuenciales para aluminio, lo cual coincide nuevamente con los bajos
porcentajes de lixiviacion resultantes. Al igual que con Al 'y Cu, el Hierro total presente
en las tres primeras zonas de muestreo (Cd. Cuauhtémoc, La Soledad y El Chayote)
se encontrd unido totalmente a la fraccion cinco, correspondiente a la fase residual. En
las 9 muestras restantes, se observé un pequefio aporte de la materia organica y las
arcillas (6xidos de Fe y Mn) a la inmovilizacion del Fe. En la muestra de FREASA se
aprecia mayor fijacion de hierro por la materia organica en comparacion con las otras

zonas, llegando a casi un 30 %, segun lo arrojado por el método BCR (2001).
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Figura 29. Resultados de las extracciones secuenciales para hierro, (A) empleando el
método modificado de Tessier, (1979) y (B) BCR (2001) (B). En ambas gréficas se
muestra la proporcion de Fe unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
2007.
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4.4.5 ZINC.

En los resultados para zinc tanto en las extracciones secuenciales como en el
test de lixiviacion, los cuales se aprecian en las Figura 30 y 31, destacan los
porcentajes obtenidos en Los Negritos, Primo Verdad, Bonaterra y FREASA con 21.7,
12.1, 11.8 y 4.4 % respectivamente, los primeros tres con SE pH 5.5 y el cuarto con SE
pH 9. En las otras muestras el porcentaje fue mucho menor al 4 %, con cualquiera de
las soluciones extractantes. El valor de potencial H" alcalino tuvo un leve efecto en Cd.
Cuauhtémoc. En la extraccion secuencial, destaca la similitud en los resultados
arrojados por Tessier (1979) y BCR para las muestras de Cd. Cuauhtémoc, La Soledad
y El Chayote, donde el Zn proviene principalmente de la fase residual. En el trayecto de
estudio comprendido entre FREASA y Puente de Bonaterra se obtuvo una distribucion
de Zn entre las fracciones intercambiable, unida a carbonatos, y con mayor
predominancia a los 6xidos de Fe — Mn y materia organica. Segun los criterios de la
USEPA (197)7 en Primo Verdad y RSP-RSF el nivel de contaminacion por zinc total
fue alto, por lo tanto, el nivel de lixiviacion en Primo Verdad hay que considerarlo como
un importante factor de riesgo. Afortunadamente, RSP-RSF no presento un problema

similar, pues la cantidad de Zn liberada en los liquidos de prueba fue menor al 5% del

total.
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Figura 30. Porcentajes de zinc extractable cuantificado en lixiviados utilizando liquidos
de prueba a pH 4, 5.5 y 9. Software; Excel 2007.

86




100%

@ 90%
5 80%
Fa
E T0%
) 0% 2
£ 5oeg BF5 Residual.
_E 40% B F4. Materia Organica.
E 30% OF3. Oxidos deFey Mn
E' 20% BFZ. Carbonatos
o 10% ]
OF1. Intercambiable
0% -
3? Lugares de muestreo.
F
.:FI
(A)
i
oir]
S
B B F4. Residual
E
.E B F3. Materia Organica.
=
SE OF2. Oxidos Fey Mn
=
E BF1.Intercambiabley
Carbonatos

Lugares de muestreo

(B)

Figura 31. Resultados de las extracciones secuenciales para zinc, empleando el
método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas graficas se
muestra la proporcion de Zn unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
2007.
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4.4.6 NIQUEL.

En los ensayos realizados para determinar la movilidad del niquel, la prueba de
potencial de lixiviacion (figura 32), arrojo resultados distintos a los obtenidos con otros
metales y en cierto modo no esperados. Fue el Unico de los metales que no se extrajo
al utilizar SE pH 4 6 SE pH 9 en ninguna de las muestras. Con SE pH 5.5 se present6
extrajo Ni en Florida I, Canteras de San José, RS — RSF, y por ultimo Puente de
Bonaterra el 30 %. En el 66.6% de las muestras restantes con un pH ligeramente &cido
no provocd movilizacién de Ni. Las extracciones secuenciales (figura 33) mostraron un
aporte importante de la fase residual, sin embargo existe una disparidad en los
resultados obtenidos en FREASA, El Becerro, Primo Verdad, y Canteras de San José,
ya que en estas muestras la fraccion correspondiente a materia organica y carbonatos
no es significativa segun lo reportado por Tessier (1979), mientras que los resultados
por BCR indicaron que la materia organica ocupa un porcentaje bastante importante y
llega a tener un 100 % en FREASA y Primo Verdad. Es posible la existencia de
problemas de variacion al momento de conocer con exactitud la distribucion real del
niquel entre las diferentes fases geoldgicas de los sedimentos, lo cual hace factible el
uso de otro tipo de esquema de especiacion quimica como una manera de obtener
resultados concordantes.
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Figura 32. Porcentajes de niquel extractable cuantificado en lixiviados utilizando
liquidos de prueba a pH 4, 5.5y 9. Software; Excel 2007.

88




NIQUEL

i)
o
=
]
i)
[
r .
= BF5. Residual.
= )
g EF4. Materia Organica.
o=
3 oF3. Oxidos deFey Mn
4
=]
E BF?Z. Carbonatos
= OF1. Intercambiable
Lugares de muestreo.
&
(A)
NIQUEL (BCR)
| ||
2 ||
= ]
= . EF4. Residual
E ]
= . EF3. Materia Organica.
5 k|
o
= . OF2. Oxidos Fey Mn
5 o
=]
E— . BF1. Intercambiable y
(W . Carbonatos

Lugares de muestreo

Figura 33. Resultados de las extracciones secuenciales para niquel, empleando el
método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas graficas se
muestra la proporcién de Ni unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
2007.
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4.4.7 CROMO.

No se detecto la presencia de cromo en lixiviados al momento de realizar su
cuantificacion por espectrofotometria de absorcion atémica, el resultado indicé que la
estabilidad en la union de este metal con la fase sedimentaria es muy fuerte, ya que
ninguna de las soluciones extractantes a las diferentes unidades de pH logré
movilizarlo en cantidades apreciables. Es un resultado favorable para la salud del
sistema fluvial a lo largo de la region del estado de Aguascalientes, ya que el Cr
trivalente (Cr*), y sobre todo la forma hexavalente (Cr*®), representan un serio riesgo

toxicoldgico para los organismos que habitan el cauce.

La extraccion secuencial mediante Tessier (1979) indicé una distribucién del Cr
principalmente en la fase residual y en menor porcentaje entre la fase correspondiente
a la materia organica, 6xidos de Fe - Mn, y facilmente intercambiable (figura 34) . Por el
método de Tessier (1979) no se detectd la influencia de los carbonatos en la fijacion de
los iones de Cromo. En la extraccion secuencial por la técnica de BCR, no se detectd
el aporte de los 6xidos de Fe - Mn en la captacion de cromo. Para FREASA y El
Becerro el cromo esta distribuido en su mayoria entre la fase organica y los carbonatos

en ambos sedimentos.
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Figura 34. Resultados de las extracciones secuenciales para cromo, empleando el
método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas graficas se
muestra la proporcion de Cr unido a las distintas fases o fracciones que conforman un
sedimento. Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel

2007.
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4.4.8 PLOMO.

Los resultados obtenidos para plomo requieren especial atencién, ya que fue el
metal que se extrajo en mayor cantidad de los sedimentos hacia los liquidos de prueba,
y guarda diferencias importantes respecto a los otros metales en lo que se refiere a las
soluciones extractantes que promueven su movilizacion, liberandose al utilizar la SE
pH 4 y SE pH 9. Como se observa en la figura 35, la solucién extractante a pH 5.5 no
promovi6 la extraccion de plomo, a diferencia de los resultados obtenidos con otros
metales (Al, Fe, Cu, Mn, Ni, Zn) dicha solucién provoco los mayores porcentajes de
lixiviacion y en mayor cantidad de muestras, comparado con los otros dos extractantes
estudiados. Es probable que el pH acido provocara la solubilizacion del Pb unido a los
carbonatos, en cuanto al pH alcalino no exsite una explicacion clara de su efecto sobre
los niveles de movilidad del metal. Se observé que un pH &cido ejerce un efecto menor
en la mayoria de las muestras que un pH alcalino, con excepcion de Puente de
Bonaterra donde el comportamiento se mostré contrario, ain asi, ambas soluciones
provocaron una notable extraccion de plomo. Destacan los porcentajes obtenidos en El
Becerro con 37 %, La Soledad y El Chayote con casi el 25 %, GP — PIVA, 18 %, y 16
% en FREASA, todos ellos con el tratamiento SE pH 9. Con SE pH 4 destacan
nuevamente El Becerro con el 28 %, El Chayote 19 % y Bonaterra 16 %
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Figura 35. Porcentajes de plomo extractable cuantificado en lixiviados utilizando
liquidos de prueba a pH 4, 5.5 y 9. Software; Excel 2007.
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Se obtuvieron diferencias importantes entre los datos mostrados al emplear el
protocolo de Tessier (1979) y el protocolo BCR (2001) (figura 36). Con el primer
método se observo una disminucion en el porcentaje de plomo correspondiente a la
fraccion litogénica, a diferencia de las fracciones Intercambiable, unida a carbonatos y
Oxidos de Fe - Mn, que contienen las mayores concentraciones con aproximadamente
80 a 85 % del total como en el caso de Cd. Cuauhtémoc, La Soledad, El Chayote, y
100% en el caso de El Becerro. Entre todas estas fracciones la que posee mayor
relevancia es la facilmente intercambiable, ya que la proporcién de plomo unido a esta
fase es considerablemente alto, y estd propensa a liberarse ante el mas minimo
cambio de las condiciones naturales del cauce. La predominante distribucién de plomo
entre las primeras 2 fracciones geolégicas de los sedimentos, sugiere el aporte de
plomo principalmente por la actividad humana que por los fenébmenos geoquimicos
naturales del rio San Pedro, debido a su bajo nivel de estabilidad en la adsorcién con la
fraccion sedimentaria . En Primo Verdad y RSP—RSF el nivel de contaminaciéon por
plomo llegé a un nivel de contaminacion muy alto segun los criterios establecidos por la
USEPA, (1977), para la clasificacion de un sedimento por su nivel de contaminacién
con plomo. Sin embargo, la cantidad teéricamente biodisponible en lixiviados en ambas
muestras es casi el 5 % del total en condiciones alcalinas y menor al 5 % en
condiciones 4cidas. Resultados favorables si se compara con los resultados obtenidos
en otras muestras. Por Gltimo, por el método BCR (2001) el plomo deriva de la fraccién
residual principalmente, con una regular presencia en la fraccion orgénica y las arcillas
(6xidos de Fe — Mn). En Cd. Cuauthémoc, El Becerro, Los Negritos y Canteras de San
José, se encuentra en los carbonatos y la fraccion faciimente intercambiable. Resulta
mas logico poder explicar los grados de lixiviacion obtenidos a partir de los resultados

obtenidos con Tessier (1979), que por el esquema BCR (2001).
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Figura 36. Resultados de las extracciones secuenciales para plomo, empleando el

método modificado de Tessier, 1979 (A) y BCR (2001) (B). En ambas graficas se
muestra la proporcion de Pb unido a las distintas fases o fracciones que conforman un

sedimento.
2007.

Los resultados son expresados en por ciento del total. Software; Excel
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4.5 Efecto del pH en el sistema acuatico sobre el nivel de
extraccion de metales.

La cantidad y diversidad de resultados correspondientes a las pruebas de
potencial de lixiviaciéon y extraccion secuencial, complica una evaluacion precisa del

nivel de inmovilizacion de los metales presentes en cada una de las muestras.

