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RESUMEN

En el presente trabajo se llevo a cabo un procedimiento de extraccion secuencial con la
finalidad de conocer la distribucion de los metales pesados (V, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Co,
Ni, Cu y Pb) en las distintas fracciones (intercambiable y carbonatos, 6xidos de Fe y Mn,
materia organica y fraccion residual) en los sedimentos de fondo de la cuenca del Rio
Tuy (Araguita, Qda. Guayas, Qda. Cua, Sta. Teresa y Rio Guaire). Para evaluar de esta
manera la biodisponibilidad de los metales pesados estudiados y el peligro que estos

pueden presentar para el medio ambiente.

El procedimiento de extraccién secuencial empleado es el BCR- modificado. El cual
consiste en 4 pasos. Un primer paso utilizando &cido acético, un segundo paso
empleando clorhidrato de hidroxilamina, un tercer paso con peréxido de hidrégeno y
acetato de amonio, y por ultimo un cuarto paso con agua regia (acido nitrico y acido

clorhidrico concentrado) como solucién extractante.

Como resultado se obtuvo que la mayoria de los elementos estudiados en el presente
trabajo (V, Cr, Zn, Fe, Co, Ni, Cu y Pb) fueron encontrados en mayor porcentaje en la
fraccion residual (estructuras cristalinas de minerales). Mientras que los metales
pesados Mn y Cd se encontraron en gran proporcion en la fraccion intercambiable y de
carbonatos (6xidos hidratados de Fe y Mn, acidos himicos y minerales carbonatados), lo
que indicdé una elevada biodisponibilidad, provocando asi que dichos metales puedan

incorporarse a la columna de agua.

Ademas, se encontré una buena correlacion (r*>0,8) para los metales Co, Fe, Cu y Cd
en el extracto 3 (fraccibn asociada a la materia organica), con carbono organico
determinado por Nasser (2012), determinando de esta manera que dichos metales se
encuentran asociados a la materia organica. Mientras que para el carbono inorganico

referido a los carbonatos con los metales estudiados obtenidos en el extracto 1, no hubo



correlacion, por lo que los metales en este extracto estan asociados a la fraccion

intercambiable.

El indice de geoacumulacion reflej6 que los sedimentos de las zonas estudiadas se
encuentran de no contaminados a moderadamente contaminados por V, Cr, Zn, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu y Pb y moderadamente a fuertemente contaminados por Cd. Los resultados
de FE indican que los sedimentos recolectados en las zonas de estudio se encuentran
deficiente o moderado enriquecidos en los metales pesados Fe, Mn y V. Pero a su vez,
se encuentran moderada o significativamente enriquecidos en Cr, Pb, Cu y Zn. Ademas,
poseen un enriquecimiento extremadamente alto en Cd; mientras que el enriquecimiento
de Co es significativo en algunas zonas de estudio (Araguita, Qda. Cla y Sta. Teresa) y
moderadamente alto en otras (Qda. Guayas y Rio Guaire). Ademas, el Codigo de
evaluacion de riesgos reflejé que el riesgo ambiental por Cd y Mn es de alto a muy alto;

y por V, Cr, Zn, Pb, Fe y Ni mediano, bajo o ninguno en las zonas evaluadas.
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1. INTRODUCCION

Los sistemas fluviales son una fuente de agua dulce, en la cual existe un desarrollo de
ecosistemas, que permiten la interaccion entre organismos vivos y el medio en el cual
ellos viven. En los sistemas fluviales ocurren procesos de meteorizacién, transporte y
sedimentacion; el material sedimentario originado por la meteorizacion de rocas

preexistentes es transportado por el agua para luego ser depositado. 2

Se conoce como sedimento el material no consolidado producto de la meteorizacion
quimica, fisica y biolégica de rocas y suelos, que es transportado por agentes fisicos
como el agua, vientos, oleaje y glaciares, siendo depositado cuando la energia del
medio que lo transporta disminuye.?!

Los sedimentos constituyen una parte importante en los estudios de contaminacién por
metales pesados en ambientes acuéticos, ya que los sedimentos son un medio de
transporte de metales, los cuales pueden ser liberados hacia la columna de agua por
cambios en las condiciones ambientales, tales como pH, cambios en las condiciones de
potencial redox o aumentos en las concentraciones de ligandos organicos provocando
la movilizacion de elementos traza del solido a la fase liquida favoreciendo la

contaminacion de las aguas circundantes. [*!

La fraccidbn del metal que puede interactuar con un organismo biolégico y ser
incorporado a su estructura es lo que se conoce como biodisponibilidad. La
biodisponibilidad de los metales de origen antropogénico depende, sobre todo, de la
concentracion en la que estan presentes dichos metales y de la naturaleza de las
fracciones geoquimicas a las que se asocian (intercambiable, carbonatos, 6xidos de Fe
y Mn, materia organica y fase residual, la cual esta constituida principalmente por
aluminosilicatos). Ademas, la biodisponibilidad depende de la solubilidad de los metales
y de su capacidad de adsorcion en la fraccion coloidal del suelo o del sedimento. La

interaccion entre los distintos procesos como son el intercambio cationico,



adsorcién/desorcion, precipitacion/disolucion y formacion de complejos, afectan la
distribucion de los metales entre la fase acuosa y la fase sélida (sedimento), siendo

responsables de su movilidad y biodisponibilidad. !

La mayoria de los estudios de metales pesados en sistemas acuaticos se relacionan
con la concentracion total del metal; sin embargo, la concentracion total no permite
establecer el efecto potencial de la contaminacién en los sedimentos o discutir su
movilidad y disponibilidad. Por ende, para la especiacion operacional de los metales
pesados en sedimentos se emplean procedimientos de extraccion secuencial, los
cuales consisten en la utilizacion de una serie de reactivos selectivos que permiten
solubilizar sucesivamente cada una de las fracciones quimicas. Definiendo de esta
manera especiacion como la distribucion de elementos quimicos presentes en

sedimentos entre fracciones de distinta naturaleza fisicoquimica. "

El esquema de extraccion mas utilizado es el propuesto por Tessier et al. (1979), en
dicha marcha experimental se separan los metales en cinco fracciones:
intercambiables, enlazados a carbonatos, asociados a 6xidos de hierro y manganeso,

materia organica y ligados a la fase residual. ©

Los esquemas de extraccion secuencial presentan diversos problemas metodolégicos
como la selectividad de los reactivos, la precision de los métodos de extraccién
secuencial, la redistribucion elemental, las condiciones experimentales y el tratamiento
previo de las muestras solidas, pero a pesar de ello, es la manera mas efectiva de
evaluar la biodisponibilidad de los metales pesados y su facilidad de incorporacion a la
cadena alimenticia, pudiendo de este modo determinarse una situacion de potencial

toxicidad en relacion con determinados elementos.

Dado que el interés sobre el impacto ambiental de los metales pesados ha adquirido
importancia en la actualidad, también ha crecido la necesidad de estudiar la asociacion
geoquimica de los metales pesados en sedimentos de sistemas fluviales ya que dichos

sistemas representan una gran fuente de agua dulce de importancia para uso



domeéstico, agropecuario, recreacional, industrial, abastecimiento publico y consumo

humano. (1%

En los dltimos afios, el aumento de la poblacién y el gran desarrollo industrial ha
provocado la contaminacion de distintas cuencas fluviales, como es el caso de la
cuenca del Rio Tuy en Venezuela (Yanes, 1980; Guillén, 1982; Lugo, 1982; Henriquez,
2011), lo que la ha convertido en una zona de interés para estudios de caracter
ambiental, siendo los sedimentos un medio disponible para evaluar fuentes de

contaminacion.

Henriquez (2011) determind que los sedimentos de fondo de mayor alteracion
ambiental en el Rio Tuy correspondian a aquellos ubicados en: Quebrada Guayas,
Santa Teresa, Quebrada Cula, Araguita y Rio Guaire, lo cual hace de estas zonas
puntos de gran interés para la evaluacion de la especiacion mediante metodologias de
extraccion secuencial ya que permite caracterizar la biodisponibilidad de los metales
pesados, ademas de aportar informacién sobre los procesos que han actuado en la
incorporacion de los metales pesados al sedimento, en estas zonas que representan la

mayor contaminacién para la Cuenca. !

Un aspecto importante al realizar estudios de metales en sedimentos es que permiten
evaluar el grado de alteracion ambiental ya que al obtener la concentracién de cada
metal pesado, se pueden determinar ciertos indices de contaminacion, los cuales
resultan de una normalizacibn geoquimica, y permiten conocer cuan enriguecido se
encuentra un elemento en el sedimento o, directamente cual es el grado de
contaminacion. Entre estos indicadores, se encuentran el indice de geoacumulacion, el

factor de enriquecimiento y el cédigo de evaluacién de riesgos. 1%

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, el presente trabajo tiene como objetivo

general:



Determinar la distribucién de metales pesados (V, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Co, Ni, Cu
y Pb) asociados a los distintos componentes presentes en los sedimentos de

fondo de la cuenca del Rio Tuy, utilizando un método de extraccion selectivo.

Para cumplir con este objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

Aplicar el esquema de extraccion quimica secuencial de la Oficina de Referencia
de la Comunidad Europea (BCR) modificado, en cuatro fases (fase
intercambiable y carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, materia organica y fraccion

residual) a los sedimentos de fondo de la zona de estudio.

Determinar la concentracién de los metales pesados (V, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Co,

Ni, Cu y Pb) en cuatro fases constituyentes de los sedimentos.

Determinar el factor de enriquecimiento, el indice de geoacumulacion y el codigo
de evaluacion de riesgos para los metales pesados (V, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Co,

Ni, Cuy Pb) en los sedimentos colectados en la zona de estudio.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacidén se presentaran los aspectos teoricos fundamentales para comprender
los objetivos del presente trabajo. A su vez, se citardn los antecedentes tanto
nacionales como internacionales referidos a extracciones quimicas secuenciales en
sedimentos. Por dltimo, se realizara la descripcién de la zona de estudio (cuenca del

Rio Tuy, Venezuela).

2.1. Sistema fluvial

Un sistema fluvial ideal consta de tres zonas. La zona 1 es la de produccion de
sedimentos, los cuales son particulas no consolidadas producto de la alteracién que
sufren las rocas y suelos debido a la accién de la meteorizacion fisica, quimica y
biologica; también por precipitacion quimica de soluciones acuosas 0 por secreciones
de organismos. Estos a su vez, son transportados por el agua, el viento o los glaciares
y depositados cuando disminuye la energia del fluido que lo transporta. La zona 2 es la
de transferencia o transporte de sedimentos. Finalmente, el sedimento es depositado

en la zona 3 (figura 1). @

En un sistema fluvial real, la erosion, el transporte y la sedimentacion estan en algun
grado presentes en todas las zonas, pero en cada una de ellas domina frecuentemente
un proceso. Cada una de estas zonas pueden ser consideradas como un sistema
abierto y cada una tiene sus propias atribuciones morfologicas, que pueden ser

referidas al caudal de agua y el movimiento de sedimentos. ?

La interpretacion de los sistemas fluviales, desde el punto de vista geomorfologico se

basa en tres principios: !

e La morfologia de sistemas fluviales es dinamica. Cambios en dicha morfologia
debidos a erosibn o depositacion ocurren durante escalas de tiempo

relativamente breves. En muchos casos, estas variaciones resultan de



inestabilidades generadas por condiciones hidrolégicas cambiantes o
alteraciones en los patrones de uso del suelo.

Los cambios en los sistemas fluviales son usualmente complejos. Las respuestas
del sistema a modificaciones en las variables externas pueden ser previstas,
pero frecuentemente es imposible predecir en forma precisa su naturaleza.
Usualmente, la alteracion gradual de una variable externa puede producir como

respuesta una modificacion dréstica del sistema fluvial.

Zona 1 Produccion de
sedimentos

Zona 2 Transporte de
sedimentos
v

Zona 3 Depositacion de
sedimentos

Figura 1. Zonas de un sistema fluvial



2.2. Sedimentos

Los sedimentos estan constituidos por compuestos organicos e inorganicos,
provenientes de fuentes internas o externas al cuerpo de agua. La materia organica de
los sedimentos estd compuesta de microorganismos (fitoplancton, zooplancton y
bacterias), restos de macrofitas, organismos de gran tamafio y derivados de la
descomposicion de la materia organica. Por su parte, la materia inorganica esta
compuesta por elementos provenientes de la erosion de las rocas, causada por las
corrientes de agua y el viento, el cual arrastra y levanta particulas, mientras que la lluvia
0 granizo impacta el terreno movilizando particulas de rocas y suelos, que son

transportadas hacia los sistemas acuaticos.!*®

La accién del agua que fluye en los rios lleva los materiales sedimentarios a grandes
distancias. Los materiales sedimentarios pueden ser llevados por el agua que fluye en

esas corrientes, de las siguientes formas: 1**! (figura 2)

e Carga disuelta.
e Carga suspendida de materiales sedimentarios sélidos llevados en suspension.

e Carga de fondo transportada a lo largo del fondo del cauce del rio.

Bajo condiciones normales, el lodo finamente dividido, la arcilla o la arena muy fina
constituyen la mayor parte de la carga en suspension. El grado y la velocidad de
movimiento del material sedimentario en suspension en las corrientes estan en funcion
de la velocidad de flujo de agua y de la velocidad de sedimentacién de las particulas en

suspension. 1

Los rios movilizan los materiales sedimentarios mediante la erosion, los transportan
junto con el flujo del rio y posteriormente son depositados. Los depdsitos de sedimentos

llevados por los rios se llaman aluviones. ™°
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- También se transportan muchas sustancias en disolucion

Figura 2. Transporte de particulas. "

Los sedimentos transportados por los rios son reservorios de metales pesados en el
medio acuatico. Por ello, a continuacion se presentara informacion relacionada a los

metales pesados.
2.3. Metales pesados

Los metales pesados son elementos quimicos que poseen una densidad igual o
superior a 6 glcm®, cuando estan presentes en su forma elemental. Se encuentran
localizados entre los niumeros atdmicos (Z) 22 al 34, 40 al 52 y 72 al 84, ademas de la
serie lantanida y actinida. Los metales mas comunes en sedimentos y aguas son Fe,
Cu, Zn, Pb, Ni, As, Hg y Cd. Los riegos producidos son funcién, entre otros, de la

toxicidad y el caracter acumulativo de cada elemento. 8



Los metales pesados tienden a acumularse en la fraccion de menor tamafo de grano
del sedimento y pasan a formar parte de los sedimentos de fondo mediante procesos

de sedimentacién y floculacion. ™8

Los metales pesados provienen generalmente de aguas residuales comerciales e
industriales. Aunque algunos de estos metales son necesarios para la vida, las
concentraciones elevadas de éstos pueden interferir en procesos de autodepuraciéon y
por supuesto que su vertido al medio acuéatico podria poner en peligro el

aprovechamiento de las aguas naturales dada su alta toxicidad. ?°!