Ante esta variedad de resultados se considerd importante estudiar las zonas
que presentaron la mayor lixiviacion con cada uno de los metales a diferente pH del
extractante. Tomando en cuenta que la mayoria de las muestras que presentaron los
porcentajes de lixiviacibn més altos, sus valores son inferiores al 10% e incluso del 1%,
lo cual implicé que en varias muestras el mayor grado de extraccion de metales sea
incluso insignificante. Por lo tanto es necesario reducir el fendmeno de lixiviacion a
muestras como Primo Verdad, Puente de Bonaterra, FREASA, El Becerro

principalmente, y en menor grado La Soledad, El Chayote y Los Negritos.

Las Tablas 10, 11 y 12 engloban los resultados més altos de los test de
lixiviacion al utilizar diferente pH de solucion extractante (SE pH 4, 5.5y 9). Ademas, se
indica la muestra que presentd el mayor porcentaje de extraccion, las caracteristicas
fisicoquimicas del sedimento, y la distribucién porcentual del metal entre las diferentes

fracciones operacionales de dichas muestras.
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Las zonas con mayor movilidad de metales fueron variables. El extractante
acido (pH 4) afecto con mayor fuerza en La Soledad, ElI Chayote, El Becerro y Puente
de Bonaterra. La solucion a pH 5.5 influyo principalmente en Primo Verdad, Puente de
Bonaterra, asi como Los Negritos para el caso del zinc. SE pH 9 influyé en mayor
grado sobre la movilidad de Cu, Zny Pb en FREASA y El Becerro. Un hecho favorable
es que en 22.2 % de las zonas con mayor movilidad el nivel de contaminacién es
moderado, y en el 77.8 % restante, las concentraciones de metales no excedieron los
limites aceptables (USEPA, 1977). Al ordenar los metales por el maximo grado de
lixiviacion alcanzado en orden decreciente utilizando un pH é&cido (pH = 4),
moderadamente acido (pH = 5.5) y alcalino (pH = 9) se observé que pH extremos
influyen sobre la movilidad de Pb, Cu y Zn principalmente. La figura 37, muestra los
sedimentos con los maximos niveles de lixiviaciébn con cada uno de los metales, y el

méaximo efecto alcanzado con los distintos valores de pH.
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Figura 37. Muestras con los maximos niveles de extraccion de metales, obtenidos en
las pruebas de potencial de lixiviacion utilizando extractantes a diferente pH. Software;
Excel 2007.
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Tabla 13.

Grado de lixiviacion de los metales en orden decreciente en base al pH de las
soluciones extractantes. Ademas, se muestra los lugares que fueron afectados con
mayor fuerza en la prueba.

Solucion Extractante Nivel de lixiviacion Zonas con mayor afectacion
SEpH4 Ph=CusZnzAl-Mn=FesNi*y 0" - LaSoledad, EL Chayote, El Becarroy Bonaterra,
SEpHSS NisZn=CushnsFe=AlPh*y Cr* Primo Verdady Bonaterra.
SEpH I Ph=CusZnzAlFespnshi*y Cr* FREASA y El Bacarro,

*Metales que no prasentaron lixiviacion,

Al obtener un analisis final sobre los maximos grados de movilidad de los
metales por efecto del pH de la columna de agua que interactia con los sedimentos, se
obtuvo que el Cr no se pudo solubilizar en los lixiviados con ninguno de los
extractantes. Un efecto en grado ligeramente mayor se observo para Al, Fe, y Mn,
donde los porcentajes de lixiviacidon son considerados bajos con liberacion menor al
10% de la concentracioén total. El niquel obtuvo su mayor porcentaje de extraccién en
Puente de Bonaterra a pH 5.5, con liberacion del 30 % de la concentracion total de Ni
para este punto, resultado que contrasta mucho con la nula movilidad de Ni a otros
valores de pH. Aln asi, es benéfico que esta zona no presentd contaminacién por
dicho metal. El cobre, zinc y plomo pueden considerarse como los resultados mas
relevantes al presentar los mayores niveles de extraccion con diferente pH,
sobresaliendo la alta liberaciéon de plomo a pH extremos, y el efecto del pH alcalino
sobre la extraccion de Cu, Zn, y Pb, en zonas que reciben descargas residuales con
caracteristicas predominantemente pecuarias. Las notables diferencias de
movilizacion, y por tanto de biodisponibilidad de los metales, solo pueden explicarse
con claridad a través de un sistema de especiacion quimica utilizando una extraccion
guimica sucesiva, que defina de forma precisa la naturaleza u origen de cada metal en

los sedimentos.
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4.6 Distribucion de los metales entre las fracciones
operacionales de los sedimentos, y su asociacion con el grado
de biodisponibilidad.

Las Tablas 14 - 19, muestran la distribucion de cada uno de los metales
analizados entre las cinco fracciones operativas de los sedimentos siguiendo el
esquema de extraccion secuencial modificado de Tessier (1979), con el fin de
determinar los metales que presentan mayor unién a las fracciones sedimentarias con
mayor estabilidad en su nivel de inmovilizacion, y por lo tanto, propician un menor
grado de biodisponibilidad al medio. El criterio para utilizar el protocolo de Tessier en el
analisis de datos relacionados con la especiacion quimica y no por el método del BCR
(2001), es porque con Tessier se diferencian claramente la fraccion intercambiable y la
fraccion unida a carbonatos, lo cual proporciona un desglose de resultados mas
detallado y preciso, mientras que en el protocolo BCR estas dos fracciones (F1 y F2)
no son diferenciadas y se toman como una fase operacional Unica. Los porcentajes
descritos en las siguientes tablas se refieren al 100 % a partir de la suma de
concentraciones cuantificadas en cada una de las fracciones, y no precisamente a la
cantidad de metal total, ya que ningln procedimiento de extraccién quimica es capaz
de liberar todo el metal presente en una muestra de suelo o sedimento. La eficiencia es
variable de método a método, incluso entre técnicas que poseen considerable similitud

en su metodologia como lo es el caso de Tessier y BCR (Abollino et al., 2005).

Determinar la distribucion porcentual de metales como Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb y Zn entre las fracciones operacionales de los sedimentos del cauce del rio San
Pedro, es importante para poder explicar los fendmenos de movilizacién obtenidos en
las pruebas de lixiviacion. Se obtuvo un rango con los valores minimos y maximos, la
mediana y la media para cada metal. Como puede verse en las tablas 14 a la 19, en
ocasiones el rango entre maximo y minimo es muy amplio, por tal motivo la media
proporciona un valor con el cual se puede diferenciar con mayor claridad la distribucion

general de los metales entre fases sedimentarias.

101




Tabla 14.
Porcentajes extraidos de la fraccion intercambiable de acuerdo al procedimiento de

Tessier (1979).

F1. Fraccion Intercambiable

Muestra Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb In
Cd. Cuauthémoc 0.00 180 1.37 0.01 32,19 0.00 14.43 0.00
La Soledad 0.00 3.34 0.00 0.01 6.85 0.00 30.77 0.00
El Chayote 0.00 6.02 0.00 0.02 6.99 0.00 49.09 0.00
FREASA 0.00 4.71 847 0.20 5.54 0.00 23.73 1.23
El Becerro 0.00 12,12 10.39 0.35 9.64 0.00 58.33 2.03
Florida | 0.00 412 3.67 0.07 14.29 0.00 29.26 4.68
GP-PIVA 0.00 3.70 3.76 0.06 19.70 9.33 30.00 16.80
Prima Verdad 0.00 3.38 5.66 0.01 7.52 0.00 14.86 2.19
Los Negritos 0.00 492 6.21 0.06 12.24 0.00 26.21 217
Canteras San Jase 0.00 9.80 3.54 0.10 17.42 0.00 21.38 .77
RSP - RSF 0.00 6.06 0.93 0.03 12.72 0.00 25.00 3.24
Bonaterra. 0.03 12.20 6.85 0.11 7.73 0.00 3211 0.00
Media 0.00 6.01 4.24 0.09 12.74 0.78 29.6 2.93
Mediana 0.00 481 in 0.06 10.94 0.00 21.73 210
Rango 0.00-0.03 1.80-12.20 0.00-10.3%9 0.01-0.35 554-3219 0.00-9.33 14.43-58.33 0.00-16.80
Tabla 15.

Porcentajes extraidos de la fraccion unida a carbonatos de acuerdo al procedimiento
de Tessier (1979).

F2. Fraccion unida a Carbonatos

Muestra Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Cd. Cuauthémoc 0.00 0.00 0.00 0.00 30.14 1.45 61.86 437
La Soledad 0.00 0.00 0.00 0.00 5.19 4,29 23.08 0.35
El Chayote 0.00 0.00 0.00 0.00 14.16 0.00 1.27 3.13
FREASA 0.00 0.00 0.00 0.01 10.20 14.71 11.86 14.26
El Becerro 0.00 0.00 1.30 0.00 38.56 0.00 10.42 10.76
Florida |l 0.00 0.00 0.00 0.32 16.73 20.34 10.11 27.88
GP-FIVA 0.00 0.00 0.00 0.03 5.51 13.33 18.75 16.80
Primo Verdad 0.00 0.00 11.32 0.00 17.54 442 13.26 17.21
Los Megritos 0.00 0.00 1.38 0.08 23.67 0.00 6.80 19.13
Canteras San Jose 0.00 0.00 177 0.06 25.76 5.26 12.58 20.55
RSP - RSF 0.00 0.00 0.00 0.01 16.25 11.11 16.30 20.81
Bonaterra. 0.00 0.00 6.85 0.42 18.78 11.11 11.01 24.04
Media 0.00 0.00 1.88 0.08 18.54 .17 16.94 14.54
Mediana 0.00 0.00 0.00 0.01 17.14 4.34 12.22 17.00
Rango 0.00 0.00 0.00-11.32 0.00-0.42 519-3856 0.00-20.34 6.80-61.86 0.35-27.88
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Tabla 16.
Porcentajes extraidos de la fraccién unida a 6xidos de Fe — Mn de acuerdo al

procedimiento de Tessier (1979).

F3. Fraccion unida a oxidos de Fe - Mn

Muestra Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Cd. Cuauthémoc 0.08 4,50 0.00 0.67 9.73 0.00 9.23 3.24
La Soledad 0.00 5.97 0.00 0.47 15.25 0.00 28.21 1.74
El Chayote 0.00 6.02 0.00 0.25 40.32 0.00 23.64 1.79
FREASA 0.00 0.00 0.00 0.69 24.83 0.00 0.85 30.26
El Becerro 0.18 21.21 0.00 1.28 25.71 0.00 31.25 29.07
Florida | 0.57 19.59 0.00 6.75 6.94 8.47 7.98 13.65
GP - PIVA 0.09 10.19 0.00 2.08 8.85 4.00 15.00 10.81
Primo Verdad 0.10 0.00 0.54 1.00 1.74 0.00 15.18 23.32
Los Negritos 0.02 11.43 0.00 4,76 3.92 0.00 0.00 16.97
Canteras San Jdse 0.03 0.00 0.00 3.93 6.82 2.63 7.55 16.17
RSP - RSF 0.00 13.64 6.54 3.06 13.07 0.00 18.48 11.08
Bonaterra. 0.00 0.00 6.85 4,17 9.67 0.00 3.67 9.84
Media 0.09 1.72 1.19 2.43 14.57 1.26 13.42 14.91
Mediana 0.02 6.00 0.00 1.68 9.70 0.00 12.14 12.36
Rango 0.00-0.57 0.00-21.21 0.00-6.85 0.25-6.75 5.92-4032 0.00-8.47 |0.00-31.25 1.74-39.26
Tabla 17.