El transporte y la movilidad de metales pesados en sedimentos no sélo depende de su
concentracion, sino también de la especiacion y solubilidad de sus compuestos.
Procesos como la precipitacion, absorcidén, co-precipitacion, intercambio catidnico,
formacién microbiana y absorcion por las plantas que pueden ocurrir por cambios en las
condiciones ambientales, determinan la concentracién de iones de metales pesados
transferidos de la columna de agua al sedimento. De esta forma, los sedimentos
constituyen un medio de acumulacion donde los metales pesados pueden estar

disponibles para las plantas y otros organismos acuaticos. 2?2

2.3.1. Mecanismos fisicoquimicos que intervienen en la asociacién de los

metales pesados al sedimento.

Entre los mecanismos fisicoquimicos que intervienen en los sistemas naturales se
encuentran la adsorcion, floculacién, intercambio iénico, precipitacion, coprecipitacion y

acomplejamiento-quelatacion.
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2.3.1.1. Adsorcioén

Es un proceso en el cual un soluto contenido en una fase liquida se transfiere hacia una
fase solida por retencion en su superficie. Este proceso significa un exceso de
concentracion en la superficie de la fase solida, y es probable que se efectle en toda la
superficie de la misma, esta Ultima es conocida como adsorbente y la sustancia

adsorbida se conoce como adsorbato. %%
2.3.1.2. Floculacién

Este proceso consiste en la aglomeracion de particulas pequefias para formar
particulas de mayor tamafio, a través de medios mecanicos, quimicos y biolégicos. La
floculacion precede a la coagulacion, pero es en la floculacion donde las particulas

conservan su individualidad, debido a que pueden desplazarse solas. 24
2.3.1.3. Intercambio idnico

Es un proceso de separacion basada en la transferencia de materia fluido-solido.
Implica la transferencia de uno o mas iones de la fase fluida al sélido por intercambio o
desplazamiento de iones de la misma carga, que se encuentran unidos por fuerzas
electrostéaticas a grupos funcionales superficiales. La eficacia del proceso depende del
equilibrio sélido-fluido y de la velocidad de transferencia de materia. %!

2.3.1.4. Precipitacién

Se refiere a la formacion de soélidos mediante el proceso de nucleacién en una solucién
por un incremento en la concentracion de las especies; es decir, por sobresaturacion de
la solucién. Este proceso esta determinado por la naturaleza de las especies presentes

y las caracteristicas fisicoquimicas del medio donde tiene lugar. 1?®
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2.3.1.5. Coprecipitacion

Es un proceso de impurificacion de los precipitados. En la misma el precipitado y la
impureza se separan de la solucidon conjuntamente. La coprecipitacion incluye sélo la

impurificacion de los precipitados por sustancias que normalmente son solubles. 2
2.3.1.6. Acomplejamiento- quelatacion

Los quelatos son complejos organometalicos, en los que un cation metalico se
encuentra unido a varios ligandos. ¥? Por otra parte, una reaccién de formacion de
complejos es aquella en la que una o varias moléculas de un disolvente son
reemplazadas por otras especies quimicas, estas especies unidas al ion central se les

denominan ligandos. "]

2.4. Importancia de la determinacion de los metales pesados

La contaminacion en los rios se produce, bien por la presencia de compuestos o
elementos que normalmente no estarian sin la accion del hombre, o por un aumento o
descenso de la concentracion normal de las sustancias ya existentes debido a la accion
humana. Uno de los componentes quimicos potencialmente mas téxicos son los
metales pesados, entre ellos: Sh, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn. El aporte de estos
metales al ciclo hidrologico procede de diversas fuentes, siendo una de ellas de origen
geoquimico a partir de los minerales que por causas de la erosién, son arrastrados por

el agua; no obstante, actualmente la mayor concentracion es de origen antrépico. 28!

Los rios, son grandes receptores y agentes de transporte de metales pesados; ademas,
son ecosistemas susceptibles a desequilibrarse, debido al efecto téxico que presentan
estos metales sobre los sistemas acuaticos, ya que estos no son biodegradables en

comparacion a otros contaminantes cuando estan presentes en su forma elemental. 2!
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Debido al incremento de la poblacion y el creciente grado de industrializacion en las
cercanias de los rios se ha generado gran interés en estudios de metales pesados en
sedimentos fluviales ya que los metales pesados poseen elevada toxicidad, alta

persistencia y rapida acumulacién por los organismos vivos. 8

2.5. Contaminacion de sedimentos por metales pesados

Los sedimentos forman parte de cualquier ambiente acuatico por ello se les puede
considerar como un medio disponible para evaluar e identificar fuentes de
contaminacion por metales pesados. Los sedimentos nos dan una perspectiva acerca
del grado de contaminacion y ademas de ello son capaces de dar informacién acerca

de la influencia que ejerce la contaminacion inducida por actividades del ser humano. [

Los metales pesados no son retenidos en los sedimentos permanentemente, debido a
la influencia de los cambios en algunas propiedades fisicoquimicas del sistema tales
como: pH, potencial redox y temperatura, por lo que los sedimentos pueden actuar

como portadores de metales y posibles fuentes de contaminacion. !

Los metales ligados a los sedimentos en altas concentraciones ejercen efectos
adversos sobre la biota en la cual residen. El Hg, Co, Ni, Pb, Co, Cd, entre otros, son
los metales que pueden ser considerados mas téxicos para las plantas, si estos se
encuentran en concentraciones elevadas. Esta toxicidad, también puede afectar otros
niveles superiores de la cadena alimenticia, tanto por ingesta directa como por la

potencial transmisién a través de la cadena tréfica. =%
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2.6. Factores del grado de toxicidad potencial y de biodisponibilidad que un

metal presenta en el ambiente

El grado de toxicidad potencial y la biodisponibilidad que un metal pesado presenta en
un ambiente dado depende de varios factores, clasificados en dos grupos: factores
bidticos y abidticos.

2.6.1. Factores abioticos

Los factores abidticos se dividen a su vez en dos subgrupos: factores inherentes al

metal y factores fisicoquimicos ambientales.

Factores inherentes al metal, como la naturaleza del metal, disponibilidad en el medio

y su tiempo de residencia en el sistema. [2®

Factores fisicoquimicos ambientales, principalmente el pH, potencial redox,
presencia de iones inorganicos, existencia de minerales de arcilla y oxi-hidroxidos
metdlicos, cantidad de materia organica y temperatura (influye en la solubilidad de los

metales). %!

2.6.2. Factores biéticos

Existen factores bioldgicos que intervienen en la solubilizacion e insolubilizacion de
elementos inorganicos, alteracion de minerales y acumulacion de metales. La
especiacion de un metal puede deberse a la accién ejercida por determinados
organismos sobre los metales. La actividad metabdlica de los microorganismos juega

un papel importante en la movilidad de los elementos toxicos en el medio ambiente. 28!

La biodisponibilidad y movilidad que un metal presenta en el ambiente puede evaluarse

mediante estudios de especiacion. A continuacion se presentan los diferentes tipos de
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especiacion, haciendo énfasis en la especiaciéon quimica operacional, la cual es de

interés para el presente trabajo.

2.7. Especiacion de metales pesados

Existen diversos tipos de especiacion de metales, entre ellos se pueden resaltar los

siguientes:
2.7.1. Especiacion fisica

Es la especiacion en base a un estudio de la distribucion de metales por tamafio de

particulas. 3!
2.7.2. Especiacion quimica

Es la determinacion de especies quimicas presentes en sedimentos que permite
asignar el grado de toxicidad, estudiar el origen y definir tipos de contaminacién. La
discriminacion de las especies presentes de cada elemento puede hacerse en base a
diversos criterios como su asociacion molecular, grados de valencia y comportamiento

frente a ciertos reactivos. !

Dentro de la especiaciébn quimica puede distinguirse la especiacion especifica y la
especiacion operacional. En la primera se dan formas quimicas concretas y en la

segunda se agrupan segln el comportamiento frente a diversos reactivos. *!

2.8. Especiacion quimica operacional de metales pesados

Se denomina especiacion quimica operacional a la distribucion de los elementos traza

en una muestra soélida entre fracciones de distinta naturaleza fisicoquimica. !

Para estimar la movilizacion de los metales pesados desde los sedimentos, bajo

pequeiios cambios en las condiciones ambientales, es de gran utilidad determinar las
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diversas formas quimicas en que se encuentran, asi como el tipo de sustrato al que se
hallan asociados los cationes metélicos en los sedimentos. La técnica de especiacion
nos puede dar informacion sobre el comportamiento de los metales pesados en los

sistemas acuaticos y su movilidad.

Cuando un metal se encuentra enlazado débilmente a una especie o fraccion quimica,
su indice de biodisponibilidad es elevado debido a que el metal puede ser solubilizado
con ligeros cambios en las condiciones ambientales del sedimento, como una

disminucién del pH o del potencial redox. B2

Por lo contrario, si los metales se encuentran unidos fuertemente a la especie quimica
su estabilidad es muy alta y se necesitarian condiciones ambientales muy drasticas
para que se conviertan a formas solubles, lo cual normalmente no ocurre en la
naturaleza. Si la mayor concentracion de los metales se encuentra en esta fraccion,
indica una muy baja biodisponibilidad y en consecuencia el peligro de toxicidad se

reduce. Esta informacion sélo es posible obtenerla con un estudio de especiacion. *?

Para realizar el estudio de especiacion se emplean extracciones quimicas secuenciales,
las cuales se basan en la utilizacion racional de una serie de reactivos selectivos que
permiten solubilizar sucesivamente las diferentes fracciones quimicas, las cuales se

consideran responsables de retener la mayor parte de metales pesados. !

El uso de extracciones secuenciales a pesar de consumir mas tiempo proporciona
informacion detallada sobre el origen, la movilizacién, la disponibilidad biolégica y

fisicoquimica, y el transporte de metales pesados. !

Una de las primeras metodologias de extraccion quimica secuencial fue desarrollada
por Tessier et al.,, (1979). Esta ha sido una base para el desarrollo de otros
planteamientos de extraccion secuencial. En el método de Tessier et al., (1979) se

determinaron cinco fracciones: fraccion 1, intercambiable; fracciébn 2, asociada a
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carbonatos; fraccion 3, asociada a oxihidroxidos de hierro y manganeso; fraccion 4,

asociada a materia orgénica y fraccién 5, residual. 23 34

Los metales en forma de iones intercambiables pueden ser facilmente liberados de los
sistemas acuaticos por pequefios cambios ambientales. Los metales asociados a
carbonatos se consideran que se liberaran al descender el pH de los sedimentos, al
disolverse los carbonatos. Los metales asociados a los 6xidos de hierro y manganeso
pasaran al agua en aquellas zonas donde el sedimento se encuentre bajo condiciones
reductoras. Estos oOxidos son sustancias de alto poder de adsorcion y son
termodinamicamente inestables en condiciones de valores bajos de potenciales redox.
Los metales asociados a la materia organica representan la fraccion que se liberaria al
pasar a condiciones oxidantes. Por ultimo, la fase residual son los metales asociados a
los minerales primarios y secundarios (principalmente silicatos y aluminosilicatos),

formando parte de sus estructuras cristalinas. ™!

Los reactivos usados para la extraccion de los metales de la fraccion intercambiable son
electrolitos en solucién acuosa, tales como las sales de acidos fuertes y bases o sales
de acidos débiles. El reactivo comiunmente empleado es el cloruro de magnesio
(MgCl,) Para los metales ligados a carbonatos se emplea generalmente una solucion
de acetato/ 4cido acético (CH3COO7/ CH3COOH). Los metales asociados a 6xidos de
Fe y Mn son liberados en forma soluble utilizando clorhidrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI) y &cido acético (CH3;COOH). Para los metales ligados a la materia
organica se emplean reactivos oxidantes como el peroxido de hidrogeno (H20,) el cual
se utiliza generalmente diluido en solucion de &cido nitrico (HNO3) y debido a la
readsorcion de los metales liberados seguidamente se emplea otro reactivo, acetato de
amonio (NH4,CH3COOQO) en &cido nitrico. Por ultimo, la digestion de los metales de la
fraccion residual se logra con acidos, tales como HF, HCl y HNO3 !

Posterior a la extraccion secuencial propuesta por Tessier et al. (1979), han sido

planteados diversos procedimientos por una serie de investigadores. A continuacion se
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describen algunos de estos procedimientos empleados para la especiacién de metales

en muestras de sedimentos. |

35]

Lépez- Sanchez et al. (1992) utilizaron un procedimiento de extraccion
secuencial en tres pasos: 1) &cido acético, para la extraccion de carbonatos y
compuestos solubles, 2) hidroxilamina (pH 2) para 6xidos de Fe y Mn, y 3)
peroxido de hidrégeno (pH 2) para la extraccion de materia organica y sulfuros.
(36]

Hlavay et al. (1995) emplearon un procedimiento de extraccion secuencial en
siete pasos: 1) nitrato de amonio, para iones intercambiables, 2) acetato de sodio
y acido acético, para la extraccibon de metales asociados a carbonatos, 3)
clorhidrato de hidroxilamina y acetato de amonio, para metales unidos a éxidos
de manganeso, 4) &cido etilendiaminotetraacético diamonico, para la extraccién
de los metales asociados a la materia organica, 5) oxalato de amonio, para la
extraccion de los metales unidos a 6xidos de hierro poco cristalinos, 6) oxalato
de amonio y acido ascorbico, para los metales unidos a éxidos de hierro
cristalinos y 7) acido nitrico y acido perclérico, para metales unidos a silicatos.
Martin et al. (1998) aplicaron un procedimiento de extraccion secuencial en
cuatro pasos: 1) &cido acético, para elementos asociados a la fraccion
intercambiable, 2) clorhidrato de hidroxilamina (pH 2) para metales asociados a
oxidos de Fe y Mn, 3) peroxido de hidrégeno (pH 2) para la extraccion de
metales asociados a materia organica y sulfuros, 4) acido fluorhidrico, &cido
clorhidrico y &cido nitrico, para los metales asociados a la fraccién residual. 1*®
Murray et al. (1999) aplicaron una extraccion secuencial en tres pasos:1) acido
acético- clorhidrato de hidroxilamina, para la extraccion de elementos asociados
a oxidos de Fe y Mn, carbonatos y sustancias humicas, 2) acido clorhidrico, para
elementos asociados a la materia organica y sulfuros y 3) acido fluorhidrico y

acido perclérico, para la extraccion de elementos asociados a la fase residual. B
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Rate et al. (2000) emplearon una extraccion secuencial en cinco pasos: 1) nitrato
de magnesio, para la extraccion de los elementos intercambiables, 2) pirofosfato
sddico, para los elementos asociados a la materia orgénica, 3) clorhidrato de
hidroxilamina, para los elementos asociados a Oxidos de Mn, 4) oxalato de
amonio, para los asociados a O0xidos amorfos de Fe y 5) acido oxalico y acido
ascorbico, para los asociados a 6xidos de Fe cristalinos.!”

Sedykh et al. (2000) utilizaron una extraccion secuencial en seis pasos: 1)
acetato de sodio, para la extraccion de iones intercambiables, 2) acetato de
sodio y acido acético, para carbonatos y compuestos solubles, 3) hidroxido de
sodio, para la extraccion de iones unidos a sustancias humicas, 4) peroxido y
acido acético, para los iones enlazados a materia organica y sulfuros, 5)
clorhidrato de hidroxilamina y acido acético, para los iones enlazados a
hidroxidos amorfos y para elementos adsorbidos y 6) acido clorhidrico, para la
extraccion de elementos unidos a silicatos que son descompuestos facilmente.
[41]

Kryc et al. (2003) propusieron un procedimiento de extraccion secuencial en siete
pasos: 1) agua deionizada, para elementos débilmente enlazados, 2) cloruro de
magnesio, para la extraccion de elementos intercambiables, 3) acido acético-
acetato de sodio (pH 5) para elementos enlazados a carbonatos, 4) clorhidrato
de hidroxilamina/ acido acético, para la extraccion de elementos enlazados a
oxidos de Fe y Mn, 5) carbonato de sodio, para los elementos enlazados a 6palo
y 7) &cido fluorhidrico/ acido nitrico/ acido clorhidrico/ &cido perclérico, para los
elementos asociados a los residuos.*?

Galan et al. (2003) establecieron un procedimiento de extraccion secuencial en
cuatro pasos: 1) acetato de amonio/ acido nitrico, para extraer elementos
débilmente enlazados e intercambiables, 2) clorhidrato de hidroxilamina/ &cido
acético, para elementos enlazados a oxihidroxidos de Fe y Mn, cristalinos o

amorfos (fase oxidada), 3) peroxido de hidrégeno/ acido nitrico (pH 2) para
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metales unidos a sulfuros o materia organica (fase reducida) y 4) &cido
fluorhidrico/ acido nitrico/ acido clorhidrico/ acido perclérico, para la extraccion de

los metales unidos a la fase residual. *°!

Son muchos los esquemas de extraccion secuencial propuestos, sin embargo, no se
puede determinar cudl es el mas apropiado debido a que existen diversos problemas
metodoldgicos ya que al recurrir a la separacion de elementos traza en fracciones de
distinta naturaleza fisicoquimica se presenta el problema habitual de mantener sin
cambios la especiacion de los metales estudiados durante el procedimiento de

extraccion. 4

2.9. Problemas metodolégicos de la extraccion secuencial

Los métodos de extraccidn secuencial no estan libres de criticas. Entre las principales
se encuentran la falta de selectividad y problemas de readsorcién. Sin embargo, son
uno de los pocos métodos practicos para obtener informacion sobre la forma de

asociacion de los metales con el sedimento.

2.9.1. Selectividad de los reactivos

Se entiende por selectividad la capacidad de un reactivo para atacar una Unica fraccién
del material sélido, permaneciendo las restantes fracciones indiferentes a dicho ataque.
Se ha comprobado que los reactivos comunmente empleados en los procedimientos de
extraccion secuencial no son totalmente selectivos, es decir, no son capaces de

solubilizar una Gnica fraccién de los solidos.

La eleccion del tipo de agente de extraccion debe ser estrictamente correlacionada con:

la naturaleza de los metales, la forma quimica de metales, la matriz de la que los
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compuestos se van a extraer y las técnicas analiticas disponibles en el laboratorio para

la determinacion final. 4

2.9.2. Precisién de los métodos de extracciéon secuencial

Se entiende por precision de los métodos de extraccibn secuencial como la
concordancia que existe entre los valores numéricos de tres o0 mas mediciones que se
han realizado de manera idéntica, en otras palabras la precision se emplea para
describir la reproducibilidad de los resultados. La precision se ve afectada por la
proximidad al limite de detecciébn de los métodos analiticos empleados para las

determinaciones quimicas en soluciones reactivas. >

Algunos estudios afirman que la aplicacion de mas de un método de extraccion
secuencial sobre una muestra dada puede permitir obtener un mejor diagnostico acerca

de los mecanismos de retencion de los elementos traza sobre el material sélido.
2.9.3. Redistribucién elemental

El problema conocido como redistribucién elemental tiene lugar cuando los elementos
traza liberados en una etapa de un esquema de extraccion secuencial se asocian a otra
fraccion del material sélido, previamente a la recuperacion de la solucion reactiva. Este
proceso puede enmascarar la asociacién real de los elementos traza con las fracciones
sélidas de los materiales analizados, complicando de esta manera la correcta

interpretacion de los resultados obtenidos. ©!

2.9.4. Condiciones experimentales y tratamiento previo de las muestras

solidas

Las criticas se dirigen hacia aspectos tales como la intensidad fisica de algunos
ataques (temperatura y pH de las soluciones) que pueden provocar la pérdida parcial

de material sélido por su expulsion de los contenedores donde son expuestos a dicho
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ataque. Otro de los aspectos experimentales sometidos a valoracion es la relacién
Optima entre el peso de la muestra soélida y el volumen de la solucién extractante a
emplear. La utilizacion de un volumen excesivamente escaso de solucion puede
conducir a una extraccion incompleta, mientras que su aplicacion en exceso puede
provocar problemas para el posterior ataque quimico a causa de una dilucion excesiva.
Otra fuente de errores puede deberse a la manipulacion y lavado de las muestras
soélidas entre una etapa de extraccion y la siguiente ya que puede provocar pérdidas del

material sélido.

Otra preocupacion en la aplicacién de extracciones secuenciales es la preservacion de
la muestra solida por un procedimiento de secado. El secado parece acelerar la
cristalizacion de solidos tales como 6xidos de Fe y Mn, promoviendo la oxidacién de
Fe, Mn y S, causando un aumento en metales unidos a oxihidréxidos de Fe y Mn
en las fases mas labiles formadas por la fraccion intercambiable y la de carbonatos. La

conservacion de sedimentos por secado al aire es la mas recomendada. ¥
2.9.5. Ausencia de validacion de los protocolos experimentales.

El proceso de validacién se entiende en este caso en particular como la comprobacién
de los resultados que ofrece una técnica de extraccion secuencial al aplicarse a unas
determinadas muestras patron que poseen una especiacion de elementos trazas
conocida. La préactica ausencia de materiales de referencia durante mucho tiempo ha
impedido valorar el grado de precision de los métodos de extraccion secuencial, pero el
desarrollo del método BCR y el intento de establecerlo como protocolo estandar ha
permitido comenzar la tarea de preparacion de materiales con una especiacion

conocida.

El andlisis de sedimentos con fines ambientales ha generado gran interés en las ultimas
décadas a consecuencia del auge de las actividades antrépicas en las cercanias de los
rios, por ello, al finalizar el estudio de especiacibn mediante extracciones quimicas

secuenciales, son frecuentemente utilizados parametros para evaluar la contaminacion
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por metales pesados en sedimentos. Entre dichos parametros se encuentran el indice
de geoacumulacion, el factor de enriquecimiento y el cédigo de evaluacion de riesgos.

2.10. indice de geoacumulacion y factor de enriquecimiento

El estudio de la acumulacion o enriquecimiento de metales pesados en suelos y
sedimentos se basa en técnicas de normalizacion geoquimica, las cuales permiten

conocer los indices de geoacumulacion (Igeo) y los factores de enriquecimiento (FE). 12

El lgeo mide el grado de contaminacion por sustancias organicas e inorganicas en un

sedimento (tabla N° 1). Este indice se calcula mediante la siguiente formula;
Igeo — |Og 2 (Cn )/ (1,5 Bn)

Donde C, es la concentracion del elemento examinado, B, la concentracién geoquimica
del metal y la constante 1,5 es un factor de correccion de las fluctuaciones naturales de

una determinada sustancia en el medio ambiente y pequefias influencias antrépicas. ™%

Tabla N° 1. Clase de indice de geoacumulacién y grado de contaminacion ™

Clase de Valor de

Grado de contaminacién
|qeo |qeo

0 <0 No contaminado
0-1 No contaminado a moderadamente contaminado
1-2 Moderadamente contaminado
2-3 De moderado a fuertemente contaminado
3-4 Fuertemente contaminado

De fuertemente contaminado a extremadamente
contaminado

>5 Extremadamente contaminado

4-5

S oA WDN P
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El FE informa mediante un valor numérico la dindmica de un contaminante inorganico o

elemento quimico de la corteza terrestre que puede ser transportado por la lluvia, viento

o por fuentes antropogénicas (tabla N° 2).

El FE se define como:

B [g_;lll] muestra

FE =
[g—::l] referencia

Donde Cn es la concentracion del elemento a estudiar y Cm es la concentracion del
elemento empleado para normalizar. Como elementos de referencia se han empleado

el Fe, Aly Ti ya que son considerados elementos inméviles. 12!

Tabla N° 2. Clases de factores de enriquecimiento de un metal pesado 2

Valor de FE Grado de contaminacion
<2 Deficiencia de enriquecimiento
2-5 Enriguecimiento moderado
5-20 Enriquecimiento significativo
20-40 Enriguecimiento muy alto
> 40 Enriguecimiento extremadamente alto

2.11. Cébdigo de Evaluacion de Riesgos

La distribucion de los metales en diferentes fracciones geoquimicas, usando
procedimientos de extraccion secuencial, ofrece informacion sobre su disponibilidad,

gue a su vez refleja el riesgo asociado a la presencia de metales en el medio ambiente
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acuatico. Las fracciones mas influenciadas por la actividad humana son la
intercambiable y la asociada a los carbonatos, donde los metales se consideran
débilmente retenidos y pueden equilibrarse con la fase acuosa, volviéndose
rapidamente biodisponibles. El cédigo de evaluacion de riesgos da una informacion del
posible riesgo ambiental mediante la aplicacion de una escala para el porcentaje de los
metales presentes en las fracciones intercambiable y la asociada a los carbonatos
(tabla N° 3). 48]

De acuerdo con el codigo de evaluacion de riesgos, de cualquier metal, cuando la
relacion total de las fracciones intercambiables y carbonatos es menos de 1%, el medio
ambiente puede ser visto como seguro; cuando la proporcion total es de mas del 50%,
el riesgo ambiental es muy alto, y los metales pesados pueden entrar con facilidad a la

cadena alimentaria. [*°!

Tabla N° 3. Cédigo de evaluacién de riesgos [*°!

% de metales presentes en las

Cdédigo de evaluacién de riesgos fracciones intercambiable y la
asociada a los carbonatos
Ninguno <1
Bajo riesgo 1-10
Riesgo medio 11-30
Alto riesgo 31-50
Muy alto riesgo > 50

2.12. Espectrometria de emision atémica con fuente de plasma

inductivamente acoplado (AES-ICP)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién que junto a un
espectrofotometro de emision Optico (OES) constituye el equipo de ICP-OES. En esta

técnica, la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacion
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forma un aerosol que es transportado por el Argon a la antorcha del plasma, acoplado
inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas temperaturas
generadas, los analitos son atomizados e ionizados generandose los espectros de
emision atomicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de
difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de las

lineas. La informacion es procesada por el sistema informatico. [*”]

Un plasma es una mezcla gaseosa conductora de electricidad que contiene una
concentracion significativa de cationes y electrones. En el plasma de argoén, los iones
de argon y los electrones son las principales especies conductoras, aunque los cationes

de la muestra también estén presentes en menor cantidad. [*®!

La antorcha esta constituida por tres tubos de cuarzo dispuestos concéntricamente. Los
mas externos tienen la mision de transportar el gas argén; por el tubo interno (inyector)
llega la muestra en forma de aerosol hasta el interior de la “llama” originada por el

plasma. 4%

El sistema de introduccion de muestras que se utiliza en el equipo es el de uso mas
frecuente y consiste en la formacion de aerosoles, generados a partir de soluciones de
las mismas, con técnicas de nebulizacion. Para hacer llegar la muestra a la “llama”

emplea una bomba peristaltica. °!

El sistema Optico, tiene como finalidad separar cada una de las radiaciones
monocromaticas que forman el haz policromatico y que permiten la identificacion y
cuantificacion de cada uno de los elementos que constituyen la muestra, ya que la
radiacion electromagnética producida al liberar la energia absorbida en el plasma por
los atomos asi excitados para pasar a su estado fundamental es caracteristica de cada

elemento. [4°
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2.13. Espectrometria de absorcién atomica

Se basa en la absorcién de una luz monocromatica por una nube de atomos del metal
que se va a analizar. La luz monocromatica es producida por una fuente emisora
fabricada con el mismo tipo de atomos del metal que se quiere determinar y que

produce una fuente de radiacién electromagnética de alta selectividad. %

Los métodos mas habituales de atomizar la muestra en espectrometria de absorcion
atbmica son la atomizacion con una llama y atomizacion electrotérmica. En un
atomizador de llama, la disolucion de la muestra es nebulizada mediante un flujo de gas
oxidante mezclado con el gas combustible, y se transporta a una llama donde se
produce la atomizacién. Una serie compleja de procesos encadenados tiene lugar en la
llama. Primero es la desolvatacién, en el que se evapora el disolvente hasta producir un
aerosol molecular solido finamente dividido. Luego la disociacion de la mayoria de estas
moléculas produce un gas atémico. La mayoria de los atomos asi formados se ionizan
originando cationes y electrones. Indudablemente se producen también otras moléculas
y atomos en la llama como resultado de las interacciones del gas combustible con el

gas oxidante y con las distintas especies de la muestra. [*®!



27

3. ANTECEDENTES

En esta seccibn se mencionaran investigaciones nacionales e internacionales
relacionadas con la especiacion de metales pesados en sedimentos a través de
procedimientos de extracciones secuenciales que se emplearon como soporte para el

presente trabajo.

A continuacion se presentaran algunas de las investigaciones realizadas a nivel

internacional:

Tessier et al., (1979) ©® realizaron el estudio de metales traza (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn,
Fe, y Mn) en cinco fracciones: intercambiables, ligados a carbonatos, asociados a
oxidos de Fe y Mn, ligados a la materia organica, y la fase residual; en muestras de
sedimentos fluviales de fondo. Para ello, emplearon cinco extracciones sucesivas con:
(i) MgCl, (pH 7,0), (ii) CH3COONa / CH3COOH (pH 5,0), (iii) NH,OH - HCI en 25% de
CH3COOH (pH- 2), (iv) H2O2/HNO3 (pH — 2) y, posteriormente, CH3COONHqy; (V) HF y
HclO4. Las concentraciones encontradas para el Cd, Co, Ni, Pb y Zn en la fraccion
intercambiable fueron inferiores a sus respectivos limites de deteccion. Las
concentraciones de Cu y Fe fueron bajas 0,2 y 0,4 ppm, respectivamente. Mientras que
la concentracibon de Mn fue de 38 ppm. Para la fraccion dos encontraron
concentraciones de Cd y Co inferiores a su limite de deteccién, los niveles de Niy Fe,
aunque detectable, fue baja (<4%) en comparacion con el total las concentraciones de
metales. Para el cobre, el zinc, y manganeso, las concentraciones observadas
representan una apreciable proporcion del total de metal: Cu 16-18%, Zn 13-16% y Mn
13-28 %. Los niveles de metales traza de la fraccion 3 fueron relativamente altos y
representan una gran fraccion del total de metal concentraciones: 40% de Co;> 20%
para Cu, Ni y Pb; 13-14% Fe; 15-24% Mn. En la fraccién 4 se encontr6 niveles de
cadmio y cobalto mas bajo de sus respectivos limites de deteccién. Los metales
restantes estan presentes en cantidades detectables, pero sélo en el caso del cobre y

plomo representan una proporcion significativa de la concentracion total de metal: 25%
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Cu, 16-21% Pb. Las concentraciones absolutas siguen el orden Fe> Mn> Cu> Zn> Pb>
Ni para cada sedimento. Las concentraciones de metales que se encuentran en la
fraccibn 5 son mas altas que los observadas en cualquiera de las extracciones
anteriores. En el caso de cobalto, niquel, zinc, hierro y manganeso, la fraccién residual

representa mas del 50% de la concentracion total de metal.