Porcentajes extraidos de la fraccion unida a compuestos organicos de acuerdo al
procedimiento de Tessier (1979).

F4. Fraccion unida a materia organica.

Muestra Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Cd. Cuauthémoc 0.53 1.21 1.37 0.64 2.23 0.00 0.00 1.75
La Soledad 0.47 8.35 0.00 0.17 1.78 0.00 0.00 0.00
El Chayote 0.39 8.43 0.00 0.30 291 541 0.00 0.00
FREASA 0.13 7.06 2112 1.21 5.99 0.00 13.56 7.39
El Becerro 0.54 30.30 271.92 440 2.65 0.00 0.00 13.08
Florida 0.48 22.68 11.93 0.81 2.86 0.00 7.98 4438
GP- FIVA 0.56 24.07 13.53 1.39 0.83 0.00 0.00 3.67
Primo Verdad 0.38 0.00 1.89 0.83 1.82 0.00 5.58 1.02
Los Negritos 0.21 13.11 22.76 0.68 1.02 0.00 8.74 1.08
Canteras San Jose 0.54 0.00 7.96 0.41 2.02 2.63 6.29 1.39
RSP - RSF 0.20 15.15 13.08 1.66 212 0.00 0.00 2.97
Bonaterra. 0.07 0.00 0.00 0.22 0.55 0.00 275 0.00
Media 0.39 11.36 10.63 1.56 2.99 0.67 3.74 3.07
Mediana 0.43 8.39 9.95 0.74 .22 0.00 1.38 1.57
Rango 0.07-0.56 0.00-30.30 0.00-2792 017-7.27 055-7.78 0.00-541 0.00-13.56 0.00-13.08
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Tabla 18.
Porcentajes en la fraccion residual de acuerdo al procedimiento de Tessier (1979).

F5. Fraccion residual

Muestra Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb n
Cd. Cuauthémac 99.40 86.49 97.26 98.68 25.62 98,55 14.43 88.65
La Soledad 99.53 82.34 100.00 99.36 64.94 95.71 17.95 97.92
El Chayote 99.61 79.52 100.00 99.43 32.62 94.59 20.00 95.09
FREASA 99.87 83.24 64.41 91.83 53.44 85.29 50.00 37.85
El Becerro 99.28 36.36 60.39 93.97 2.4 100.00 0.00 45.06
Floridal 98.95 53.61 84.40 92.05 59.18 7119 44,68 49.32
GP- PIVA 99.35 62.04 82.71 96.44 65.11 73.33 36.25 51.93
Primo Verdad 99.52 96.62 80.19 98.17 65.38 95.58 5112 56.26
Los Negritos 99.67 70.49 69.66 94.41 57.14 100.00 58.25 60.65
Canteras San Jdse 99.43 90.20 86.73 95.49 47.98 89.47 52.20 59.12
RSP- RSF 99.70 65.15 79.44 95.24 55.83 83.89 40.22 61.89
Bonaterra. 99.90 87.80 79.45 95.08 63.26 83.89 50.46 66.12
Media 99.52 74.90 82.05 95.85 5116 90.13 36.30 64.15
Mediana 99.52 80.93 8145 95.37 56.49 92.03 4245 59.89
Rango 98.95-99.90 36.36-96.62 60.39-100 91.83-99.43 23.44-65.38 7119-100.00 0.00-58.25 37.85-97.92

Tabla 19.
Medias de los porcentajes obtenidos en cada una de las fracciones, para los distintos
metales.

Fracciones Al (r Cu Fe Mn Ni Pb In
FL. Intercambiable 0.00 6.01 429 0.09 12.74 0.78 29.6 293
F2. Carbonatos 0.00 0.00 1.88 0.08 18.54 117 16.94 14.54
F3. Oxidos de Fe- Mn 0.09 1.72 L19 243 14.57 126 13.42 14,51
F4. Materia Organica 0.39 11.36 10.63 1.56 299 0.67 374 3.07
F3. Residual 99.52 74.90 82.05 95.85 3L16 90.13 36.30 64.15
Sumatoria 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

En la gréfica de distribuciébn porcentual general (figura 38), se muestra
claramente que aluminio y hierro derivan practicamente en su totalidad de la fraccion
residual o litogénica, con poca influencia de la materia organica en la inmovilizacion de
dichos metales, lo cual indica que estos elementos pueden jugar un papel importante

en gran variedad de papeles geoquimicos y medioambientales (Tipping, 2002). Su
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presencia en otras fracciones es nula, esto desemboca en una baja biodisponibilidad,
lo cual proporciona una explicacion razonable a los muy bajos grados de lixiviacion
obtenidos con ambos metales. A partir de esto puede descartarse que la presencia de
ambos elementos en sedimentos represente un riesgo toxicolégico para el sistema
fluvial, ya que no se observé aporte humano al aumento de concentracion de ambos
elementos quimicos y es poco probable su liberaciéon al medio natural para que puedan

ser asimilados por los organismos vivos en mediano o largo plazo
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Figura 38. Gréfica de distribucion porcentual de los metales entre las diferentes
fracciones operacionales, con resultados obtenidos al utilizar el protocolo modificado
de Tessier, (1979) y tomando en cuenta las medias. Software; Excel 2007.
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Estudios como el de Adamo et al., (2002) y Li et al., (1995), concuerdan con
una recuperacion de aluminio casi exclusivamente en la fase residual de sedimentos.
Por otra parte, el hierro posee una fuerte tendencia a formar éxidos e hidroxidos,
formando parte importante de la fraccién 3 (F3), pero en el caso de los sedimentos del
rio San Pedro este comportamiento no fue muy apreciable, a pesar de tener mayor
concentracion esta fase que F1, F2, 6 F4 aln cuando es sabido que este metal tiene
afinidad por la materia organica (Adamo et al., 2002). Los resultados obtenidos en el
estudio concuerdan con Mossop y Davidson (2003), asi como Zhang et al., (1998)
quienes demostraron que el Hierro se encontraba principalmente asociado a la fraccion

residual (>90 %) en diferentes tipos de suelos y sedimentos.

Para niquel se observé una distribucion similar a Fe y Al ya que las mayores
proporciones derivan de la fraccion residual, aunque en este caso, influyé en mayor
medida la fraccion de niquel unida a carbonatos, siendo probable que la cantidad de
este metal que logré liberarse al medio acuético derive de esta fraccion. No se detectd
proporciones importantes de Ni en forma facilmente intercambiable, unido a 6xidos de
Fe — Mn 6 material organico, al poseer valores medios menores al 2 % en cada
fraccién. Los resultados obtenidos concuerdan de manera importante con los obtenidos
por Abollino et al., (2005) en sedimentos de Italia, donde las concentraciones de Niquel
en las fracciones intercambiable y organica se encontraron en muchos casos por
debajo del limite de deteccion, mientras que las fracciones unidas a Carbonatos fueron
menores al 10 % en la mayoria de las muestras, valor muy similar al 7.27 % global
obtenido en este proyecto. Numerosos estudios han demostrado una importante
asociacion del Niquel a la fraccion residual en mayor proporcién, que a cualquier otra

fraccion sedimentaria (Adamo et al., 2002, Davidson et al., 1998, Li et al., 1995)

El cromo es el metal con uso mas amplio en la industria del acero, automéviles,
equipamiento de hospitales, entre otras. El cromo hexavalente esta catalogado como
contaminante de prioridad 1 segun la EPA, ya que tienen una alta movilidad con
potencial mutagénico y carcinogénico. Cuando es biotransformado a Cromo trivalente
se produce su inmovilizacion por precipitaciéon en hidroxidos, reduciendo al mismo
tiempo su efecto mutagénico (Vullo, 2003). El cromo representa un caso particular, ya

que era de esperarse niveles de movilidad importantes, si se toma en cuenta que en
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general casi 25 % de este metal se encontrd unido a sustratos donde su movilizacion
se ve favorecida como lo son la fraccion facilmente intercambiable (F1) y los 6xidos de
Fe — Mn (F3). Aproximadamente el 75 % restante, deriva del cromo que forma parte de
las estructuras cristalinas minerales del fondo del cauce, es decir, la fracciéon residual.
A pesar de lo anterior, el cromo no se movilizé a ningun valor de pH. Los datos
obtenidos concuerdan con los resultados de otros estudios, los cuales reportaron baja
biodisponibilidad de este elemento, tanto en suelos limpios como contaminados, lo cual
se interpreta en una tendencia natural del cromo a permanecer unido a suelos o
sedimentos (Burt et al., 2003, Lua et al., 2003).

No se encontré una alta distribucién de cobre entre las primeras tres fracciones
geoldgicas (F1, F2, y F3) asociadas a contaminacion de origen antropogénico y alta
biodisponibilidad. En sedimentos sin contaminacion este elemento esta usualmente
presente en muy bajas concentraciones en las fracciones intercambiable y unido a
Carbonatos/especificamente adsorbido (Fracciones primera y segunda) o simplemente
no es detectable por EAA o ICP- AES (Hall et al., 1996, Wong et al., 2002). En la
fraccion 4 es donde se encontré un importante nivel de complejacion al superar el 10 %
general, resultado esperado ya que numerosos estudios han determinado que el Cu
tiene alta afinidad por la materia organica (Chlopecka, 1996, Wong et al., 2002) y
ademas puede corroborarse en la Tabla 17, donde El Becerro, FREASA y Los
Negritos, muestras con contenido de materia organica en un rango de alto a muy alto,
poseen las mayores concentraciones de cobre. Poco mas del 80% del metal proviene
nuevamente de la fraccion litogénica o residual (Mediana 83 %), resultado favorable
desde un punto de vista ambiental y toxicologico, ya que la liberacion significativa de

Cu al medio es muy poco probable.

Al hablar de manganeso y plomo es importante destacar que estos metales se
encontraron enlazados en buena medida a las primeras tres fracciones, mientras que
zinc a la fraccion unida a carbonatos y 6xidos de Fe - Mn, lo cual indica que estos
metales pueden ser movilizados con relativa facilidad al cuerpo de agua, bajo cambios

en la fuerza i6nica 6 una caida en el pH y potencial redox.

El zinc se liber6 en diferentes proporciones en todos los pasos de la extraccion
secuencial. El porcentaje de zinc que deriva de la fraccion residual es aproximado al 70

% del total. En aproximadamente el 30 % restante, se observd la influencia de los
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carbonatos y 6xidos de Fe — Mn a la fijacién de los cationes de Zn con similar grado de
importancia, lo cual hay que considerar seriamente, ya que ciertos cambios fisicos y
sobre todo quimicos en el ambiente pueden llevar la liberacion del Zn unido a ambas
fracciones. La distribucién entre el material de origen organico e intercambiable, es
menor en comparacion con las dos fracciones anteriores. Las muestras con mayor
grado de lixiviacion son aquellas con alto 6 muy alto contenido de materia organica
como Los Negritos, La Soledad y FREASA, indicando poca influencia de este
pardmetro en el fenébmeno de inmovilizacion. La presencia de zinc en todas las
fracciones, bajo diferentes proporciones, fue observada también en otros suelos
contaminados de diferente naturaleza (Adamo et al., 2002, Ahumada et al., 1999), y
suelos agricolas con alta y moderada contaminacién utilizando diferentes

procedimientos de extraccion.