Villaescusa et al., (1997)  evaluaron la concentracién de los metales pesados Cu, Zn,
Ni, Cr, Pb, Cd, Ag, Mn y Fe en las diferentes fracciones geoquimicas del sedimento,
como una medida para conocer el impacto de las descargas de aguas residuales sobre
los sedimentos costeros de la region fronteriza de baja California, México, y California,
EUA. Las muestras de sedimento se sometieron a un procedimiento de extraccion
secuencial, disefiado para obtener las fracciones geoquimicas operacionalmente
definidas como: intercambiable (F1), carbonatos (F2), oxihidroxidos de Fe y Mn (F3),
materia organica (F4) y residual o litogénica (F5). La especiacion operacional de los
metales indicO que las principales fases que acumulan metales en el sedimento son la
matriz litogénica, los oxihidroxidos de Fe y Mn y la materia organica, en este orden. Las
concentraciones promedio de metales totales (suma de F1-F5) fueron de 7,6; 40; 21;
68; 428,11; 0,10 y 0,025 pg g™ para Cu, Zn, Ni, Cr, Mn, Pb, Cd y Ag, respectivamente, y
de 2,3% para el Fe. Estas concentraciones son similares a las registradas para
sedimentos de referencia no contaminados del sur de California, lo que indica que una
proporcion importante de contaminantes vertidos por los efluentes de agua residual en

la zona costera estan siendo transportados hacia afuera de la region.

Gismera et al., (2004) BY estudiaron la cinética de extraccién de metales traza (Cd, Cu,
Pb y Zn) en sedimentos de rio por cuatro agentes de extraccion. Como agentes de
extraccion emplearon acetato de amonio, acido aceético, hidroxilamina y soluciones de
EDTA. El modelo cinético del metal lixiviado permite la clasificacion de las especies
metalicas en labil y moderadamente labil. Ademas, la informacion cinética permite una
modelizacion detallada de un sistema natural y el conocimiento de la velocidad y el

alcance de la re-movilizacion del metal por los cambios rapidos en las condiciones
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ambientales. Los resultados obtenidos con este modelo en cuatro sedimentos de rio se
compararon con los datos obtenidos por el procedimiento de extraccion secuencial del
Programa Europeo de Normalizacion, Medidas y Ensayos (SM & T), con el fin de

caracterizar la naturaleza quimica de metales lixiviados.

De acuerdo a los resultados, llegaron a la conclusion que el estudio de la cinética de
lixiviados de metales podria ser una buena aproximacién para estudiar la movilidad de
los metales traza en los sedimentos, y una alternativa a los enfoques de equilibrio. La
fraccion labil puede ser correlacionada con el metal intercambiable y el metal
disponible para los reactivos el acido acético y EDTA, respectivamente. En la fraccion
moderadamente labil, el metal se lixivia desde varios compartimentos de los
sedimentos y, para el cobre, zinc y el cadmio, podria corresponder a la fraccion de
metal con mas posibilidad de movilizacion dentro de la masa de agua del rio cuando se
producen cambios en las caracteristicas del agua. Se observaron comportamientos
cinéticos similares para el acido acético y EDTA indicando que la tasa de movilizacién
no se ve influenciada por naturaleza extractante. Sin embargo, las caracteristicas

qguimicas del agente de extraccion modifica la cantidad del metal lixiviado.

Yuan et al., (2004) %2 analizaron mediante el protocolo de extraccién secuencial
auspiciado por la Oficina Comunitaria de Referencia de la Comisién Europea (BCR)
doce elementos (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Cd y Pb) en 24 muestras de
sedimentos en ocho sitios del mar de la China Oriental con la finalidad de obtener los
patrones de distribucion de metales en esta region.

Los resultados mostraron que la contaminacion de metales pesados en la union de los
rios Yangtze y Qiantang y en la zona cerca de la ciudad de Ningbo fueron mas severas
gue en otros sitios de muestreo, especialmente contaminacion por Cd y Pb. En la
fraccion residual existia mas del 90% de las concentraciones totales de V, Cr, Moy Sn;
y mas del 60% de Fe, Co, Ni, Cu y Zn. Mientras Mn, Pb y Cd se presentaron

predominantemente en las fracciones no residuales.
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Abolfazl et al., (2010) ®¥ estudiaron la concentracién y la especiacién quimica de Cd y
Zn, asi como de carbono organico total (COT) en sedimentos superficiales de 21
estaciones a lo largo del Rio Klang empleando la técnica de extraccion secuencial,
evaluando cuatro fracciones (intercambiable, acido-reducible, oxidable-organica y

residual) en el sedimento superficial.

Las concentraciones totales de metales estuvieron en un rango de (0,60-2,26 mg g*)
para Cd y (33,26 a 268,24 mg g™) para el Zn. En cuanto a la especiacién quimica de Cd
y Zn en la mayoria de las estaciones de muestreo fueron en el orden de residual>
acido-reducible> organico-oxidable> intercambiable. Ademas, se identificé la relacion
entre la concentracion de cadmio y zinc en la fraccién de oxidable-organica con COT en
el sedimento superficial, lo cual indicé que el COT tiene una funcion positiva para formar

complejos con Cd y Zn en el sedimento superficial del Rio Klang.

Chira (2010) B realiz6 la especiacién quimica secuencial de metales pesados (As, Pb,
Zn, Cd, Cu, Bi, Ag, Mo, Ni, V, Cr, Mn, Fe) con el objetivo de determinar los niveles de
biodisponibilidad de los metales pesados dispersos en sedimentos fluviales de la
cuenca superior del Rio Torres-Vizcarra. La especiacion quimica secuencial se
determindé empleando el método de Tessier et al. (1979) y el ICP-AES. Mediante este
altimo se obtuvieron cinco fracciones: intercambiable, metales asociados a carbonatos,
metales asociados a Oxidos de hierro y manganeso, metales asociados a materia

organica y metales residuales.

Los resultados de especiacion quimica indicaron que las fracciones de los metales
estan asociadas principalmente a la materia organica (As, Cd, Cu, Fe) y a los 6xidos
hidratados de Fe y Mn (Co, Mn, Pb, Zn); asi como a la fraccién residual, como es el
caso del cromo y el vanadio, por lo que las fracciones biodisponibles alcanzan niveles
bastante reducidos, significando ello que no existe mayor impacto directo en el ciclo de

la vida en la cuenca alta del rio Torres-Vizcarra.
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Alonso et al., (2011) ®* desarrollaron y optimizaron un procedimiento rapido de
extraccion asistida por microondas para los metales pesados (Cu, Ni, Cr, Pb y Cd),
basado en una extraccion secuencial de tres etapas propuesta el Programa Europeo de
Normalizacién, Medidas y Ensayos (SM & T), anteriormente BCR. El método BCR
consiste en pasos sucesivos de 3 para extracciones selectivas de: acido- soluble (paso
1), como carbonatos, reducibles (paso 2), como por ejemplo, O6xidos de
metales férricos y manganeso, y oxidable (paso 3), como la materia organica y sulfuros.
El procedimiento de horno microondas se optimizé para obtener la eficiencia de
procedimientos de extracciones similares a la BCR, en menos tiempo, durante el uso de
volumenes mas pequefios de reactivos. En el proceso de optimizacién, se tomaron en
cuenta tres variables (tiempo de extraccién, el tiempo y el aumento gradual de potencia
de microondas) las cuales fueron consideradas como factores y como una respuesta
de la concentracion de diferentes iones metalicos en cada fraccion individuales BCR.
Los metales extraibles obtenidos por ambas metodologias se midieron por plasma
acoplado inductivamente a espectrometria de masas. Con el uso de las condiciones
Optimas de microondas, los pasos 1-3 de la extraccidn secuencial podrian ser
completado entre 21 y 22 min. Los limites de deteccion fueron de entre 1y 18 ng I*. Las
pruebas llevadas a cabo proporcionaron evidencia de que el método propuesto es una
alternativa viable a otros métodos descritos en la literatura. Ademas, en la tercera etapa
del método propuesto, el tratamiento de H,O, para la digestién de la materia organica
se lleva a cabo simultaneamente con la extraccién de todos los metales utilizando acido
acético como agente de extraccion en el interior del horno de microondas y por lo tanto

el tiempo total de funcionamiento de este paso se redujo de 3 h a s6lo 6,6 min.

Abdallah (2012) P realiz6 la especiacién de Pb y V por extraccién secuencial en
sedimentos superficiales de 11 estaciones del Delta del Nilo, Egipto. Mediante la
técnica de extraccion secuencial evalué cuatro fracciones geoquimicas
(intercambiable, acido-reducible, oxidable-organica y residual). La especiacion quimica

en la mayoria de las estaciones de muestreo se encontré en el orden de: residual>
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acido reducible>orgénica- oxidable> intercambiable, para el Pb y en el orden de:
residual> organica- oxidable- > Intercambiable> acido- reducible para V.

Yang et al., (2014) " realizaron la especiacién quimica de Cd, Zn, Cu y Pb en
sedimentos superficiales de lagos de parques de la ciudad de Shanghai mediante un
procedimiento de extraccion secuencial en cuatro pasos: acido acético, clorhidrato de
hidroxilamina, peroxido de hidrogeno/ acetato de amonio y por ultimo &cido nitrico,
clorhidrico, fluorhidrico y perclérico. Ademas determinaron el codigo de evaluacion de

riesgos.

El andlisis de especiacion mostré que Cd, Cu, Pb y Zn estaban dominados por las
fracciones no residuales y por lo tanto tienen una gran movilidad y biodisponibilidad, lo
que indica fuentes antropogénicas significativas. Conforme al cédigo de evaluacion de
riesgos, Cd tuvo la mayor fraccion biodisponible y representé alto riesgo, seguido del Zn
con riesgos medio o alto en la mayor parte de las muestras, mientras que para Cuy Pb
no se encontré riesgo en la mayoria de los sitios, ya que fueron dominados por

fracciones reducibles y residuales.
Del mismo modo, ahora se citardn algunos antecedentes a nivel nacional.

Martinez et al., (2002) B"! realizaron la especiacién de Cd, Zn, Cry Pb en nicleos de
sedimentos de la bahia de Bergantin, Edo. Anzoategui, mediante una extraccion
secuencial que consistia en una digestion con &cido acético, seguida por una digestion
con peroxido de hidrégeno y por ultimo con una mezcla de acido nitrico, acido

clorhidrico y &cido perclérico (3:2:1).

Los resultados indicaron que los metales estudiados se encuentran en una alta
proporcion adsorbidos en la superficie de las particulas del sedimento, como

carbonatos y oxihidréxidos de Mn reactivos.

De Freitas (2008) ®® realiz6 la determinacién de la distribucién de las concentraciones
de Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, P, Pb y Zn en los sedimentos del Golfete de
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Cuare. Para ello, realizé un procedimiento de extraccion secuencial con HCI 1M y HNO3
concentrado. Los resultados obtenidos indican que la presencia de arcillas, carbonatos y
oxihidroxidos de Fe y Mn determinan la presencia de Al, Ca, Fe y Mn en los
sedimentos. Las concentraciones de P estan asociadas a fosfatos y materia organica,
mientras que los elementos Ni, Zn, Cu, Cd y Co presentaron una fuerte afinidad con
carbonatos y oxihidroxidos amorfos presentes en los sedimentos.

Moreno (2009) ?® determiné la concentracion de Al, Ca, Fe, Mg, Co, Cr, Cu, Ni, Mn, Sr,
Pb, Zn y Hg en la fraccion lodo de los sedimentos de fondo de la seccion este del
Golfete de Cuare y su zona préoxima costera. Las muestras de sedimentos fueron
sometidas a una extraccion secuencial con HCI 1M y posteriormente con HNO3

concentrado.

Los resultados mostraron que Al, Fe, Cr y Ni presentan las mayores concentraciones en
el extracto de HNOg, por su parte Mg, Mn, Cr, Cu y Pb estan asociados mayormente al
extracto HCI; y por dltimo, Cu y Mg estan asociados al extracto de HCI en los
sedimentos del golfete, mientras que en la zona costera estan asociados al extracto de
HNO3,

De acuerdo a los resultados anteriores, el Al se encuentra asociado a fases de
hidréxidos de aluminio amorfos alumino-silicatos pobremente cristalinos. Por otro lado,
los elementos Fe y Mg estan incorporados a oxihidroxidos amorfos y cristalinos,
mientras que el Ca y Sr a carbonatos y los metales Co, Cu, Zn, Ni y Pb estan asociados
a elementos sorbidos y a oxihidréxidos de Fe en el extracto de HCI, pero en el extracto
de HNO3 son relacionados con oxihidroxidos de Fe por mecanismos de coprecipitacion.

Gonzélez (2010) ™ realizé la evaluacién del estado ambiental de los sedimentos del
Lago de Valencia, para ello determind la concentracion y disponibilidad de los
elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Co, V, F, Ti, Mn, Ca, Al, Si y Hg en sus sedimentos.
La concentracion total de los elementos presentaron valores menores o comparables

con los considerados linea base a excepcion de los elementos Pb, Zn, Mn, Cry Cu.
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Por otra parte, determiné el factor de enriquecimiento y los indices de geoacumulacion
donde obtuvo que los sedimentos del fondo del Lago de Valencia se encuentran
enriquecidos con Pb, Zn, Cu y Cr y son provenientes de fuentes antropicas. Los indices
de geoacumulacién indicaron que los sedimentos se encuentran en un grado de no

contaminados a moderadamente contaminados con estos elementos.

De acuerdo al orden de movilidad la fraccion disponible de los sedimentos contempla
los siguientes elementos Zn>Co>Ni>Cr>Cd>Pb>Cu.

Henriquez (2011) ! realiz6 un estudio geoquimico de metales pesados Cd, Cr, Cu,
Co, Ni, Hg, Pb, As, Mn, Al, Fe y Zn asociado a los sedimentos de fondo de la cuenca
del Rio Tuy, Venezuela, con la finalidad de establecer la distribucion de los metales
pesados analizados en las distintas fracciones granulométricas del sedimento y al
mismo tiempo determinar la concentracién de los metales pesados en los puntos de
muestreo establecidos en la fraccion <230 mallas. Los sedimentos fueron sometidos a
un proceso de extraccion acida secuencial, empleando HCI (1M) en frio y HNO3

concentrado en caliente.

Los elementos analizados fueron extraidos mayormente con el HNO3; concentrado, que
con el HCI diluido. Lo que indico que los elementos estan en su mayoria asociados a la
materia organica, arcillas y oxihidroxidos cristalinos; a excepcion del Cd y Mn que no

presentan diferencia en la concentracion obtenida con ambos acidos.

La distribucién geoquimica de los elementos Al, Mn y Fe es atribuida principalmente a
factores litol6gicos, mientras que la concentracion de los elementos Zn, Cu, Pb, Cr, Ni,

As, Hg y Cd estan asociados a las actividades domésticas, agropecuarias e industriales.