El manganeso se encontré distribuido entre todas las fracciones operacionales,
si bien es cierto que poco mas de la mitad proviene de la fraccion litogénica, no se
puede dejar de lado su distribucion entre las fases restantes. Asi, al iniciar con F1
(Fraccion Intercambiable) en donde el 12.7 % del manganeso deriva de esta fraccion,
indicando que en esta proporcién cabria de esperarse una movilizacién ante pequefios
cambios fisicoquimicos del medio natural, resultado muy similar con otros estudios,
donde proporciones relevantes (cerca del 10 %) de manganeso intercambiable se
encontré en suelos limpios y contaminados (Davidson et al., 1998, Mossop y Davidson,
2003). El porcentaje aumentd casi un 6 % en la fraccion unida a carbonatos, para
después disminuir un poco en la fraccién ligada a 6xidos de Fe — Mn, aunque sin dejar
de poseer porcentajes mayores al 14 %. Similares valores de asociacion del
manganeso con los 6xidos de Fe - Mn fueron observados por Abollino et al., (2005),
con un comportamiento similar en suelos afectados por diferentes fuentes de
contaminacién antropogénica, como las industrias, la mineria y el trafico (Maiz et al.,
2000, Wong et al., 2002). Por ultimo, se observdé que la cantidad de metal unido a
material organico disminuyd drasticamente a menos del 3 %. Indicando la poca
afinidad del manganeso con los acidos humicos vy fulvicos, sustancias que componen
principalmente el material organico de los rios. Al igual que hierro, un incremento del
pH bajo condiciones de anoxia, provocaria la precipitacién del manganeso soluble e
intercambiable en forma de sulfuros insolubles, los cuales se inmovilizarian

gradualmente en los sedimentos (Luque et al., 2000). Se encontraron ambas
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condiciones ambientales en los sedimentos, por lo que no puede descartarse que sea

este, el motivo de la inmovilizacion de la fracciones de Mn con mayor labilidad.

Finalmente, con plomo existen claras diferencias de distribucion entre
fracciones en comparacion con metales anteriores, ya que es significativa la proporcion
de metal unido a la fraccion facilmente intercambiable con una media de 29.9 %, casi
en la misma proporcion que la fraccion residual. Ninguno de los 7 metales restantes,
estd ligado a la fraccién intercambiable en tan alta proporcion como el plomo. A partir
de la fraccion intercambiable, la distribucién de Pb disminuye sucesivamente en los
carbonatos, 6xidos de Fe — Mn y cae al valor mas bajo en la fraccion ligada a materia
organica. Extracciones quimicas en suelos contaminados de Pieve Vergonte, ltalia,
detectaron baja afinidad de unién del Pb a la materia oxidable (materia organica)
(Abollino et al., 2005). La presencia significativa de Pb en las primeras dos fracciones
mas labiles (Fraccién intercambiable y unida a carbonatos) confirma el origen
antropogénico del elemento (zZhai et al.,, 2003), indicando ademas que su
biodisponibilidad tiende a ser mayor en comparacién con los otros metales. Por ultimo,
el Pb derivado de la fraccién residual (F5) aumenta a 36.6 %, solo 6.7 % mas que F1.
La distribucién de este contaminante es heterogénea y es posible la presencia de
diferentes fuentes de contaminacion. El Pb es el metal que més se ha propagado en el
ambiente en las Ultimas décadas, y toxicolégicamente provoca alteraciones
neurolégicas, nefrotoxicidad, anemia y cancer de rifién, al aprovechar la metabolizacion

del Ca para sustituirlo y dafar las células (Navarro — Avifio et al., 2007).

Tabla 20.
Comparacion entre metales respecto a su nivel de distribucion entre cada una de las
fracciones operacionales, tomando en cuenta la media de los valores obtenidos con las
12 muestras de sedimentos del rio San Pedro.

F1.Intercambiable F2. Carbonatos F3. Oxidos de Fe - Mn F4. Materia Organica  F5. Residual

+ Pb Mn Zn cr Al
Mn Pb Mn Cu Fe

-S cr Zn Pb Pb Ni
§ Cu Mi Cr Zn Cu
E Zn Cu Fe Mn cr
2 Ni Fe Ni Fe Zn
Fe Cr Cu Ni Mn

T Al Al Al Al Pb
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El comportamiento de los metales depende en fuerte medida de sus
propiedades quimicas y puede ser similar en diferentes matrices (Van der Sloot et al.,
1996), sin embargo con los resultados obtenidos en la extraccion secuencial se puede
predecir de forma importante los metales que presentan un mayor riesgo de movilidad
en el sistema acuatico del rio San Pedro (tabla 20). En base a esta prueba, se
esperaba las mas baja biodisponibilidad para aluminio y hierro, debido a su asociacion
casi exclusiva con la fraccién residual. El niquel presenté un comportamiento similar,
aunque la pequefia fraccion unida a carbonatos es la que cabe esperar pueda
movilizarse, aun asi, esta fracciobn no representa un problema al ambiente. Aunque el
cromo posee una distribucion heterogénea entre todas las fracciones, su asociacion
con materia organica coincide con resultados obtenidos en estudios anteriores para
dicho metal. Su baja movilidad natural y la ausencia de condiciones oxidantes se ve
reflejada en la no deteccion de Cr en lixiviados, indicando poca o nula disponibilidad en
los cuerpos de agua al presentar estabilidad en su inmovilizacién. El cobre se encontré
unido a las fracciones pertenecientes a la materia organica y residual principalmente
con lo cual su movilidad se ve disminuida de manera relevante, ya que la proporcion

gue deriva de la fase facilmente intercambiable fue menor al 5 % del total.

La importante distribucién de zinc, manganeso y plomo entre las primeras tres
fracciones acumulativas de los sedimentos (Ver figura 42), indic6 que estos metales
derivan de diversas fuentes antropogénica, y por lo tanto su biodisponibilidad es mayor.
El zinc presenté asociacion importante con carbonatos y Oxidos de hierro —
manganeso, lo cual provocaria una liberacién de este metal al medio bajo ciertas
condiciones fisicoquimicas principalmente asociadas al pH y las condiciones
reductoras. A pesar de los bajos niveles de lixiviacibn de manganeso, este metal
present6 alta distribucion entre las primeras tres fracciones, provocando que su unién
con los sedimentos sea inestable y dependiente de cambios en las condiciones
ambientales que rijan en el cauce. Por ultimo, el metal con mayor movilidad y por tanto,
biolégicamente mas disponible fue el plomo, resultado reflejado en muchas de las
muestras con los altos porcentajes de extraccion obtenidos en los potenciales de
lixiviacion y respaldado por su fuerte distribucion entre las fracciones derivadas de los
oxidos de Fe - Mn, carbonatos e intercambiable principalmente. La proporcién asociada
a esta ultima fraccion, se considerd6 muy susceptible a movilizarse adn con ligeros

cambios ambientales, indicando que este metal representa el problema mas
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significativo de disponibilidad de metales pesados en el medio natural. Al hacer un
analisis del posible riesgo ambiental derivado de los 8 metales en estudio, tenemos
gue el Pb, asi como Mn y Zn quienes a pesar de tener bajos niveles de lixiviacién, son
los metales pesados que representan los contaminantes con mayor riesgo

ecotoxicoldgico, el cual se analizé en el siguiente apartado.

4.7 Probabilidad de riesgo ecotoxicolégico por parte de los
metales con mayor movilidad.

Al igual que algunos cuerpos de agua, los sedimentos del rio San Pedro han
sido estudiados para determinar su grado de contaminacion por metales (Mora, 2007),
y nivel de toxicidad. Al respecto, destacan las pruebas realizadas con los organismos
D. magna y L. quadridentata en elutriados de sedimentos de diferentes zonas de
muestreo a lo largo del cauce, donde se observé una toxicidad aguda
significativamente menor que en las muestras de aguas, en ambos organismos de
prueba. Existi6 toxicidad aguda sobre L. quadridentata entre 22.5 y 27.5% de los sitios
estudiados. Por su parte, con D. magna se observo toxicidad aguda entre el 2.5 y
12.5% de las zonas de estudio. En pruebas de toxicidad llevadas a cabo con L
quadridentata para los metales Al, Fe y Zn los valores de la concentracion letal media
(CL50) fueron de 0.16 mg/L con Al, 0.54 mg/L para Fe y 0.12 mg/L con Zn.

Con todo el riesgo ecotoxicolégico real, derivado de la contaminacion en
sedimentos por metales, proviene de las fracciones metélicas con mayor
biodisponibilidad. El estudio sobre el grado de inmovilizacién de los metales en
sedimentos del rio San Pedro indicé una importante union de Al, Fe, Ni, Cr, y Cu a las
fracciones residual y materia organica, las cuales promueven baja o nula liberacion de
metales al medio. La suma de ambas fracciones supera el 90 % de la concentracion
total de dichos metales. Los metales con tendencia a liberarse con mayor facilidad son
el plomo, zinc y manganeso, sin embargo, no puede descartarse que los bajos grados
de lixiviacion encontrados en los metales restantes sean inofensivos.

La concentracion de cromo extractable susceptible de movilizarse fue tan
pequefia que se encontrd por debajo de los limites de deteccion del equipo de andlisis,

por lo que el riesgo toxicolégico derivado de la movilidad de este metal por variacion en
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el pH puede considerarse bajo o nulo, a pesar de su distribuciéon en las diversas

fracciones sedimentarias.

Los otros metales presentaron movilizacién en proporciones variables, la Tabla

21 muestra las media, mediana, y desviacion estandar, de las concentraciones de

metales extractables comparado con los valores toxicoldgicos de referencia.

Tabla 21.

Concentraciones promedio de metales extractables que se movilizaron en lixiviados.

- Concentracion (mg/Kg). Méximo Valor
pH 4 pHES,5 pH 2
Aluminio 45.4+97.7 382 +444 36.3+117.9 1417.5
Cobre 0.11+0.39 0.65+0.95 0.22+0.55 3.0
Hierro 11.06+£15.59 155.8+172.4 6.73+10.89 4563.6
Manganeso 0.17+0.27 3.98+3.68 0,321 +£0.638 12
Miguel NSA 0.50+0.73 MfA 1.5
Plomao 2.4+0.59 NS 357054 4.4
Zinc 0.21+0.44 537+7.91 0.80+2.06 26.1

La tabla 22 muestra las LC50 para distintos metales a diferentes valores de pH,

con diferentes organismos acuaticos de referencia. Tomando en cuenta que los

sedimentos analizados en este estudio poseen valores de pH neutros a alcalinos (6.5 —

8.02), se aprecia que las concentraciones de Zn, Ni, Pb, y Cu biodisponibles en

lixiviados (Tabla 21), se encuentran por debajo de los criterios de toxicidad

establecidos por la EPA, (2007). En base a esto, el nivel de movilidad de los metales

no representa un problema de tipo ecotoxicoldgico, aln asi, es necesario la realizacion

de pruebas especificas de toxicidad tomando en cuenta los niveles de movilizacién

encontrados en el rio San Pedro, ante la falta de resultados al respecto para metales

como Al, Fe, y Cr.
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LC50 para Zn, Ni, Pb y Cu, determinados en diferentes especies de organismos

acuéticos a diversos valores de pH (EPA, 2007).

Tabla 22.

Agua fresca pH 6—6.5 7-7.5 8-8.5
pH Marino 6.5-7.5 7.5-8.5 8.5-9.2
Metal Especies LC50 LC50 LC50 LC50
Zn C. dubia >530 360 95
H. azteca 1,200 1,500 289
P. promelas 830 333 502
C. dubia >200 137 13
M. bahia 340 460 580
A. abdita 2,860 4,470 1,970
Ni H. azteca 1,960 1,940 890
P. promelas >4,000 3,360 3,080
C. dubia 280 >2,700 >2,700
M. bahia 310 610 720
A. abdita 7,660 >10,100 9,400
Pb H. azteca <90 >5,400 >5,400
Fathead minnow 1,410 >5,400 >5,400
C. dubia 10 28 201
M. bahia 17,860 6,090 >2,500
A. abdita 12,300 11,300 >6,800
Cu Fathead minnow 15 44 >200
H. azteca 17 — 87
C. dubia 563 350 121
M. bahia 110 250 360
A. abdita 160 90 30

*LC50s (expresado como ug/L de metal omg/L de amonio) fue

determinado a las 48 horas para C. dubia y 96 horas para P. promelas, H.

azteca, L. variegates, A. bahia, y A. abdita.
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Las concentraciones totales de metales y metaloides mostraron que los puntos
del rio San Pedro estudiados en este proyecto comprendidos por Cd. Cuauthémoc, La
Soledad, El Chayote, FREASA, El Becerro, GP — PIVA, Florida I, Primo Verdad, Los
Negritos, Canteras de San José, RSP — RSF y Puente de Bonaterra, se encontraron
contaminados en mayor extensién con Cu, Zn, Pb, y As, en menor grado por Cr, Fe,
Mn y Ni, mientras que no se observé afectacion por Al y Hg Unicamente en las zonas
denominadas como Primo Verdad y Rio San Pedro — Rio San Francisco (RSP-RSF),
se detectd un nivel de contaminacion alto por zinc y plomo. Puente de Bonaterra fue el
Unico lugar que no presentd contaminacion con ningin metal o metaloide estudiado,
mientras que la zona mas afectada en este aspecto fue la confluencia Gémez —
Portugal — Planta Industrial del Valle de Aguascalientes (GP-PIVA) al presentar
contaminacion moderada por Zn, Pb, Cu, Cr, Niy As.

Las caracteristicas fisicoquimicas como el pH y ORP, de los sedimentos
estudiados favorecieron la inmovilizacion de los metales. Las variaciones en el pH de
neutro a altamente alcalino (7 — 8.5) promueven la inmovilizacion de la mayoria de los
metales a excepcion de Cr, con potenciales redox negativos (-177 a -125 mV)
indicando condiciones anodxicas.

En la muestra de El Becerro se encontr6 la capacidad de intercambio cationico
mas alta (>40Cmol/Kg), asi como el mayor contenido de materia organica (> 6%).
Resultados similares fueron encontrados en zonas que reciben descargas de aguas
residuales con origen principalmente pecuario e industrial como FREASA y la
confluencia de GP — PIVA. Por otra parte, la zona con menor CIC y contenido de
materia organica corresponde a Puente de Bonaterra.

El pH de los lixiviados fue variable al obtenerse valores desde acidos a muy
alcalinos (2.2 a 8.06 unidades de pH) con menor variacion entre valores para la
solucion extractante alcalina, el ORP present6 valores negativos en todas las
soluciones extractantes (SE pH 4, SE pH 5.5 y SE pH 9). mientras que la salinidad se
mantuvo considerablemente constante en gran proporcion de muestras, lo cual indica
que cambios de pH en la columna de agua del rio San Pedro no ejerce influencia sobre
la variacion de las condiciones 6xido — reductoras, pH y salinidad de los sedimentos, lo
cual influye en la movilizacién de los metales.

Los metales cobre, zinc, hierro, aluminio, manganeso y niquel en la SE a 5.5

unidades de pH, presentaron los mayores porcentajes de lixiviacion en el 83.3 % de los
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sedimentos, con excepcién de FREASA y EIl Becerro, donde se vio mayor efecto por
parte de la SE pH 4 y SE pH 9 principalmente, indicando que el pH de la precipitacion
pluviales si afecta en los mecanismos de movilidad de los metales, en comparacion
con cambios bruscos en el pH del medio acuatico.

El plomo extractable se obtuvo exclusivamente al utilizar SE pH 9 y SE pH 4, el
metal pesado no lixivié en ninguna muestra al utilizar SE pH 5.5.

Las mayores concentraciones de Al, Fe, y Ni se encontraron
predominantemente en la fraccion residual o litogénica, lo cual indica una baja
biodisponibilidad al medio acuatico de los iones metéalicos, aun presentandose cambios
drasticos en las condiciones ambientales. El resultado se vié directamente reflejado en
los bajos niveles de movilidad presentes en las pruebas de lixiviacion. El Cu y Cr
presentaron una alta union a la fraccion residual y a la materia organica resultado
favorable debido a la fuerte capacidad de complejamiento de la materia organica y la
nula presencia de condiciones oxidantes que promuevan la degradacion del material
organico.

Finalmente, el mayor riesgo al ambiente deriva de las concentraciones de Pb,
Mn y Zn unidos a las fracciones intercambiable, carbonatos y 6xidos de Fe-Mn, ya que
la estabilidad de su inmovilizacion se vio afectada en mayor medida por cambios en el
pH de la columna de agua, y las condiciones reductoras (ORP negativos), las cuales
promueven la solubilidad de los oxihidroxidos de Fe — Mn, derivando en la
resuspension de las fracciones metélicas unidos a ellos.

Finalmente los protocolos de Tessier (1979) y BCR (2001) proporcionaron un
buen nivel de confianza como metodolégias para conocer las formas quimicas de los

metales y el nivel de estabilidad de su inmovilizacion en sedimentos.
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Bioacumulacién. Es la acumulacion neta de una sustancia por un organismo como

resultado de la toma proveniente de todas las fuentes medioambientales.

Biodisponibilidad. Fraccion del contenido total de metal que es capaz de interactuar

con un objetivo biolégico.

Biomagnificacién. Es la acumulacion de una sustancia quimica en los tejidos de un

organismo como resultado de una transferencia en el alimento.

Diagenesis. Es la suma de los cambios fisicos y quimicos que tienen lugar en los
sedimentos después de su deposicion inicial. (antes vienen consolidados dentro de las

rocas, excluyendo todos los cambios metamorficos).

Especiacion Quimica. Proceso de identificacion y cuantificacion de diferentes

especies, formas o fases quimicas presentes en una matriz ambiental.

Lixiviacion. Proceso de arrastre por el agua de lluvia, de los materiales solubles o
coloidales de los horizontes superiores de un suelo o sedimento, a horizontes mas

profundos.

Metales pesados. Son aquellos elementos quimicos que presentan un densidad igual
o superior a 5g/cm® cuando estan en su forma quimica elemental, o cuyo ndmero

atomico es superior a 20 (Excluyendo metales alcalinos o alcalinotérreos).

Micronutrientes. Elementos conocidos también como Oligoelementos, necesarios en
pequefas cantidades para los organismos, pero toxicos una vez pasado cierto umbral.
Incluyen As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se y Zn.

pH. Magnitud que expresa el grado de acidez (pH menor que 7) o de alcalinidad (pH

mayor de 7) de una solucién.

Sedimento. Matriz compleja y heterogénea constituida por capas de particulas
minerales y organicas a menudo muy finas, que se encuentran en el fondo de

reservorios de agua naturales, como rio, lagos, estuarios, océanos.

Sedimento contaminado. Sedimento que contiene sustancias quimicas capaces de
dafar potencialmente la salud de los organismos sedimentéfagos, la vida silvestre, o

seres humanos.
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ANEXOS.




ANEXO A. ESQUEMAS METODOLOGICOS.

DETERMINACION DE pH, CONDUCTIVIDAD, Y ORP.

Mezclar el sedimento con agua destilada

en proporcion 1:10 (m/v)

A 4

Agitar mezcla durante 30 min.

A 4

Detener la agitacion y dejar reposar la
solucién durante 10 min.

A 4

Y

A 4

Determinacién pH.
Mét. Potenciométrico.

Determinacién de Conductividad.
Mét. Potenciomeétrico.
(uSiemens).

Determinacion de ORP.
Mét. Potenciométrico
(mV).

A1. Esquema metodolégico para la determinacion electroquimica del pH (Aguilar —
Santelises, 1988), conductividad (Rhoades, 1996), y potencial redox (Linares, 2006) de
sedimentos del cauce del rio San Pedro.
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CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA.

Pesar 0.5 g de sedimento seco y tamizado
en matraz Erlenmeyer de 500 mL

A 4

10 mL de K,Cr,O; 1IN

El sedimento debe
tener contacto con la

A

solucion.
A 4
Agregar directamente
20 mL de H,SO,conc.
< Agitar 1 min.

A 4
| Reposar por 30 min. |

\ 4

200 mL de agua destilada.

\ 4

5 mL de H;PO, conc.

A 4
Agregar 5 -10 gotas de Indicador de Difenilamina.

Y
Titular con solucién de Sulfato Ferroso 1N,
hasta vire a color verde esmeralda claro.

A2. Esquema metodoldgico empleado en la determinacion del contenido de materia
organica por el método de Walkley y Black (1988), en muestras de sedimentos del rio
San Pedro.
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO.

Pesar 5 g de sedimento en un
tubo de centrifuga de 50 mL

A 4
l/A’dicionar 33 mL de Acetato de Amonio

IN pH 7.0
El proceso | 0
se repite v
3 veces Decantar el liquido a un matraz de 100 mL
v
Agregar 30 mL NH4CI 1N 0

(Desechar sobrenadante)
A 4

Agregar 30 mL de NH4CI 0.25N

= ] (Desechar sobrenadante) 0
A 4

/Iﬁvar con 30 mL de alcohol etilico

Prueba de Cloruros | 0
10 mL de sobrenadante. (Desechar sobrenadante)
V‘ A\ 4
Gotas de AgoNO; Sobrenadante claro al hacer
la prueba de cloruros.

Lavar hasta eliminar

Turbiedad. \ 4
Adicionar 33 mL NaCl al 10 %

El
proceso [*

se repite A
3 veces Decantar cada reemplazo (sobrenadante) a un matraz de 100 mL

y llevar a volumen con H,O destilada.

Y

y
Tomar alicuota de 10 mL y adicionar
10 mL de mezcla Indicador — Ac. Bdrico.

v

Titular con soluciéon de HCI 0.01N

A3. Esquema de la técnica de Robledo-Santoyo y Maldonado (1997), y Aguilar-Santelises
(1988), empleada para determinar la capacidad de intercambio catiénico de un sedimento.
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El simbolo en gris que se muestra en la figura ( o ) indica que en este momento del
ensayo, el tubo de centrifuga que contiene la muestra debe taparse firmemente,
agitarse de forma horizontal durante un lapso de 10 minutos y someterse finalmente a
centrifugacion a 2500 rpm, hasta lograr que el sobrenadante sea claro y no se detecte

la presencia de sélidos en suspension.
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DIGESTION DE SEDIMENTOS EN HORNO DE MICROONDAS.

MUESTRAS BLANCO FORTIFICADO ESTANDAR

0.5 g de Sedimento. 10 mL de H,0O 0.5 g de Sedimento. Ag, Zn, Ni - 1250uL
+10 mL de H,0O + Estandar Fe, Cu—500 pL

Pb - 2500pL
Al - 1000pL
Cr, Cd — 250 pL
SL1
Mn - 1000pL

\ 4

2 mL de HNOg3 (Instra)
2 mL de HCI (Instra)
1 mL de HF (Instra)

A 4

Digerir en horno de microondas Mars X, por 20 min. a 210°C y
175 psi, empleando el método HF — Sediment.

Enfriar y Despresurizar <

Agregar 30 mL de Ac.
Bérico al 4%

A 4

Digerir en horno de microondas Mars X, por
5 min. a 210° C, empleando el método H;BO; - Sediment

» Enfriar y Despresurizar
v
Vaciar en matraz volumétrico y llevar a 50 mL con agua destilada.