Marquez et al., (2012) ™9 determinaron la especiacion de metales pesados en
sedimentos superficiales del Orinoco Medio, mediante una extraccion secuencial de dos

pasos, el primero con una solucion de acido acético 25% (v/v) y el segundo con una
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mezcla de acido nitrico, &cido clorhidrico y acido perclorico (3:2:1). Emplearon
espectrofotometria de absorcion atémica con llama y técnica de vapor en frio.

Los resultados mostraron que los metales estan fuertemente asociados a la fraccion
que contiene los oxihidroxidos de hierro mas resistente, sulfuros metalicos, minerales
residuales refractarios y materia organica. Los rangos fueron: 7,50-99,29% Fe; 7,75-
66,34% Mn; 22,55-98,89% Zn; 22,85-91,36% Ni; 4,20-85,03% Cu; 16,76- 85,48% Co;
12,56-95,49 Cr; 7,50-99,29% Pb; 2,03-85,48% Cd. Los valores de metales adsorbidos
en la superficie de las particulas, asociados con los carbonatos y los oxihidréxidos de
manganeso reactivos variaron entre: 0,04-1,97% Fe; 4,15-71,59% Mn; 0,86-3,83% Zn;
0-12,10% Ni; 1,05-14,97% Cu; 6,40-33,06% Co; 1,03-5,08% Cr; 0-1,78% Pb; 0-22,97%
Cd. Los metales pesados estudiados presentaron el siguiente orden de
biodisponibilidad: Fe, Zn y Pb<5%; Cu, Niy Cr<20%; Co y Cd<50% y Mn<72%.

Rojas (2013) '® determind la concentracién de metales pesados en sedimentos
superficiales de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela, realizando dos
meétodos de extraccion secuencial, uno de los procedimientos de seis pasos empleando
acetato de amonio, &cido acético/acetato de sodio, clorhidrato de hidroxilamina, buffer
oxalato, peroxido de hidrégeno/acetato de amonio y una mezcla acido nitrico: acido
perclérico sucesivamente. El otro método consistia en una extraccion de cuatro pasos,
acido acético, clorhidrato de hidroxilamina, peroxido de hidrégeno/acetato de amonio y

una mezcla acido nitrico: acido clorhidrico.

La especiacion quimica de los metales pesados en los sedimentos del area de estudio,
indic6 que el Cd mostr6 menor asociacién con la fraccibn de materia organica y
sulfuros. Los metales Zn, Ni y Pb se encontraron principalmente asociados a la fraccién
residual. EI Cu y el Fe mostraron mayor afinidad con la fraccion residual y los
oxihidroxidos de hierro y manganeso. EI Mn presentdé una mayor asociacion con la
fraccion de carbonatos, mientras que el Cr se encontro principalmente asociado a los

oxihidroxidos de hierro y manganeso.
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También realizo la determinacion del FE, obteniendo valores de FE > 1 de los metales
Cd, Zn y Pb, lo que indic6 un enriquecimiento de estos, producto de las actividades

antropicas.
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4. ZONA DE ESTUDIO

La cuenca del Rio Tuy presenta una longitud aproximada de 260 Km, desde su
nacimiento en la parte sur de la serrania del litoral cercano al Pico Codazzi, en el
estado Aragua, hasta su desembocadura en Boca de Paparo, en el estado Miranda,
atravesando los valles del Tuy alto y medio, y la llanura de barlovento, esta cuenca

hidrogréfica representa una superficie de 6600 Km?. 18!

El Rio Tuy recibe aporte de numerosos afluentes, ya sea en forma de corrientes
permanentes o rios en forma de quebradas, de los cuales 39 son importantes en cuanto
a los aportes de agua. Por la margen izquierda se encuentran: Rio Laguneta, las
guebradas Chorrerén, Las Guayas, Maitana, Sacua, Cua, Charallave, Candelaria,
Tomuso, Sauce, Urapal, Araguita, Aramina, rios Guaire, Grande o Caucagua, Merecure
y cafio Urape. Por la margen derecha: las quebradas Seca, Guacamaya, Maracapoa,
Aniagua y los rios Cagua, Guare, Tarma, Ocumarito, Sucuta, Lagartijo, Taguacita,

Taguaza, Cuira, Panaquire, Sapo y San José. 1>

En el desarrollo del curso del Rio Tuy, se presentan tres etapas evolutivas fisiograficas
las cuales coinciden en gran parte con las tres subregiones hidrogréaficas del Tuy como

son: 164

e Alto Tuy (Colonia Tovar- ElI Consejo): comprende el area drenada por el Rio Tuy
y sus afluentes, desde su nacimiento en el Pico Codazzi, hasta su desvio en la
poblacién El Consejo.

e Tuy Medio (El Consejo-El Vigia): comprende el area drenada por el Tuy desde El
Consejo en el Estado Aragua, hasta la poblacion de Araguita en el Estado
Miranda, unos 3620 Km? de superficie, hasta la estacién hidrométrica de El Vigia

e Bajo Tuy (El Vigia- Boca de Paparo): luego de pasar Santa Teresa, el Tuy
atraviesa las estribaciones montafiosas de la Selva de Guatopo y al llegar a la

poblacion de Araguita entra en la llanura de Barlovento; y en este altimo tramo el
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rio escurre lentamente y presenta en los alrededores del cauce, lagunas y zonas
anegadizas. Luego de atravesar la llanura costera, el Tuy desemboca en el Mar
Caribe.

La cuenca del Rio Tuy estd ubicada, en la regién nor-central de Venezuela, la cual
comprende la parte centro oriental del estado Aragua y la parte central del estado
Miranda. El recorrido del Rio Tuy comienza con una direccion norte-sur a unos 2400
metros sobre el nivel del mar, al norte de la Colonia Tovar, cercano al Pico Codazzi, en
el estado Aragua; luego cambia su rumbo a oeste-este, el cual es afectado por la falla
de la Victoria, para luego desembocar en el Mar Caribe, en Boca de Paparo en el
estado Miranda. Las coordenadas U.T.M. para esta cuenca son: 683000E 1151700N
(nacimiento) y 829000E 1150500N (desembocadura). Limita al norte con la fila maestra
de la Serrania del Litoral Central, con la del litoral Caribe central; al sur, con la Fila
Maestra de la Serrania del Interior, con la cuenca de los llanos; al este con el Mar
Caribe y al oeste, con la divisoria de aguas de la cuenca del Lago de Valencia y del Rio
Tuy (figura 3). *%

El area que comprende la zona de estudio posee un clima dividido en dos épocas, un
periodo lluvioso, enmarcado entre los meses de mayo a octubre y un periodo de
sequia, entre los meses de noviembre y abril. Las temperaturas promedios en esta

cuenca van desde 25°C hasta 30°C. ?°

La cuenca se caracteriza por poseer una topografia heterogénea, encontrandose areas
de relieves bajos entre 0 y 200m, referidas a las subregiones llanura de barlovento
(entre 0 y 100 metros), y las serranias del interior central y litoral (entre 100 y 200
metros), donde predominan lomas y colinas que rodean la llanura de barlovento;
adicionalmente, estan presentes areas de relieves mediano, las cuales comprenden
alturas que varian entre 200 y 1000 metros, como las subregiones de los valles del alto

y medio Tuy, ademas de los valles de Caracas y Guatire-Guarenas. Por ultimo, las
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areas de alto relieve que comprenden la Serrania del Litoral y la Serrania del Interior,
entre 600 a 2700 metros. %

La vegetacion es de tipo herbacea, en las zonas donde domina las actividades
agropecuarias, referidas a zonas de cultivos y de tipo arbdérea, en las zonas

montafiosas de la Serrania del Litoral y la Serrania del Interior. 12!

El 61% de la superficie corresponde a las zonas de la Serrania del Litoral y la del
Interior, pertenecientes a la Cordillera de la Costa, la cual es un complejo montafioso,
tipo alpino, en etapa fisiografica de madurez temprana, plegadas y falladas. En la
Serrania del Litoral Central, predominan rocas metasedimentarias de bajo grado
(esquistos cuarzo-micaceos, grafitosos y calcareos y meta-calizas, cuarcitas y gneises),
de edad Cretaceo inferior-jurdsico, pertenecientes al Grupo Caracas (formaciones Las
Brisas, Antimano, Las Mercedes y Tacagua). Por su parte, en la Serrania del Interior
predominan rocas metavolcanicas (formaciones El Cafio, El Chino, El Carmen y Santa
Isabel) de bajo grado asociadas con metasedimentarias (Formaciéon Tucunemo), del

Grupo Villa de Cura.

Entre la Serrania del Litoral y la interior afloran rocas del Grupo post-Caracas
(formaciones Conoropa, Urape, Muraguata y Paracotos), constituidas por filitas
grafitosas, meta-conglomerados, meta-areniscas, intercaladas con rocas meta-

volcanicas basicas y calizas °
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las muestras tomadas para la realizacion de este trabajo fueron recolectadas por
Henriquez (2011). Las mismas fueron guardadas en bolsas plasticas (2Kg), rotuladas y
llevadas al laboratorio. Ademas, fueron tamizadas en la fraccion granulométrica de 230
mallas, una vez tamizadas, fueron colocadas al sol para su secado y una vez secas
fueron pulverizadas y homogeneizadas en un mortero y guardadas en bolsas plasticas

para su posterior tratamiento. 2°!

Los zonas de muestreo, tomadas en cuenta para la realizacién de este trabajo fueron
aguellas en las que Henriqguez (2011) encontr6 mayor alteracibn ambiental en la
Cuenca del Rio Tuy (Quebrada Guayas, Quebrada Cua, Santa Teresa, Araguita y Rio
Guaire) (tabla N° 4).

La recoleccion de las muestras de sedimentos de fondo fue llevada a cabo en los
meses de julio, agosto y septiembre, tomadas en el centro de los cauces de los rios o
cercanos a este; ya que, representan la zona de mayor energia, por lo que se

obtendrian fracciones mas representativas de esos puntos de muestreo. ?°!

Para este trabajo se emple6 la fraccion mas fina del sedimento (fraccion lodo
<0,062mm) ya que se considera la fraccion granulométrica mas reactiva porque al tener

mayor area superficial los metales tienden a acumularse preferiblemente en ella. *®
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Tabla N° 4. Puntos de muestreo

Namero de Punto de muestreo Ubicacion Coordenadas
muestras UT.M
l Quebrada Guayas Las Tejerias 702822E
113300N
1 Quebrada Cua Cla 730900E
1127200N
Santa Teresa del

1 Santa Teresa 756500E
Tuy 1131800N
. . 779500E

3 Araguita Araguita
1131800N
, : Mopia en Santa 757800E

1 Rio Guaire

Teresa 1133500N

A las diferentes muestras de sedimentos de la cuenca del Rio Tuy se le realizo la
extraccion secuencial de la Oficina de Referencia de la Comunidad Europea (BCR)
modificada (Rauret et al. 1999), en la cual se extrajeron metales pesados en cuatro
fracciones: intercambiable y carbonatos, 6xidos de Fe y Mn, materia organica y fase

residual. Para ello se tom6 1 gramo de muestra de la fraccién lodo de los sedimentos.

Para la realizacion del procedimiento de extraccion secuencial BCR- modificada se

emplearon los siguientes reactivos:

e Acido acético glacial al 99,7%
e Clorhidrato de hidroxilamina grado p.a

e Pero6xido de hidrégeno al 30% p/v
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e Acetato de amonio grado p.a
e Acido nitrico al 65% p/p

e Acido clorhidrico al 37% p/p
e Acido fluorhidrico al 48% p/p

A continuacion se presentara el tratamiento que se realizo a las distintas muestras de

sedimentos para obtener cada una de las fracciones anteriormente mencionadas:
Paso 1 (Fraccién intercambiable- carbonatos)

A 1g de sedimento (fraccion lodo) se adicioné 40 mL de &cido acético 0,11 M y se agitd

durante 16 horas a temperatura ambiente. [
Paso 2 (Fracciéon de 6xidos de Fe 'y Mn)

Al residuo del paso 1 se agregaron 40 mL de una solucion de clorhidrato de
hidroxilamina 0,5 M, pH 1,5. Se agit6 mecanicamente durante 16 horas a temperatura

ambiente. 12
Paso 3 (Materia organica)

Al residuo del paso 2 se adicion6 10 mL de perdxido de hidrogeno 8,8 M, la digestién
se realiz6 durante 1 h con agitaciéon ocasional, luego se coloc6 en un bafio de agua por
una hora a una temperatura de 85°C, se continué el calentamiento hasta que el
volumen se redujo alrededor de 2-3 mL. Seguidamente se adicion6é 10 mL de perdxido
de hidrégeno, la digestidén se realizé por calentamiento a 85 °C durante una hora, el
calentamiento se continué hasta que el volumen se redujo a 2-3 mL. Finalmente, se
adiciono 50 mL de acetato de amonio 1 M pH 2, a la solucion fria. Se agitd por 16

horas a temperatura ambiente. %



44

Paso 4 (Fraccion residual)

La digestion del residuo del paso 3 fue realizada con agua regia. Se agregé al residuo
del paso 3, 1 mL de agua deionizada, posteriormente se adicion6 7 mL de &cido
clorhidrico y 2 mL de &cido nitrico (ambos acidos concentrados). Se dejo reposar por 16
horas. Luego se colocé en reflujo por dos horas en un bafio de agua. Se continué el

calentamiento hasta que el volumen se redujo a 1 mL. [

Entre cada extraccion sucesiva, la separacion se efectud por centrifugacion (2500 rpm)
durante 40 minutos. El sobrenadante se filtr6 y el residuo se lavdé con 20 mL de agua

deionizada, se centrifug6 durante 40 minutos y se desecho el sobrenadante.

Cada uno de los extractos se colocaron en un balén aforado de 50 mL cuyo volumen

fue completado con agua deionizada

El procedimiento descrito anteriormente se puede ver reflejado en la figura 4.



R

Sedimento1g
(Fraccién lodo) ‘

40 mL de
acido acético

-

—

45

Fraccién intercambiabley
carbonatos (Extracto 1)

0,11

Materia

de agitacion

M. 16h

Residuo

'J‘i

40 mL de

clorhidrato de
organica < o hidroxilamina
(Extracto 3) 10 mL de perdxido de 0,5M pH 1,5,
hidréogeno 8,8M. 1Th T 16 h de
ambiente 1h 85°C. | . agitacién
10 mL de perdxido de | Residuo <
hidrogeno 85 °C.
50 mL acetatode
. amonio 1 M.
Residuo < o
Oxidos de
Fe y Mn
Agua (Extracto 2) _
regia Fraccion
— residual
(Extracto 4)
— Residuo

Figura 4. Esquema del procedimiento de extraccién secuencial

Tratamiento

secuencial.

realizado al

residuo obtenido en el

paso 4 de la extraccion

Se pes6 aproximadamente 0,2 g del residuo (para las zonas de Sta. Teresa y Rio

Guaire), dicho residuo fue colocado en recipientes cerrados de teflon. Posteriormente,

se le afadi6 6mL de HCI concentrado y se colocaron en bafio de arena con una
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plancha de calentamiento a una temperatura de aproximadamente 250°C por 15
minutos. Luego fueron afadidos 2 mL de HNO; concentrado y se dejaron en digestion
por 30 minutos. Después de transcurrido este tiempo, fueron afiadidos 7 mL de HF
concentrado, se dej6 digestar por 1 hora y se dejo calentar hasta sequedad. Finalmente
se afiadieron 2 mL de HNOj3 al residuo insoluble y se filtr6 el extracto resultante. Se

colocé en un balén de 25 mL y se completo el volumen con agua deionizada.