\ 4

Filtrar con Watman 40 y refrigerar a
4° C hasta su analisis.

A4. Esquema metodolégico empleado para la digestion &acida de sedimentos, blanco y
controles de calidad en horno de microondas de alta presion.
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PRUEBAS DE POTENCIAL DE LIXIVIACION.

PRUEBAS DE POTENCIAL

DE LIXIVACION
A\ 4 \ 4 \ 4
Lixiviados Lixiviados Lixiviados
Solucion Extractante a Solucién Extractante a Solucién Extractante a
pH 4 (SE pH 4) pH 5.5 (SE pH 5.5) pH 9 (SE pH 9)
\4
Determinaciones.
v V} A\ 4 A\ 4
Ph Conductividad ORP Metales pesados
(uSiemens) (Mv) (mg/KQg)

A5. Diagrama de flujo que muestra los parametros medidos a lixiviados obtenidos a
partir de los test de lixiviacion, al utilizar soluciones extractantes con diferente valor de
Ph.
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EXTRACCION SECUENCIAL (METODO DE TESSIER ET AL., 1979 Y BCR, 2001).

EXTRACCION QUIMICA SECUENCIAL

Metodologias

A 4

Tessier et al. (1979)
FRACCIONES:
F1. INTERCAMBIABLE.
F2. CARBONATOS.

F3. OXIDOS DE HIERRO
Y MANGANESO.

F4. MATERIA ORGANICA.
LITOGENICA

F5.RESIDUAL O LITOGENICA.

A 4

BCR (2001)
FRACCIONES:

F1. INTERCAMBIABLE Y
CARBONATOS

F2. REDUCIBLE.
F3. OXIDABLE.

F4. RESIDUAL

A6. Metodologias empleadas en la extraccion secuencial, y nombre de las fracciones
sedimentarias obtenidas a partir de cada una de ellas. Obsérvese que en el método por
BCR la fraccion facilmente intercambiable y la unida a carbonatos, estan asociadas en
una sola, mientras que por el método modificado de Tessier, estas son divididas en 2
fracciones independientes. (Tessier, 1979; Gonzalez — Flores et. al., 2009)
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Sedimento

v

2 g de muestra

v

Adicionar 16 mL de
MgCl, 1M pH 7.0

\4

Agitacion por 1 h

v

> Fraccion intercambiable

Centrifugar a 5000 rpm
* 15 min. J
Residuo
v v
Recuperar el Adicionar 16 mL de
snhrenadante Acetato de Sodio 1M
pH 5.0
\ 4
o \ 4
i Agitacion por 5 h
Metales
v
Centrifugar a
5000 rpm
*15 min

Fraccion unida a

Carbonatos

Residuo

v

Recuperar el
snhrenadante

y

Adicionar 40 mL de

NH>OH * HCI 25% v/v OHAc

A

Leer

Poner a bafio Maria a 90°C
*4 h

\

Centrifugar a 5000 rpm
* 15 min

A7 Esquema de Extraccién secuencial.
Método modificado de Tessier (1979).

Fraccion
unida a
Oxidos d¢
Fe-Mn

D

.

Recuperar el sobre nadante

Leer
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Residuo

!

Adicionar 6 ml de
HNO3 0.02 M
+
5 ml de H202 al 2%
pH 2.0

Y

Calentar a bafno Maria
A 80° Cpor2h

A4

Agregar otros 3 ml de
H202 al 30% pH 2.0

v

Calentar 85 °C por 3 h

A 4

Dejar enfriar

v

Agregar 5 ml de
Acetato de Amonio 3.2 M
En 20% v /v HNO3

v

Adicionar 20 ml con

Agua desionizada

v

Agitar por 30 min

v

Centrifugar a 5000 rpm

*15 min

Fraccion unida a Sulfuros y @]]

materia organica

Fraccion residual

5

Residuo

v

Recuperar el sobrenadante

v

Aforar a 50 ml con agua

desionizada

v

Leer metales
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F1. Fraccion

Intercambiable y Carbonatos.

Pesar 1 g de
sedimento.

Agregar 15.2 mL de
Acido Acético 0.11M

\ 4

Agitar
horizontalmente

por 16 h a Temp.

Ambiente

\ 4

Centrifugar a

A8. Esquema de Extraccién secuencial.
Método de BCR

F2. Fraccion

Reducible

Residuo sélido.

Agregar 15.2 mL

2400 rpm/ 20 min.

A 4

Guardar extracto a
3° C hasta su

analisis.

\ 4

Lavar el residuo
con agua
destilada, agitando
por 15 min. y
centrifugar a
2400 rpm/ 20 min.

A\ 4
Desechar

agua de

lavado

A 4

de Clorhidrato de
Hidroxilamina
0.5 M pH2/
HNOS3 conc.

\ 4

Agitar 16 h a 40 rpm.

A 4

Centrifugar a

Guardar extracto a

2400r pm/ 20 min.

A 4

Lavar el residuo
con agua
destilada,

agitando por 15

min. y centrifugar

a 2400 rpm por

20 min.

A 4

3° C hasta su

analisis.

Desechar

agua de

A\ 4

lavado
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F3. Fraccion

Oxidable.

A 4

Residuo sdlido.
Agregar 10 mL de
H,0,, dejar reposar
1 haTA,ydigerir
1 h en bafio Maria a

85°C

Centrifugar a

A\ 4
Reducir a

1 mL por

evaporacion

A 4

\ 4

2400 rpm/ 20 min.

A 4

Lavar el residuo con
agua destilada,
agitando por 15

min. y centrifugar a

2400 rpm/ 20 min.

Guardar extracto a

—_—Pp 3° C hasta su

analisis.

Agregar 10 mL de
H,O, y digerir 1 h en
bafio Maria a
85° C

A 4

\ 4
Reducir a

1 mL por

evaporacion

A 4

Residuo solido.
Secar a
temperatura
ambiente y usar
para determinar la

fraccién residual.

\ 4

Desechar
agua de
lavado

Adicionar 19 mL de
Acetato de Amonio 1 M
Agitar por 16 ha TA

A\ 4

FA4. Fraccion

Residual.
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ANEXO B. Caracterizacion Fisicoquimica.

B1. Contenido de humedad, Nitritos y Nitratos

Muestra
Cd. Cuauthémoc
La soledad
El Chayote
FREASA
El Becerro
Florida |
Goémez Portugal - PIVA
Primo Verdad
Los Negritos
Canteras de San José

RSP - RSF
Puente de Bonaterra.

% de Humedad. Nitritos (mg/L)
9.6 0.0048
13.1 0.0269
26 0.0033
12.0 0
20.5 0.0319
10.9 0
12.0 0.0193
12.0 0.0088
12.2 0.0065
11.9 0.0074
16.4 0.0173
13.3 0.0113

Nitratos (mg/L)
0.9
1.4
0.6
1.1
0.7

0.9

0.6

0.7
0.8

B2. Contenido de Sulfatos, Cianuros y Carbonatos.

Muestra
Cd. Cuauthémoc
La soledad
El Chayote
FREASA

El Becerro

Florida |
Goémez Portugal - PIVA
Primo Verdad

Los Negritos
Canteras de San José
RSP - RSF

Puente de Bonaterra.

Sulfatos (mg/L) Cianuros (mg/L)

0 0.008
36.2 0.045

0 0.007
105.8 0.166
38.3 0.124
151.6 0.095
59.8 0.014
37.2 0.018
64.9 0.022
42.6 0.019
734 0.031
34.3 0.007

Carbonatos (mg/L)
87
120
69
54

99

87
63
66

90
75
102
63
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B3 Porcentaje de materia organica en sedimentos.

Muestra % Carbono Organico "{;rl\élg:‘ei(r:iaa
Cd. Cuauthémoc 1.7 2.21
La soledad 2.87 3.72
El Chayote 1 1.3
FREASA 4.83 6.27
El Becerro 14.11 18.31
Florida | 3.88 5.04
Goémez Portugal - PIVA 2.49 3.23
Primo Verdad 2.1 2.72
Los Negritos 4.97 6.45
Canteras de San José 2.86 3.72
RSP - RSF 4.05 5.25
Puente de Bonaterra. 0.62 0.8
B4 Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC).
Muestra N-NH3 (mg/L) Cmol (+)/Kg
Cd. Cuauthémoc 82 9.60
La soledad 303 35.70
El Chayote 154 18.10
FREASA 85 10.00
El Becerro 405 47.70
Florida | 152 17.90
Gomez Portugal - PIVA 404 47.60
Primo Verdad 79.6 9.30
Los Negritos 152.4 17.90
Canteras de San José 154.5 18.20
RSP - RSF 221 26.00
Puente de Bonaterra. 39.8 4.60
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B5 pH, Conductividad y ORP de sedimentos.

Muestra pH Conductividad (yS) ORP (mV)
Cd. Cuauthémoc 8.39 103.3 -150.3
La soledad 7.76 303 -154.5
El Chayote 8.79 110.8 -151.4
FREASA 8.46 660 -153.5
El Becerro 8.27 432 -153.7
Florida | 8.06 360 -125.6
Goémez Portugal — PIVA 7.31 273 -166.2
Primo Verdad 8.4 147.6 -167.6
Los Negritos 8.52 292 -168.6
Canteras de San José 8.07 201 -165
RSP - RSF 7.98 213 -169
Puente de Bonaterra. 8.47 104.4 -177.5
B6 Concentracion total de metales en sedimentos.
(mg de metal/Kg de sedimento)

Muestra Aluminio Cadmio Cobre Cromo Hierro
Cd. Cuauthémoc 44666.7 ND 18.0 28.0 16950.0
La soledad 61333.3 ND 21.0 21.0 18323.3
El Chayote 29336.0 ND 12 (0) 25.0 17900.0
FREASA 27333.3 ND 19.0 315 5000.0
El Becerro 18666.7 ND 42.0 12.0 4000.0
Florida | 28235.9 ND 24.0 31.0 10490.0
Goémez Portugal - PIVA 42333.3 ND 35.0 42.0 9656.7
Primo Verdad 42333.3 ND 32.0 18.0 10300.0
Los Negritos 44000.0 ND 35.0 15.0 10700.0
Canteras de San José 35203.2 ND 28.0 17.0 16990.0
RSP - RSF 26769.1 ND 33.0 19.0 10823.3
Puente de Bonaterra. 28969.3 ND 7.0 10.0 7800.0
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B7 Concentracion total de metales.

(mg de metal/Kg de sedimento)

Muestra Manganeso Niquel Plata Plomo Zinc
Cd. Cuauthémoc 320.0 18.5 ND 22.0 62.0
La soledad 300.0 17.0 ND 16.0 86.0
El Chayote 273.0 17.0 ND 11.0 67.0
FREASA 179.0 10.0 ND 25.0 165.0
El Becerro 185.0 7.0 ND 9.0 176.0
Florida | 121.0 16.0 ND 42.0 185.0
Gomez Portugal — PIVA 119.0 28.0 ND 19.0 90.0
Primo Verdad 202.0 7.0 ND 82.0 222.0
Los Negritos 241.0 5.0 ND 43.0 78.0
Canteras de San José 214.0 11.0 ND 48.0 156.0
RSP - RSF 147.0 13.0 ND 63.0 213.0
Puente de Bonaterra. 91.0 5.0 ND 27.0 46.0

B8 Concentracion total de Arsénico y Mercurio.

Muestra Arsénico (As) Mercurio (Hg)
(mg/L) (mg/Kg) (mg/L) (mg/Kg)

Cd. Cuauthémoc 55.689 5.520 0.137 0.027
La soledad 43.713 4.366 1.730 0.345
El Chayote 24.790 2.468 ND ND

FREASA 24.671 2.463 0.447 0.089
El Becerro 5.174 0.515 0.226 0.045
Florida | 48.144 4,783 0.491 0.097
Gomez Portugal — PIVA 30.659 3.060 0.358 0.071
Primo Verdad 65.509 6.516 0.137 0.027
Los Negritos 32.156 3.210 1.686 0.336
Canteras de San J6se 36.946 3.673 2.128 0.425
RSP - RSF 32.575 3.250 1.951 0.389
Puente de Bonaterra. 11.497 1.149 0.394 0.068
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ANEXO C. Pruebas de potencial de lixiviacion.

C1.- Pruebas de potencial de lixiviacion. (SE pH = 4.0)

Muestras pH Conductividad (yS) ORP (mV)
Cd. Cuauthémoc 7.28 384 -79.8
La soledad 7.12 737 -85.8
El Chayote 5.58 414 -89.2
FREASA 7.62 2190 -115.8
El Becerro 8.02 3820 -114
Florida | 4.33 1212 -80.8
Goémez Portugal - PIVA 45 1081 -75.7
Primo Verdad 5.21 623 -96.7
Los Negritos 7.73 1001 -153
Canteras de San José 7.31 927 -117.6
RSP - RSF 7.37 919 -124.4
Puente de Bonaterra. 7.34 501 -112.1
C2.- Pruebas de potencial de lixiviacion. (SE pH = 5.5)
Muestras pH Conductividad (uyS) ORP (mV)
Cd. Cuauthémoc 3.85 438 -28
La soledad 5.18 1075 -143.9
El Chayote 7.91 198 -51.4
FREASA 7.86 2110 -155.9
El Becerro 5.72 2840 -78.1
Florida | 7.4 1178 -162.9
Gomez Portugal - PIVA 7.03 1087 -78.6
Primo Verdad 7.2 536 -119.9
Los Negritos 2.2 6400 36.1
Canteras de San José 7.23 545 -117.8
RSP - RSF 7.79 904 -120.6
Puente de Bonaterra. 7.21 520 -97.6
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C3.- Pruebas de potencial de lixiviacion. (SE pH = 9.0)

Muestras pH Conductividad (yS) ORP (mV)
Cd. Cuauthémoc 7.74 356 -135.4
La soledad 7.34 628 -120.1
El Chayote 4.13 502 -83.4
FREASA 7.8 2070 -130.8
El Becerro 8.08 3490 -111.3
Florida | 7.52 1034 -139.3
Gomez Portugal - PIVA 7.03 1061 -98.4
Primo Verdad 7.63 372 -89.7
Los Negritos 7.49 931 -88.9
Canteras de San José 7.79 690 -126.9
RSP - RSF 7.52 1138 -133.5
Puente de Bonaterra. 8.06 487 -162.4
C4.- Concentracion de metales en lixiviados (SE pH 4)
(mg de metal/Kg de sedimento)
Muestra Aluminio Cobre Hierro Manganeso Plomo Zinc
Cd. Cuauthémoc 0.00 0.00 2.67 0.00 1.95 0.0
La soledad 150.00 0.00 52.67 0.45 1.05 15
El Chayote 320.00 0.00 10.00 0.30 2.10 0.0
FREASA 0.00 0.00 2.00 0.00 1.95 0.0
El Becerro 0.00 1.35 4.00 0.00 2.55 0.8
Florida | 0.00 0.00 3.33 0.00 1.80 0.3
Goémez Portugal - PIVA 5.00 0.00 10.00 0.60 1.80 0.0
Primo Verdad 0.00 0.00 4.67 0.00 2.70 0.0
Los Negritos 0.00 0.00 3.33 0.00 2.25 0.0
Canteras de San José 0.00 0.00 4.67 0.00 3.75 0.0
RSP - RSF 0.00 0.00 2.67 0.00 2.55 0.0
Puente de Bonaterra. 70.00 0.00 32.67 0.75 4.35 0.0
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C5.- Concentracion de metales en lixiviados (SE pH 5.5)

(mg de metal/Kg de sedimento)

Muestra Aluminio Cobre Hierro Manganeso Niquel Zinc
Cd. Cuauthémoc 239.25 0.00 56.32 2.62 0.00 1.87
La soledad 59.25 0.15 14.73 5.10 0.00 3.30
El Chayote 486.75 0.00 225.00 7.05 0.00 0.75
FREASA 89.25 0.30 26.73 0.15 0.00 1.20
El Becerro 6.75 0.3 18.27 0.30 0.00 0.75
Florida | 21.75 0.30 5.73 1.35 1.50 0.60
Goémez Portugal - PIVA 786.75 0.45 337.50 4.05 0.00 2.85
Primo Verdad 1417.50 3.60 405.00 12.00 0.00 26.10
Los Negritos 81.75 0.30 24.00 1.20 0.00 16.95
Canteras de San José 434.25 0.90 262.50 3.90 1.50 2.40
RSP - RSF 74.25 1.05 30.55 I35 1.50 2.10
Puente de Bonaterra. 884.25 0.45 463.64 8.70 1.50 5.55
C6.- Concentracion de metales en lixiviados (SE pH 9.0)
(mg de metal/Kg de sedimento)
Muestra Aluminio Cobre Hierro Manganeso Plomo Zinc
Cd. Cuauthémoc 0.00 0.00 2.40 25 2.55 15
La soledad 0.00 0.00 1.60 0.00 4.05 0.0
El Chayote 0.00 0.00 10.00 0.00 2.70 0.0
FREASA 410.00 1.80 40.40 1.05 4.05 7.2
El Becerro 0.00 0.90 5.20 0.00 3.45 0.8
Florida | 0.00 0.00 2.80 0.00 4.05 0.0
Gomez Portugal - PIVA 25.00 0.00 6.40 0.00 3.45 0.0
Primo Verdad 0.00 0.00 2.00 0.00 3.60 0.0
Los Negritos 0.00 0.00 4.00 0.15 3.75 0.0
Canteras de San José 0.00 0.00 2.40 0.00 4.35 0.2
RSP - RSF 0.00 0.00 2.00 0.30 3.60 0.0
Puente de Bonaterra. 0.00 0.00 1.60 0.00 3.30 0.0
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C7.- Porcentajes de lixiviacion (SE pH 4)

(mg de metal/Kg de sedimento)

Muestra Aluminio Cobre Hierro Manganeso Plomo Zinc
Cd. Cuauthémoc 0.0 0.0 0.0 0.0 8.9 0.0
La soledad 0.2 0.0 0.3 0.2 6.6 1.7
El Chayote 1.1 0.0 0.1 0.1 19.1 0.0
FREASA 0.0 0.0 0.0 0.0 7.8 0.0
El Becerro 0.0 3.2 0.1 0.0 28.3 0.4
Florida | 0.0 0.0 0.0 0.0 4.3 0.2
GP- PIVA 0.0 0.0 0.1 0.5 9.5 0.0
Primo Verdad 0.0 0.0 0.0 0.0 3.3 0.0
Los Negritos 0.0 0.0 0.0 0.0 5.2 0.0
Canteras San José 0.0 0.0 0.0 0.0 7.8 0.0
RSP - RSF 0.0 0.0 0.0 0.0 4.0 0.0
Bonaterra. 0.2 0.0 0.4 0.8 16.1 0.0
Valor maximo 1.1 3.2 0.4 0.8 28.3 1.7
C8.- Porcentajes de lixiviacion (SE pH 5.5)
(mg de metal/Kg de sedimento)
Muestra Aluminio Cobre Hierro Manganeso Niquel Zinc
Cd. Cuauthémoc 0.5 0.0 0.3 0.8 0.0 3.0
La soledad 0.1 0.7 0.1 1.7 0.0 3.8
El Chayote 1.7 0.0 1.3 2.6 0.0 1.1
FREASA 0.3 1.6 0.5 0.1 0.0 0.7
El Becerro 0.0 0.7 0.5 0.2 0.0 0.4
Florida | 0.1 1.3 0.1 1.1 9.4 0.3
GP- PIVA 1.9 1.3 3.5 3.4 0.0 3.2
Primo Verdad 3.3 11.3 3.9 5.9 0.0 11.8
Los Negritos 0.2 0.9 0.2 0.5 0.0 21.7
Canteras San José 1.2 3.2 1.5 1.8 13.6 1.5
RSP - RSF 0.3 3.2 0.3 0.9 11.5 1.0
Bonaterra. 3.1 6.4 5.9 9.6 30.0 12.1
Valor Maximo 3.3 11.3 5.9 9.6 30 21.7
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C9.- Porcentajes de lixiviacion (SE pH 9)

Muestra
Cd. Cuauthémoc
La soledad
El Chayote
FREASA
El Becerro
Florida |
GP- PIVA
Primo Verdad
Los Negritos
Canteras San José
RSP - RSF
Bonaterra.
Valor maximo

(mg de metal/Kg de sedimento)

Aluminio
0.0
0.0
0.0
15
0.0
0.0
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
15

Cobre
0.0
0.0
0.0
9.5
L
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
9.5

Hierro
0.0
0.0
0.1
0.8
0.1
0.0
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.8

Manganeso
0.7
0.0
0.0
0.6
0.0
0.0
0.0
0.0
0.1
0.0
0.2
0.0
0.7

Plomo
11.6
25.3
24.5
16.2
38.3

9.6
18.2
4.4
8.7
9.1
5.7
12.2
38.3

Zinc
2.4
0.0
0.0
4.4
0.4
0.0
0.0
0.0
0.0
0.1
0.0
0.0
4.4
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ANEXO D. Extraccion Secuencial (Método Tessier).

D1.- Cobre (mg/Kg de sedimento) Tessier

Cd. La El El .

AICEleN=s Cuauthémoc soledad Chayote FRIEAE Becerro ez
F1. Intercambiable 0.3 0 0 1.3 4 1
F2. Qarbonatos 0 0 0 0 0.5 0
F3. Oxidos de Fe y
Mn 0 0 0 0 0
Tk Ll 0.25 0 0 4 10.75 3.25
Organica.
F5. Residual. 17.75 17.25 13.25 95 23.25 23
2CM Fracciones 18.25 17.25 13.25 14.75 38.5 27.25
Concentracion Total 18 21 13 19 42 24
% de recuperacion. 101.39 82.14 101.92 77.63 91.67 113.54

D1 continuaciénCobre (mg/Kg de sedimento) Tessier
FRACCIONES GP-PIVA  [Frimo Los ~ Canteras@RSP - g, .1orra
Verdad Negritos San José RSF .
F1. Intercambiable 1.3 1.5 2.3 1 0.3 0.5
F2. Carbonatos 0 3 0.5 0.5 0 0.5
,\Fni Balos deFery 0 0.25 0 0 1.75 0.5
P ' 45 05 8.25 2.25 35 0
Organica.
F5. Residual. 27.5 21.25 25.25 24.5 21.25 5.8
2CM Fracciones 33.25 26.5 36.25 28.25 26.75 7.3
Concentracion Total 35 32 35 28 33 7
% de recuperacion. 95 82.81 103.57 100.89 81.06 104.29
D2.- Aluminio (mg/Kg de sedimento) Tessier
Cd. La El El .