Andlisis de metales pesados (V, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Co, Ni, Cu y Pb).

El andlisis de los metales pesados V, Cr, Zn, Cd, Co, Ni, Cu y Pb obtenidos en cada
extracto se realizO mediante espectrometria de emision atomica con fuente de plasma
inductivamente acoplado (AES-ICP), mientras que los metales Fe y Mn se determinaron

mediante espectrometria de absorcion atomica.

Para poder conocer las concentraciones de los elementos, se realizaron las curvas de
calibracion para cada uno de los metales pesados, basandose en patrones
multielementales que fueron preparados en el laboratorio a partir de soluciones madres.
Igualmente, fueron preparadas las soluciones blancos para cada metodologia

propuesta. *°

Para evaluar la reproducibilidad del método, los analisis de una muestra fueron
realizados por triplicado para cada digestion realizada, luego con los datos se determiné
el coeficiente de variacidén y la desviacién estandar para cada elemento, lo cual es un

reflejo de la precisién del método. 2!

La validacion de la metodologia se realizé con un patrén certificado, BCR- 701
evaluando de esta manera la exactitud (tabla N°5). La metodologia empleada para el
patron fue la misma realizada para las muestras. Se peso 0,5 g del patron certificado y
se redujo el volumen de las soluciones extractantes a la mitad. Cada uno de los

extractos se colocaron en un balén aforado de 25 mL cuyo volumen fue completado con
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agua deionizada. Se realizO0 cada paso por triplicado para evaluar la precision y

mediante el porcentaje de recuperacion se evaluod la exactitud.
Tratamiento de datos

Se realizaron gréficos de la distribucion de los metales pesados estudiados en

porcentaje por cada extracto.

Ademas, se realizo correlacion interelemental para determinar el origen de los metales

pesados provenientes de una fuente en comun.

Para estudiar la posible correlacidén entre los elementos se recurrié a los diagramas de
dispersién, que son representaciones graficas en un sistema de ejes cartesianos donde
cada par (X, y) se representa por un punto. La representacion grafica resultante se
denomina diagrama de dispersion o nube de puntos. Una medida de la fiabilidad de
esta estimacion (lineal) es el coeficiente de determinacién r?. El valor de r? nos indicé la
proporcion de la variacién de la variable Y que puede ser explicada por la variacion de
la variable X. Valores aceptables para r* varian dependiendo del estudio, para este
trabajo los valores aceptables fueron los mayores a 0,7. %4



Tabla N°5. Valores reportados para el patrén BCR-701 [¢3

Primer Valor certificado Incertidumbre
paso (mg/kg) (mg/KQ)

Segundo Valor certificado Incertidumbre
paso (mg/KQ) (mg/KQ)

Tercer Valor certificado Incertidumbre
paso (mg/KQ) (mg/KQ)

48
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion son presentados los resultados obtenidos, por medio de la metodologia
experimental empleada en el tratamiento de los sedimentos de la cuenca del Rio Tuy;
asi como también la discusion y analisis de dichos resultados. Iniciando con la
validacion del método mediante el patron BCR-701, para luego presentar la distribucion
de los metales pesados en porcentajes para cada extracto, correlaciones con la materia

organica y finalmente indicadores de contaminacion.
6.1. Validacion del procedimiento de extraccién secuencial

Para evaluar la precision del método se realizé la extraccion secuencial del patrén

certificado BCR-701 y de una de las zonas de estudio (Araguita) por triplicado.

Para el patron certificado BCR-701 se observaron coeficientes de variacion 6ptimos de
1-8%; solo para los metales Cd y Ni en el tercer extracto se encontraron coeficientes de
variacion superiores (24 y 16 %, respectivamente). Para el caso del Cd, este coeficiente
de variacion elevado se debe a la cercania del valor obtenido al limite de deteccién de
la técnica analitica empleada (AES-ICP). Mientras que para el Ni, dicho valor de
coeficiente de variacibn puede deberse a posibles interferencias espectrales y no
espectrales. Sin embargo, en general se puede decir que el método de extraccion es
preciso, debido a que existe una elevada reproducibilidad de la mayoria de los
resultados obtenidos.

A continuacién se presentan las concentraciones de los metales Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, Fe y
Mn en el patrén certificado BCR-701 en los tres extractos obtenidos, ademas de su

promedio, desviacién estandar y coeficiente de variacion (tablas N° 6,7 y 8)
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Tabla N° 6. Reproducibilidad del patrén BCR-701 en el extracto 1.

Patron Cd Cr Cu Ni Zn Fe Mn
BCR-701 (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Patrén 1 5,30 1,93 52 12,8 177 49 137
Patrén 2 5,38 1,92 55 13,5 184 51 141
Patrén 3 5,39 1,91 55 13,0 183 51 143
Promedio 5,36 1,92 54 13,1 181 50 140
S 0,05 0,01 2 0,3 4 1 3
CV 1 1 3 3 2 2 2

Tabla N° 7. Reproducibilidad del patron BCR-701 en el extracto 2.

Patron Cd Cr Cu Ni Zn Fe Mn
BCR-701 (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Patréon 1 2,47 30,6 139 26,9 113 2299 62
Patréon 2 2,37 311 142 26,7 108 2322 67
Patrén 3 2,35 31,9 133 27,5 107 2329 57
Promedio 2,40 31,2 138 27,0 109 2317 62
S 0,07 0,7 5 0,4 3 16 5

C.Vv 3 2 3 1 3 1 8
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Tabla N° 8. Reproducibilidad del patrén BCR-701 en el extracto 3.

Patron Cd Cr Cu Ni Zn Fe Mn
BCR-701 (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Patréon 1 0,4 152 38 15 41,1 2328 15, 3
Patrén 2 0,6 134 41 20 40,0 2445 16,7
Patrén 3 0,6 136 39 20 41,0 2605 16,2
Promedio 0,5 141 39 18 40,7 2459 16,1
S 0,1 10 1 3 0,6 139 0,7
CV 24 7 4 16 1 6 5

Para las réplicas de Araguita en el extracto 1 se observaron coeficientes de variacién
entre 2y 11% para la mayoria de los metales a excepcion del Zn (18%) (tabla N°9). El
valor de coeficiente de variacion del Zn puede atribuirse a efectos de la matriz o

problemas inherentes a la relacién sefial/ ruido.



Tabla N° 9. Reproducibilidad de la zona de estudio Araguita en el extracto 1.

Puntosde ke Mn cd Co Cu Ni Pb zn Cr
Araguital 167 149 111 1.3 <LD 1,1 <LD 48 0,271
Araguita2 168 157 12 13 <LD 1,2 <LD 3,9 0,278
Araguita3 200 164 1,2 15 <LD 1,3 <LD 5,6 0,279
Promedio 178 157 1,2 1,4 _ 1,2 _ 48 0,276
S 19 8 0,1 0,1 _ 0,1 _ 0,9 0,004

C.V 11 5 4 6 10 18 2

Concentraciones en mg/Kg.
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Para las réplicas en el extracto 2, los coeficientes de variacién oscilaron entre 4-10% en

la mayoria de los metales estudiados (tabla N°10).
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Tabla N° 10. Reproducibilidad de la zona de estudio Araguita en el extracto 2.

Puntos
de Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr V
muestreo
Ara@iu'ta 1555 80 <LD 57 50 22 <LD 034 75 <LD
Arag“'ta 1664 81 <LD 62 52 25 <LD 028 7.9 <LD
Ara%“'ta 1482 78 <LD 51 48 20 <LD 028 7.1 <LD
Promedio 1567 80 _ 57 50 22 030 75 _
5 92 2 _ 05 02 02 _ 003 04 _
cV 6 2 9 4 10 10 6

Concentraciones en mg/Kg.

En el extracto 3, el Zn fue el metal que presenté coeficiente de variacion superior al
10% (tabla N°11). Dicho valor de coeficiente de variacién (21%) puede deberse a
interferencias espectrales o quimicas asociadas a la técnica analitica empleada.
Mientras que en el extracto 4 los metales con valores superiores al 10% de coeficiente
de variacion fueron Cd, Pb y Cr (tabla N°12).



Tabla N° 11. Reproducibilidad de la zona de estudio Araguita en el extracto 3.

Puntos
de Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr V
muestreo
Ara‘-i“'ta 1526 42 <LD 472 16,7 46 <LD 12 94 <LD
Ara%“'ta 1332 38 <LD 36 174 46 <D 8 97 <LD
Arag“'ta 1539 40 <LD 43 178 50 <D 9 104 <LD
Promedio 1466 40 _ 40 17,3 4,8 _ 10 9,8 _
5 126 2 _ 03 06 02 _ 2 05 _
C.V 8 4 8 3 5 21 5

Concentraciones en mg/Kg.
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En el caso del Cd y el Pb en el extracto 4, los valores de coeficiente de variacién fueron

21 y 13%, respectivamente, esto es debido a la proximidad al limite de deteccion de la

técnica presentando un mayor error en las mediciones. Para el Cr (15%), este valor

puede atribuirse a interferencias espectrales y no espectrales asociados a la técnica

analitica empleada.
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Tabla N° 12. Reproducibilidad de la zona de estudio Araguita en el extracto 4.

Puntos
de Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr V
muestreo

Araguita

1 5323 140 13 59 46 433 11 77 109 75

Araguita

> 5033 140 0,9 58 42 450 9 78 83 73

Araguita

3 5458 148 1,3 62 47 449 11 79 112 76

Promedio 5271 143 1,2 60 45 444 10 78 101 75

S 217 5 0,2 2 2 0,9 1 1 16 2

C.Vv 4 3 21 3 5 2 13 1 15 2

Concentraciones en mg/Kg.

Para evaluar la exactitud de la metodologia del esquema de extraccion secuencial
BCR- modificado se empled el patrén certificado BCR-701. En la tabla N° 13, se
muestran los valores de concentracién certificados y los valores de concentracion

promedio obtenidos para tres réplicas y el porcentaje de recuperacion.
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Tabla N° 13. Comparacion entre el valor obtenido y el reportado para el patron

BCR-701
E1l
Metales Cd Cr Cu Ni Zn
pesados
Valor obtenido ¢ 40 1,92 53,9 13.1 181
(mg/Kg)
Valor
reportado 7,34 2,26 49,3 15,4 205
(mg/Kg)
%R 73 85 109 85 88
E2
Valor obtenido 31,2 138 27 109
(mg/Kg)
Valor
reportado 3,77 457 124 26,6 114
(mg/Kg)
%R 64 68 111 102 96
E3
Valor obtenido ¢4 141 39 181 40,7
(mg/Kg)
Valor
reportado 0,27 143 52,2 15,3 45,7
(mg/Kg)
%R 196 08 75 118 89

Los porcentajes de recuperacién obtenidos se encuentran para el primer extracto entre
73 y 109%. Cd es el metal para el cual se obtuvo un valor inferior (73%) a los
considerados como aceptables (85- 115%) (Norma Oficial Mexicana NMX-AA-115-
SCFI-2001).
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Para el extracto 2 los metales con porcentajes de recuperacion fuera del rango de los
valores aceptados fueron: Cd y Cr (64 y 68%, respectivamente). A su vez el extracto 3

presento valores de recuperacion andmalos para los metales Cd (196%) y Cu (75%).

En relacion a lo anteriormente planteado, el Cd presenté anomalias en los tres
extractos. La concentracion de Cd es baja en todos los extractos, por lo que cualquier
pérdida durante la etapa de extraccion secuencial pudo ser significativa, generando
porcentajes de recuperacion bajos. Ademas, en el extracto 3 los valores de Cd se
encuentran cercanos al limite de deteccion de la técnica analitica empleada. Sin
embargo, se debe destacar que a pesar de estos porcentajes de recuperacion (73-
196%), las concentraciones de Cd obtenidas en el procedimiento de extraccion
secuencial para las zonas estudiadas de la cuenca del Rio Tuy, estaran por debajo de
las reales por lo que un riesgo de contaminacién o peligro ambiental por este metal

siempre sera mayor al reflejado en el presente trabajo.

En el caso del Cr y el Cu en los extractos 2 y 3, respectivamente, los porcentajes de
recuperacion obtenidos pueden deberse a problemas asociados a la parte instrumental

(interferencias espectrales, efecto matriz y disminucion de la relacion sefial ruido).

En general, se puede resaltar como la mayoria de los elementos dan porcentajes de
recuperacion entre 85y 115%. En el extracto 1, Cr, Cu, Niy Zn, en el extracto 2, Cu, Ni
y Zn, finalmente en el extracto 3, Cr, Ni y Zn son los metales con valores de

recuperacion aceptables.
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6.2. Distribucién de los metales pesados estudiados (V, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd,
Co, Ni, Cu y Pb) en las distintas fracciones obtenidas a partir de la

extraccion secuencial BCR modificada.

A continuacion se presenta la distribucion de cada uno de los metales pesados
estudiados en las diferentes fracciones de la extraccion secuencial para los diferentes

puntos de muestreo.

Los metales Zn, Mn, Fe, Cd, Co, Ni y Cu se encontraron repartidos entre los 4 extractos
de la extraccion secuencial, lo que indica que estos metales se encuentran tanto en
formas intercambiables, como asociados a carbonatos, unidos a 6xidos de Fe y Mn,
incorporados a la materia organica y a la fraccion residual. A su vez, los metales Cry V
se encontraron distribuidos en 3 de los 4 extractos. Al extracto al cual no estuvieron
asociados dichos metales fue al de intercambiables y carbonatos (extracto 1).

En la tabla N°14 se observan las concentraciones de V obtenidas en cada uno de los

extractos, a partir de la extraccion secuencial aplicada en el presente trabajo, en mg/Kg.

Para el V el mayor porcentaje se encontr6 en la fraccién residual (figura 5). La
distribucion de este metal en las diferentes fracciones obtenidas en cada extracto
presentd el siguiente orden: residual> materia organica > Oxidos de Fe y Mn>
intercambiables- carbonatos. Similar a lo reportado por Abdallah et al., (2012) en los
sedimentos del Delta del Rio Nilo (Egipto), ya que dicho autor determind que la
distribucion de V en los 4 extractos fue: residual> materia organica >intercambiables-

carbonatos>reducibles.



Tabla N° 14. Concentracion de V (mg/Kg)

Puntos de muestreo

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita <LD <LD 4,1 75
Qda. Guayas <LD <LD <LD 45
Qda. Cua <LD 6,1 13,3 121
Sta. Teresa <LD 2,6 8,8 90
Rio Guaire <LD <LD <LD 82
Distribucion porcentual de V
100
90
80
70
3 60 W Extracto 4
- 50
X 40 W Extracto 3
30 M Extracto 2
20 M Extracto 1
10
0 — . - || —
Araguita Qda. Guayas Qda. Cua Sta. Teresa Rio Guaire

Figura 5. Distribucion porcentual de V por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.
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Como se puede apreciar en la figura 5, en ninguno de los puntos de muestreo se

encontré presente V en la fraccion intercambiable — carbonatos (extracto 1) y los
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porcentajes en los otros dos extractos (extracto 2 y 3) no fueron significativos, indicando

gue dicho metal presenta una baja biodisponibilidad.