FRACCTOIE Cuauthémoc soledad Chayote Sl Becerro FEAEE L
F1. Intercambiable 0 0 0 0 0 0
F2. Carbonatos 0 0 0 0 0 0
:n?n Oxidos de Fe y 333 0 0 0 33.3 150
F4. Materia
Organica. 233.3 233.3 113.89 33.3 100 125
F5. Residual. 44166.7 49166.7 29444.44 25000 18333.3 25833.3
2CM Fracciones 44433.3 49400 29558.33 25033.3 18466.6 26108.3
Concentracion Total 44666.66 61333.33 29336 27333.33 18666.67 28235.9
% de recuperacion. 99.48 80.54 100.76 91.59 98.93 92.46
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D2 continuacién Aluminio (mg/Kg de sedimento) Tessier

Primo Los Canteras RSP -
FRACCIONES GP - PIVA Verdad Negritos San José RSF Bonaterra.
F1. Intercambiable 0 0 0 0 0 8.3
F2. Carbonatos 0 0 0 0 0 0
:ns;: Oxidos de Fe y 33.3 33.3 8.3 8.3 0 0
F4. Materia
Organica. 216.7 125 141.7 158.3 91.7 16.7
F5. Residual. 38333.3 32500 45833.3 29166.7 30000 24166.7
2CM Fracciones 38583.3 32658.3 45983.3 29333.3 30091.7 24191.7
Concentracion Total 42333.33 42333.33 44000 35203.2 26769.1 28969.3
% de recuperacion. 91.14 77.15 104.51 83.33 112.41 83.51
D3.- Niguel (mg/Kg de sedimento) Tessier
Cd. La El El .
R C'ONES Cuauthémoc soledad Chayote e Becerro ALEE
F1. Intercambiable 0 0 0 0 0 0
F2. Carbonatos 0.3 0.8 0 13 0 3
I\FII3. Oxidos de Fe y 0 0 0 0 0 125
n
F4. Materia
Organica. L g ! 4 ¢ s
F5. Residual. 17 16.75 17.5 7.25 5.8 10.5
2CM Fracciones 17.25 17.5 18.5 8.5 5.8 14.75
Concentracion Total 18.5 17 17 10 7 16
% de recuperacion. 93.24 102.94 108.82 85 82.86 92.19
D3 continuacion Niquel (mg/Kg de sedimento) Tessier
FRACCIONES GP-PIvA  [Primo  Los ~Canteras " RSP- g, 04
Verdad Negritos San José RSF )
F1. Intercambiable 1.8 0 0 0 0 0
F2. Carbonatos 25 0.5 0 0.5 1 0.8
F3. Oxidos de Fe y 08 0 0 03 0 0
Mn
F4. Materia
Orgénica. 0 0 0 0.3 0 0
F5. Residual. 13.75 10.8 3.5 8.5 8 6
2CM Fracciones 18.75 11.3 3.5 9.5 9 6.75
Concentracion Total 28 7 5 11 13 5
% de recuperacion. 66.96 161.43 70 86.36 69.23 135
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D4.- Cromo (mg/Kg de sedimento) Tessier

Cd. La El El .

ArCEle=: Cuauthémoc soledad Chayote Al Becerro FUEAEEL
F1. Intercambiable 0.5 0.7 1.3 1 1 1
F2. (;arbonatos 0 0 0 0 0 0
:ns;: Oxidos de Fe y 1.3 13 13 0 1.8 4.8
F4. Materia
Orgénica. 2 1.8 1.8 1.5 25 5.5
F5. Residual. 24 17.25 16.5 18.75 3 13
2CM Fracciones 27.75 20.95 20.75 21.25 8.25 24.25
Concentracion Total 28 21 25 315 12 31
% de recuperacion. 99.11 99.76 83 67.46 68.75 78.23

D4 continuacion Cromo (mg/Kg de sedimento) Tessier
Primo Los Canteras RSP -

FRACCIONES GP - PIVA Verdad Negritos SanJosé RSF Bonaterra.
F1. Intercambiable 1 0.5 0.8 1.5 1 1.25
F2. Carbonatos 0 0 0 0 0 0
I\FII3. Oxidos de Fe y o8 18 23 0

n
F4. Materia
Orgénica. 6.5 0 2 0 2.5 0
F5. Residual. 16.75 14.3 10.75 13.8 10.75 9
2CM Fracciones 27 14.8 15.25 15.3 16.5 10.25
Concentracion Total 42 18 15 17 19 10
% de recuperacion. 64.29 82.22 101.67 90 86.84 102.5
D5.- Hierro  (mg/Kg de sedimento) Tessier
Cd. La El El .

F Cuauthémoc soledad Chayote S Becerro etz
F1. Intercambiable 1.5 1.75 2.3 10.3 12 5
F2. Qarbonatos 0 0 0 0.8 0 22
|\F/|3;1 Oxidos de Fe'y 113 82.75 29.5 36 435 467.5
F4. Materia
Organica. 106.75 29.75 36 380 150 55.8
F5. Residual. 16525 17625 11800 4800 3200 6375
2CM Fracciones 16746.25 17739.25 11867.75 5227 3405.5 6925.3
Concentracion Total 16950 18323.3 17900 5000 4000 10490
% de recuperacion. 98.8 96.81 66.3 104.54 85.14 66.02
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D5 continuacion Hierro

(mg/Kg de sedimento) Tessier

Primo Los Canteras RSP -

FRACCIONES GP - PIVA Verdad Negritos San José RSF Bonaterra.
F1. Intercambiable 4.8 0.5 5.75 13.25 1.5 6.5
F2. Carbonatos 2.8 0 6.75 8 0.5 25.25
:ns;: Oxidos de Fe y 165.3 84.5 425 500 165.5 250
F4. Materia
Orgénica. 110 70 61 52 90 13.25
F5. Residual. 7650 8325 8425 12150 5150 5700
2CM Fracciones 7932.75 8480 8923.5 12723.25 5407.5 5995
Concentracion Total 9656.7 10300 10700 16990 10823.3 7800
% de recuperacion. 82.15 82.33 83.4 74.89 49.96 76.86

D6.- Plomo (mg/Kg de sedimento) Tessier
Primo Los Canteras RSP -

FRACCIONES GP - PIVA Verdad Negritos San Jose RSF Bonaterra.
F1. Intercambiable 6 9.3 6.75 8.5 5.75 8.75
F2. (;arbonatos 3.75 8.3 1.75 5 3.75 3
F3. Oxidos de Fe y 3 95 0 3 4.95 1
Mn
F4. Materia
Orgénica. 0 35 2.25 25 0 0.75
F5. Residual. 7.25 32 15 20.75 9.25 13.75
2CM Fracciones 20 62.6 25.75 39.75 23 27.25
Concentracion Total 19 82 43 48 63 27
% de recuperacion. 105.26 76.34 59.88 82.81 36.51 100.93

D6 continuacién Plomo (mg/Kg de sedimento) Tessier
Cd. La El El .

PR Cuauthémoc soledad Chayote Tl Becerro FEAEE L
F1. Intercambiable 35 3 6.75 7 7 11
F2. (;arbonatos 15 2.25 1 3.5 1.25 3.8
:ni Oxidos de Fe y 2.25 2.75 3.25 0.25 3.75 3
F4. Materia
Organica. ¢ ¢ ¢ 4 g .
F5. Residual. 35 1.75 2.75 14.75 0 16.8
2CM Fracciones 24.25 9.75 13.75 29.5 12 37.6
Concentracion Total 22 16 11 25 9 42
% de recuperacion. 110.23 60.94 125 118 133.33 89.52
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D7.- Zinc (mg/Kg de sedimento) Tessier

Cd. La El El .

ArCEle=: Cuauthémoc soledad Chayote Al Becerro FEAEEL
F1. Intercambiable 0 0 0 1.75 1.8 6
F2. Carbonatos 2.5 0.25 1.75 20.25 9.3 35.8
:ns;: Oxidos de Fey 3 1.25 1 55.75 25 175
F4. Materia
Orgénica. 1 0 0 10.5 11.3 5.8
F5. Residual. 50.8 70.5 53.25 53.75 38.8 63.3
2CM Fracciones 57.25 72 56 142 86 128.25
Concentracioén Total 62 86 67 165 176 185
% de recuperacion. 92.34 83.72 83.58 86.06 48.86 69.32

D7 continuaciéon Zinc (mg/Kg de sedimento) Tessier
FRACCIONES GP-Plva  Primo  Los  Canteras RSP- g, ;..
Verdad Negritos San Jése RSF )
F1. Intercambiable 21.8 4.3 15 3 3 0
F2. Carbonatos 21.8 33.8 13.25 22.25 19.3 11
5:’;1 s de Fey 14 45.8 11.75 17.5 10.3 4.5
F4. Materia
Orgénica. 4.8 2 0.75 15 2.8 0
F5. Residual. 67.3 110.5 42 64 57.3 30.25
2CM Fracciones 129.5 196.4 69.25 108.25 92.5 45.75
Concentracién Total 90 222 78 156 213 46
% de recuperacion. 143.89 88.47 88.78 69.39 43.43 99.46
D8.- Manganeso (mg/Kg de sedimento) Tessier
Cd. La El El .

FRACCTOS Cuauthémoc soledad Chayote TRiZA Becerro CLCaR
F1. Intercambiable 58.75 16.5 9.75 6.25 12.75 8.8
F2. (;arbonatos 55 12.5 19.75 11.5 51 10.3
5:’;1 Oxidos de Fe y 17.75 36.75  56.25 28 34 4.3
F4. Materia
Organica. 4.25 18.75 8.25 6.75 8.8 1.8
F5. Residual. 46.75 156.5 455 60.25 31 36.25
2CM Fracciones 182.5 241 139.5 112.75 132.25 61.25
Concentracién Total 320 300 273 179 185 121
% de recuperacion. 57.03 80.33 51.1 62.99 71.49 50.62
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D8 continuacion Manganeso (mg/Kg de sedimento) Tessier

Primo Los Canteras RSP -

FRACCIONES GP - PIVA Verdad Negritos San Jése RSF Bonaterra.
F1. Intercambiable 11.8 8.3 15 17.3 9 7
F2. Qarbonatos 3.3 19.3 29 25.5 11.5 17
nFn::m Oxidos de Fe y 5.3 8.5 7.25 6.8 9.25 8.75
F4. Materia
Organica. 0.5 2 1.25 2 1.5 0.5
F5. Residual. 39 71.75 70 47.5 39.5 57.25
2CM Fracciones 59.9 109.75 122.5 99 70.75 90.5
Concentracion Total 119 202 241 214 147 91
% de recuperacion. 50.34 54.33 50.83 46.26 48.13 99.45
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ANEXO E. IMAGENES.

E 1. Secado de sedimentos a 105° C/ 24 — 48 h previo al proceso de molienda y

tamizado.

PRRSION: < S0pS
TENPRRATURA: 000'C
I P D e (-

-

E 2. Horno de microondas Mars X, utilizado para llevar a cabo la digestion por ataque
triacido de los sedimentos a alta presion, proceso previo a la determinacion de la

concentracion total de metales por espectrofotometria de absorcién atémica.
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PREPARACION MUESTRA AGITACION / PH CONTROL EXTRACCION

E 3. Esquema préactico del procedimiento de test de lixiviacion. (Rhim A., Arellano J.,
Sancha A.M.)

Image © 2011 DigitalGlc
©,2010 INEGI
L. ¥0i2010'Europa Techholc AP k!
¥ © 2010 .Googley BN N CRATRE
g S ~ h <

e las imagenes: 10/20/2008’ 22°01'47.18" N 102°17'25.54™0 elev. 1892 m Alt. ojo  30.51:

E 4. Ubicacion de los puntos seleccionados para la extraccion de sedimentos del cauce
del rio San Pedro. Coordenadas geograficas; N = Norte, S = Sur, E = Este, O = Oeste.
(Google Earth, 2011).
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