En la tabla N° 15 se presentan las concentraciones de Cr en mg/Kg obtenidas en los

diferentes extractos de la metodologia empleada.

Tabla N°15. Concentracion de Cr (mg/Kg).

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 0,276 7,5 9,4 101
Qda. Guayas 0,292 5,6 7,4 81
Qda. Cua 0,268 8,2 11,5 113
Sta. Teresa 0,291 6,6 9,9 120
Rio Guaire 0,298 6,9 9,3 139

El Cr present6 el mismo comportamiento para todos los puntos de muestreo estudiados,
obteniéndose un mayor porcentaje en la fraccion residual (figura 6). La especiacion
quimica operacional para el Cr fue en el siguiente orden: residual> materia organica >
reducibles> intercambiables- carbonatos. Obteniendo porcentajes poco significativos en
las primeras tres fracciones, indicando que este metal dificilmente pasaria a su forma

soluble, por lo que no es considerado de riesgo para las zonas de estudio.

Marquez et al., (2012) reportaron que el Cr en los sedimentos del Rio Orinoco Medio
estuvo presente en mayor proporcion en la fraccion de la materia organica que se
puede atribuir a la facilidad de dicho metal para formar complejos organicos en los
sedimentos; sin embargo, no descartan una proporcion asociada a la fraccion residual

(sulfuros metalicos y minerales residuales, principalmente minerales de arcilla).
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Distribucion porcentual de Cr
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Figura 6. Distribucion porcentual de Cr por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

En la tabla N° 16 se presentan las concentraciones de Zn en mg/Kg obtenidas en los

diferentes extractos de la metodologia empleada.

Tabla N°16. Concentracion de Zn (mg/Kg)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 4.8 0,30 10 78
Qda. Guayas <LD <LD 1 103
Qda. Cua 65,1 34,18 21 146
Sta. Teresa <LD 1,46 6 82

Rio Guaire 6,9 1,97 9 108
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El Zn predomina en la fraccion residual (extracto 4) como se puede observar en la figura
7. El comportamiento en cada uno de los puntos de muestreo es variado; sin embargo,
se puede destacar que en todas las zonas se obtuvo mayor porcentaje en la fraccion
residual, como se mencion6 anteriormente. De acuerdo a esta asociacion el Zn no
presenta peligro de alteracion ambiental en las zonas estudiadas a excepcion de Qda.
Cua en donde se encontré un 25% de Zn en la fraccion de mayor biodisponibilidad
(extracto 1), lo que puede deberse a la cercania de empresas metalmecanicas (FAACA
y metalmecanica Krusco), en las cuales se emplea el Zn para el recubrimiento de

piezas metdlicas para protegerlas de la oxidacion y corrosién.
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Figura 7. Distribucion porcentual de Zn por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

En los sedimentos del Rio Klang (Malasia), Abolfazl et al., (2010) y del Rio Jarama
(Madrid, Espafa), Gismera et al., (2004), encontraron que el Zn predominaba en la
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fraccion residual, concordando de esta manera con los resultados obtenidos para el Zn

en el presente trabajo.

A continuacién se presentan las concentraciones en mg/Kg de Mn, para cada fraccion

de la extraccion secuencial.

Tabla N°17. Concentracion de Mn (mg/Kg)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 157 80 40 143
Qda. Guayas 86 22 13 171
Qda. Cua 114 36 19 133
Sta. Teresa 203 139 42 137
Rio Guaire 179 47 29 83

En Araguita, Sta. Teresa y Rio Guaire la mayor concentracion de Mn se encuentra en la
fraccion asociada a los metales intercambiables y carbonatos (figura 8). La distribucion
entre las fracciones fue: carbonatos e intercambiable > residual> reducibles> materia
organica. Para Qda. Cua y Qda. Guayas el orden difiere siendo: residual > carbonatos
e intercambiable > reducibles> materia organica. Para todas las zonas existe una gran
cantidad de Mn en la fraccion asociada a intercambiables y carbonatos, indicando de
esta manera un alta biodisponibilidad de este metal en las zonas estudiadas, generando
asi un peligro ambiental de posible contaminacion por Mn. Marquez et al. (2012)
encontré una buena correlacion (r=0,76) entre carbonatos y Mn, asociando de esta
manera dicho metal a estos compuestos. Mientras que en el presente trabajo no se
observo buena correlacion entre el carbono inorganico referido a los carbonatos y el

Mn, por lo que se asume que dicho metal esta asociado a la fraccion intercambiable.
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Figura 8. Distribucion porcentual de Mn por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

Contrario a lo mencionado en el parrafo anterior, Chira (2010) para el caso del Mn en la

cuenca del Rio Torres-Vizcarra (Peru) predomina la fase ligada a 6xidos de Fe y Mn y

en menor proporcion se tiene la fase ligada a la materia organica y a la fraccion

residual.

En la tabla N° 18 se presentan las concentraciones en mg/Kg de Fe en los extractos

obtenidos a través de la metodologia empleada.



Tabla N°18. Concentracion de Fe (mg/Kg)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 179 1567 1466 5271
Qda. Guayas 90 591 2042 5931
Qda. Cua 153 1664 2449 5562
Sta. Teresa 46 1897 1557 5178
Rio Guaire 66 1252 1102 6591
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Figura 9. Distribucion porcentual de Fe por extracto en los distintos puntos de
muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.
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En la grafica anterior (figura 9) se puede observar como el Fe esta asociado en mayor
proporcion a la fraccion residual (extracto 4) en todos los puntos de muestreo. La
distribucion para las zonas Araguita, Qda. Guayas y Qda. Cua se encontrd en el orden:
residual> materia organica> reducibles> carbonatos e intercambiable, mientras que
para Sta. Teresa y Rio Guaire el orden fue: residual> reducibles>materia organica>
carbonatos e intercambiable. Este metal pesado no presenta peligro para el medio
ambiente ya que al obtener la mayor concentracion (tabla N° 18) en la fraccion residual
esto nos indica una baja biodisponibilidad debido a que se necesitarian condiciones
drasticas para que éste pase a su forma soluble y pueda incorporarse a la columna de

agua.

Marquez et al. (2012), reportaron que la mayor concentracion de Fe en porcentaje se
encontraba asociada a la fraccién residual en los sedimentos superficiales del Orinoco
Medio, Venezuela, indicando de esta manera que el Fe es de origen litogénico
(asociado generalmente a arcillas), debido a las caracteristicas mineralégicas presentes
en la zona. Aunado a esto, indican que solo un rango de 0,04-1,97% de Fe estuvo
presente en la fraccion biodisponible, similar a los valores encontrados en el presente
trabajo (1-2%).

A continuacién se presentan las concentraciones en mg/Kg de Cd en los extractos

obtenidos a través de la metodologia empleada (tabla N°19).



Tabla N°19. Concentracion de Cd (mg/Kg)
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Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 1,2 <LD <LD 1,2
Qda. Guayas 0,9 <LD <LD 1,6
Qda. Cua 3,0 <LD <LD 15
Sta. Teresa 1,5 <LD <LD 1,2
Rio Guaire 1,2 <LD <LD 1,6
Distribucion porcentual de Cd
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Figura 10. Distribucién porcentual de Cd por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

El Cd se encontr6 en mayor proporcion en las fracciones residual (extracto 4) y la

asociada a carbonatos e intercambiables (extracto 1). Para las zonas Qda. Guayas y

Rio Guaire predomina la asociacion de Cd a la fraccién residual mientras que para las
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zonas restantes (Araguita, Sta. Teresa y Qda. Cla) se asocia en mayor proporcion a
carbonatos e intercambiables (figura 10). Lo que difiere de lo reportado por Chira
(2010), quién encontré que el Cd aparece principalmente en las fases asociadas a los
oxidos de Fe y Mn y a la materia organica en los sedimentos de cuenca del Rio Torres-

Vizcarra, Peru.

Marquez et al. (2012), indica que en el Rio Orinoco la presencia de Cd puede estar
relacionada a aguas de descargas, asi como, al uso de fertilizantes en la agricultura
gue se desarrolla en las zonas aledafias de su cauce. Por lo que se puede relacionar de
igual modo la presencia de dicho metal en las zonas de estudio de la cuenca del Rio
Tuy, ya que en las cercanias se desarrollan este tipo de actividades antrépicas. Aunado
a esto, el elevado porcentaje de Cd en la fraccion intercambiable y carbonatos puede
deberse a la presencia de industrias del plastico que utilizan dicho metal como
estabilizantes de plasticos como el PVC y manufactura mecanica (utilizado como

recubrimiento) en los alrededores de las zonas de estudio de la cuenca del Rio Tuy.

En la tabla N° 20 se pueden apreciar las concentraciones de Co para los 4 extractos de

la extraccion secuencial.

Tabla N°20. Concentracion de Co (mg/Kg)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 1,4 5,7 4,0 60
Qda. Guayas 1,3 2,6 5,2 77
Qda. Cua 3,0 5,8 5,7 56
Sta. Teresa 1,4 8,1 3,5 51

Rio Guaire 2,4 4.7 3,1 82
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El Co se encontr6 de forma mayoritaria en el extracto 4 perteneciente a la fraccion
residual (figura 11). El porcentaje de Co en las fracciones restantes es bajo (1-13%) en
relacion a la fraccion residual (79-80%), contrario a lo que reporta Chira (2010). Este
autor sefiala que en los sedimentos del Rio Torres- Vizcarra el Co se encuentra
asociado en menor cantidad a la fraccion residual mientras que la fase predominante

esta ligada a los oxidos de Fe y Mn.
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Figura 11. Distribucion porcentual de Co por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

Marquez et al. (2012) indica que, el cobalto es un elemento que es raro encontrarlo
aislado en la naturaleza. Frecuentemente est4d asociado con minerales de niquel
(forbesita [(Ni,Co)AsHO,], siegenita [(Co,Ni)3S4]), plata (yacimientos hidrotermales:
hauchecornita [(Ni, Co, Bi )4 (S, Sb )3] ), plomo (galena PbS), cobre (carrollita [CuC0,S,,
junto a calcosina (Cu,S) y calcopirita (FeCuS,), hierro (vivianita [Fe3(PO4),.8H,0,
vallamaninita [(Ni, Cu, Co, Fe) (S, Se),], mispiquel [FeAsS]).
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En el presente trabajo el Co en la fraccion residual se encuentra asociado al Fe
(r’=0,84) (apéndice K) por lo que se podria decir que se encuentra asociado a los

minerales de Fe mencionados anteriormente.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, el Co posee una baja
biodisponibilidad y movilidad en las zonas de estudio, lo que indica que dificilmente sea

liberado al cuerpo de agua.
Las concentraciones de Ni en mg/Kg en cada extracto se observan en la Tabla N° 21.

Tabla N°21. Concentracion de Ni (mg/Kg)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 1,2 2,2 4.8 44.4
Qda. Guayas 1,9 1,2 3,8 44,6
Qda. Cua 3,7 3,1 51 46,3
Sta. Teresa 1,6 4.2 7,8 55,2

Rio Guaire 1,8 2,5 5,5 64,9
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Figura 12. Distribucion porcentual de Ni por extracto en los distintos puntos de

En la figura 12 se puede observar que en todas las zonas de estudio se encontré mayor
porcentaje de Ni en la fraccion residual (extracto 4). Mientras que el porcentaje de Ni en

las demas fracciones no fue significativo (2-11%). Los porcentajes elevados de dicho

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

metal en la fraccion residual representan un peligro de toxicidad bajo, ya que en esta

fraccion los metales se encuentran unidos fuertemente a la especie quimica y se

necesitan condiciones ambientales drasticas para su liberacién al cuerpo de agua.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo difieren de lo reportado por Marquez et

al. (2012) en el Orinoco Medio quienes sefialaron que el Ni se encuentra mayormente

asociado a la materia organica.

En la tabla N° 22 se presentan las concentraciones de Cu en mg/Kg en los distintos

extractos obtenidos mediante el procedimiento de extraccion secuencial aplicado.
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Tabla N° 22. Concentracion de Cu (mg/Kg)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita 5,6 5,0 17,3 45
Qda. Guayas 39,0 1,7 21,6 42
Qda. Cua 4,0 2,6 25,4 63
Sta. Teresa 2,2 1,2 14,1 46
Rio Guaire 6,4 6,6 12,0 53
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Figura 13. Distribucién porcentual de Cu por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

El Cu presentd el mayor porcentaje en la fraccién residual en todos los puntos de
muestreo (figura 13). Sin embargo, en Qda. Guayas existe un porcentaje comparable
entre el extracto 1y 4 (37 y 40%, respectivamente). Provocando que en esta zona el Cu
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pueda ser liberado a la columna de agua y por ende exista riesgos de contaminacion

por dicho metal.

Gismera et al. (2004) indicaron que en el Rio Jarama (Madrid, Espafa) el mayor
porcentaje de Cu se encontré en la fraccion residual, concordando de esta manera con

lo observado en la figura 13, para las zonas de estudio.

A continuacion, en la tabla N° 23 se presentan las concentraciones de Pb en mg/Kg en
los distintos extractos obtenidos mediante el procedimiento de extraccién secuencial

aplicado.

Tabla N° 23. Concentracion de Pb (mg/KQ)

Puntos de Extracto Extracto Extracto Extracto
muestreo 1 2 3 4
Araguita <LD <LD <LD 10
Qda. Guayas <LD <LD <LD 14
Qda. Cua <LD <LD 10,4 <LD
Sta. Teresa <LD <LD <LD <LD

Rio Guaire <LD <LD 11,3 23
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Figura 14. Distribucién porcentual de Pb por extracto en los distintos puntos de

muestreo de la Cuenca del Rio Tuy.

El Pb se encontré6 mayoritariamente en la fraccion asociada a la materia organica (Qda.

Cla y Sta. Teresa)) y en la fraccion residual (Araguita, Qda. Guayas y Rio Guaire)

(figura 14). Estas fracciones poseen una alta estabilidad y es poco probable que el Pb

pase a su forma soluble. Para los sedimentos del Orinoco Medio se reportaron bajos

porcentajes de Pb en la fraccion biodisponible. El mayor porcentaje de Pb se obtuvo en

la fraccion residual, resultados consistentes con lo observado en esta investigacion.

6.3.

Correlacion entre carbono organico (CO) y los metales estudiados (V,
Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Co, Ni, Cu y Pb)

Henriquez (2011) en su trabajo recomienda realizar la determinacion de carbono

organico (CO) para corroborar si los metales pesados (Al, Cr, Ni, Hg, Cu, Pb, Mn, Fe,
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Cd, As y Zn) estan asociados a la materia organica. Por ello, Nasser (2012) [65]
determind la concentracion de CO, obteniendo una correlacion negativa entre estos
metales y la materia organica. Por lo cual dedujo que no existe una asociacion entre la

concentracion determinada para los metales estudiados y la materia organica.

En el presente trabajo se realizé la correlacion entre el CO obtenido por Nasser (2012)
en las zonas de estudio y la concentracion de los metales pesados en el extracto 3
(fraccién asociada a la materia organica), observandose una buena correlacién (r>0,8)
de CO con Co, Fe, Cu y Cd, comprobando de ésta manera que dichos metales se
encuentran asociados a la materia organica, lo que difiere de los resultados obtenidos
por Nasser (2012). Al realizar una extraccion secuencial en la cual se defina en un
extracto la materia orgénica, es mas efectivo evaluar la correlacion entre los metales y
el CO. El procedimiento de extraccién secuencial empleado en el presente trabajo

permite distinguir selectivamente a que fraccion se encuentra asociado cada metal.

A continuacioén se presentan los graficos de correlacion entre CO y los metales Co, Fe,
Cuy Cd (figuras 15, 16, 17 y 18).
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Figura 18. Relacién entre Cd y CO
6.4. Residuo

Al finalizar los 4 pasos de la extraccion secuencial BCR- modificada, aun se observo la
presencia de un sélido insoluble. Por ello, se le realiz6 a dicho sélido de dos muestras
seleccionadas (Sta. Teresa y Rio Guaire) difraccion de rayos X, obteniéndose los

siguientes difractogramas (figuras 19 y 20).

Ademas, al residuo de las dos muestras seleccionadas se le realiz6 un procedimiento

de digestion total y el andlisis de metales pesados.

En los difractogramas se observé que el sélido residual contenia minerales como el
cuarzo (SiO,), la albita ((Na, Ca) Al (Si, Al)3 Og)) y la illita (K(AlIFe), Al Siz O19 -H20) en
ambos puntos de muestreo seleccionados. De los metales estudiados en el presente
trabajo solo el Fe se ve asociado a uno de los minerales detectados por difraccion de
Rayos X (illita).
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Al realizar la determinacién de los metales pesados estudiados se obtuvieron los

valores observados en la tabla N° 24.

Tabla N° 24. Determinacion de metales pesados en el residuo.

")Vleit;é%ss Sta. Teresa  Rio Guaire

Fe (mg/Kg) 266 117
Mn (mg/Kg) <LD <LD
cd (mg/Kg) <LD stP
Co (mg/Kg) <LD <tD
Cu (mg/Kg) <LD <LD
Ni (mg/Kg) <LD <LD
Pb (mg/Kg) <LD stD
Zn (mg/Kg) <LD <LD
Cr (mg/Kg) 7 8

V (mg/KQ) 11 2
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Figura 19. Difractograma del residuo de Sta. Teresa obtenido en el paso 4 de la

extraccion secuencial BCR-modificada.
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Figura 20. Difractograma del residuo de Rio Guaire obtenido en el paso 4 de la

extraccion secuencial BCR-modificada.
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Los valores de Fe encontrados pueden deberse a la presencia del metal en la
estructura de la illita, como se sefal6 anteriormente. Ademas, los valores estan a
niveles de traza (266 y 117 mg/Kg) comparados con los obtenidos en el extracto 4

(5178 y 6591 mg/Kg) para Sta. Teresay Rio Guaire, respectivamente.

Los valores de Cu y Pb se encuentran por debajo del limite de deteccion de la técnica.
Mientras que los valores de Cr y V pueden deberse a un remanente del extracto
anterior, ya que se encuentran a niveles de traza (6- 8 mg/ Kg para el Cry 2-11 mg/Kg
para el V) respecto al extracto anterior (extracto 4) (120-138 mg/ Kg para el Cry 82-89
mg/ Kg para el V).

De acuerdo a lo anteriormente mencionado, se puede decir que la concentracion total
de cada metal es la suma de las concentraciones obtenidas en cada uno de los
extractos. Las concentraciones totales de los metales estudiados se presentan en la
tabla N° 25.

Tabla N° 25. Concentraciones totales de los metales estudiados

Puntos de Co zn Cu N Mn Pb Cd Cr V Fe
muestreo
Araguita 71 92 73 526 401 23 25 119 81 8160
Qda. Guayas 86 103 105 515 292 24 26 94 46 8654
Qda. Cua 70 266 95 58,2 301 20 4,9 133 141 9828
Sta. Teresa 64 89 64 68,8 520 11 3,0 137 101 8677
Rio Guaire 92 126 78 746 338 44 3,0 155 85 9011

Concentraciones en mg/Kg



6.5. Indice de geoacumulacion y factor de enriquecimiento
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En la tablas N° 26 y 28 se muestran los resultados obtenidos para el FE y el Igeo

obtenidos teniendo en cuenta los valores base de Turekian y Wedepohl (1961)

empleando como elemento para normalizar el Al.

Los resultados de FE indican que los sedimentos recolectados en las zonas de estudio

se encuentran con deficiencia o moderado enriquecimiento en los metales pesados Fe,

Mn y V. Pero a su vez, se encuentran moderada o significativamente enriquecidos en

Cr, Pb, Cu y Zn. Ademas, poseen un enriquecimiento extremadamente alto en Cd

mientras que el enriquecimiento de Co es significativo en algunas zonas de estudio

(Araguita, Qda. Cua y Sta. Teresa) y moderadamente alto en otras (Qda. Guayas y Rio
Guaire) (tablas N° 26 y 27).

Tabla N° 26. Valores de factor de enriguecimiento

Puntos
de Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr V

muestreo
Araguita 0,9 2,5 44,0 19,5 8,4 4,0 5,9 5,1 6,9 3,2
Qda. 0,8 1,6 40,8 20,9 10,7 3,5 5,6 5,0 4.8 1,6

Guayas
Qda.Cua 0,8 1,4 63,9 14,4 8,3 3,3 40 10,9 5,8 42

Sta.

1,1 3,5 56,9 19,5 8,2 5,8 3,2 54 8,8 45

Teresa
g 0,9 1,8 46,8 22,6 8,1 51 10,3 6,2 8,0 3,0

Guaire
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Tabla N° 27. Significado de los factores de enriquecimiento obtenidos.

Puntos
de Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr V
muestreo

Araguita DE EM EEA ES ES EM ES ES ES EM

Qda.

DE DF EEA EMA ES EM ES EM EM DE
Guayas

Qda. Cia DE DF EEA ES ES EM EM ES ES EM

Sta. DE EM EEA ES ES ES EM ES ES EM
Teresa
Rio DE DF EEA EMA ES ES ES ES ES EM
Guaire

DE: Deficiencia de enriguecimiento. EM: Enriquecimiento moderado. ES:
enriquecimiento significativo. EMA: Enriquecimiento moderadamente alto. EEA:

Enriguecimiento extremadamente alto.

De acuerdo a los resultados obtenidos para el Igeo, los sedimentos se clasifican de no
contaminados a moderadamente contaminados con metales como Fe, Mn, Co, Cu, Ni,
Pb, Zn, Cr y V. De moderadamente contaminados a fuertemente contaminados con Cd
(tablas N°28 y 27).



Tabla N° 28. Valores de indice de geoacumulacion.

Fr)#t?etgfrs; Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr Vv
Araguita <0 <0 30 02 0,1 0,1 02 <0 01 <0
Qda. Guayas <0 <0 3,1 0,2 0,1 0,1 0,2 <0 0,0 <O
Qda. Cua <0 <0 51 0,2 0,1 0,1 01 01 01 <0
Sta. Teresa <0 <0 3,5 0,2 0,1 0,1 0,1 <0 0,1 <O
Rio Guaire <0 <0 35 0.2 0,1 0,1 02 <0 01 <0

84

Comparando los resultados obtenidos del FE y el Igeo se puede decir que el

enriquecimiento de los metales pesados estudiados proviene de fuentes naturales a

excepcion del Cd, el cual presentd tanto un alto enriquecimiento como un elevado

indice de geoacumulacion, el cual de acuerdo a los valores obtenidos indico una fuerte

contaminacion, es decir que el enriqguecimiento extremadamente alto proviene de

fuentes antropicas.

Recordando que las concentraciones de Cd obtenidas en el presente trabajo son

inferiores (evaluacién de la exactitud tabla N°13) a las concentraciones reales, este

metal realmente representa un peligro de contaminacién en los sedimentos de la

cuenca del Rio Tuy.
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Tabla N° 29. Significado de los indices de geoacumulacién obtenidos.

Puntos de .

muestreo Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr V
NC NC M NC NC NC NC NC NC NC

Araguita a a a a a a a a a a
MC MC FC MC MC MC MC MC MC MC

NC NC NC NC NC NC NC NC NC

Qda.

Guavas a a FC a a a a a a a
y MC MC MC MC MC MC MC MC MC

NC NC NC NC NC NC NC NC NC

Qda. Cua a a FC a a a a a a a
MC MC MC MC MC MC MC MC MC

NC NC NC NC NC NC NC NC NC

Sta. Teresa a a FC a a a a a a a
MC MC MC MC MC MC MC MC MC

NC NC NC NC NC NC NC NC NC

Rio Guaire a a FC a a a a a a a
MC MC MC MC MC MC MC MC MC

NC a MC: No contaminado a moderadamente contaminado. M a FC: Moderado a

fuertemente contaminado. FC: Fuertemente contaminado.

6.6. Codigo de evaluacion de riesgos (CER)

La fraccion del metal mas movil y de mayor biodisponibilidad es la asociada a
intercambiables y carbonatos (extracto 1), lo que representa un riesgo de
contaminacion debido a su liberacion de metales a las aguas bajo condiciones
naturales. En las tablas N° 30 y 31, se presentan los valores de CER obtenidos para

cada metal y el peligro ambiental que estos representan.

Para evaluar los riesgos ambientales de los metales pesados estudiados se emple¢ el
Caodigo de evaluacion de riesgos (CER), obteniendo como resultado que para Araguita
los metales que presentaron los mayores porcentajes fueron Mn (39%) y Cd (47%), lo

gue indica un riesgo ambiental de medio a alto en relacion a estos metales. A su vez,
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para Qda. Guayas se obtuvo mayores porcentajes de Mn (30%), Cd (33%) y Cu (37%).
Para Qda. Cua los metales de mayor porcentaje fueron Mn (38%), Cd (61%) y Zn
(25%). Por ultimo, para Sta. Teresa y Rio Guaire se encontr6 mayor porcentaje de los
metales Mn y Cd. En Sta. Teresa los porcentajes fueron Mn (39%) y Cd (49%) mientras
que para rio Guaire fue Mn (53%) y Cd (40%).

Se puede observar como en todas las zonas los metales que presentan mayor riesgo
ambiental son Mn y Cd. Estos metales pueden ser facilmente incorporados a la cadena

alimenticia y poner en peligro la biota.

Marquez et al. (2012) encontré valores entre 4,15- 71,59% en la fraccion biodisponible
para Mn, adsorbidos a la superficie de las particulas y asociados con los carbonatos. A
su vez, de acuerdo a la correlacion con el carbono inorganico que refleja los carbonatos
(r=0,76) confirmaron la asociacion del Mn a estos compuestos. Los valores de Mn
obtenidos en el presente trabajo para la fraccién biodisponibles fueron de 30-53%. Al
realizar la correlacién con el carbono inorganico que refleja el contenido de carbonatos
no se observo ninguna asociacion (r= -0,28). De esta manera, el Mn obtenido en la

fraccion biodisponible debe estar asociado a intercambiables y no a carbonatos.

Para el Cd tampoco se observé correlacion con carbonatos (r= -0,70), por lo que dicho

metal al igual que el Mn debe estar asociado a la fase intercambiable en el extracto 1.

Para el resto de los metales pesados estudiados (Cr, Ni, Pb, Zn, Co, Cu, Fe y V) el

riesgo ambiental es bajo o ninguno en todos los puntos de muestreo.

Las concentraciones de Cd obtenidas en el presente trabajo oscilan entre 0,1y 2,9
mg/Kg lo que se asemejan a las obtenidas por Henriquez (2011) 0,6 y 1,4 mg/Kg,
tomando en cuenta que en ambos trabajos el esquema de extraccion no es el mismo.
Sin embargo, mediante el presente trabajo se puede discernir a que fraccion esta
asociado dicho metal y el peligro ambiental que éste representa para el medio

ambiente, lo que no pudo determinarse con el trabajo de Henriquez (2011).



Tabla N° 30. Valores de Cédigo de evaluaciéon de riesgos

Meg;j'es Fe Mn Cd Co Cu N Pb zZn Cr V
Araguita 2 39 47 2 8 2 3 5 0 0
Qda. ;35 33 1 37 4 1 0 0 0
Guayas
Qda.  , 38 61 4 4 6 2 25 0 0
Cua
Sta. 39 49 2 3 2 4 0 0 o0
Teresa
Rio 53 40 3 8 2 3 5 0 0
Guaire

Tabla N° 31. Significado de los valores de Cédigo de evaluacion de riesgos

obtenidos.
Me},j}"es Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb  zn cr Y,
Araguita Bajo Alto Alto Bajo Bajo Bajo Bajo Bajo Ninguno Ninguno
Qda. . . . . . . . .
Bajo Medio Alto Bajo Alto Bajo Bajo Ninguno Ninguno Ninguno
Guayas
Qda. , Muy ; ; . . , : :
Cua Bajo Alto alto Bajo Bajo Bajo Bajo Medio Ninguno Ninguno
Sta. : . . . . . . .
Teresa Bajo Alto Alto Bajo Bajo Bajo Bajo Ninguno Ninguno Ninguno
Ri(.) Bajo Muy Alto Bajo Bajo Bajo Bajo Bajo  Ninguno Ninguno
Guaire alto
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7. CONCLUSIONES

La mayoria de los elementos estudiados en el presente trabajo (V, Cr, Zn, Fe,
Co, Ni, Cuy Pb) fueron encontrados en mayor porcentaje en la fraccion residual.
Mientras que los metales pesados Mn y Cd se encontraron en gran proporcion en
la fraccion intercambiable y de carbonatos (extracto 1). En general el orden de la
distribucion por extractos para los metales V, Cr, Zn, Fe, Co, Ni y Pb fue:
residual> materia organica > 6xidos de Fe y Mn > intercambiables- carbonatos. A
excepcion del Cd y el Mn en los cuales el orden fue: intercambiables-

carbonatos> residual > 6xidos de Fe y Mn> materia organica.

No se observo buena correlacion entre el carbono inorganico (referidos a los
carbonatos) determinado por Nasser (2012) y la concentracion de los metales
obtenidos en el extracto 1(fraccién intercambiable y de carbonatos), asumiendo
de esta manera que los metales obtenidos en este extracto se encuentran

asociados a la fraccion intercambiable.

Al establecer relacién entre el carbono organico determinado por Nasser (2012) y
la concentracion de los metales obtenidos en el extracto 3 (fraccion asociada a la
materia organica) del presente trabajo, se obtuvo una buena correlacién (r>>0,8)
para los metales Co, Fe, Cuy Cd, por lo que se concluye que la acumulacién de

éstos, se encuentra asociada a la materia organica.

El indice de geoacumulacion reflej6 que los sedimentos de las zonas
estudiadas se encuentran de no contaminados a moderadamente contaminados

por V, Cr, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Pb y moderadamente a fuertemente
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contaminados por Cd. Los resultados de FE indican que los sedimentos
recolectados en las zonas de estudio se encuentran deficiente o moderado
enriquecidos en los metales pesados Fe, Mn y V. Pero a su vez, se encuentran
moderada o significativamente enriquecidos en Cr, Pb, Cu y Zn. Ademas, poseen
un enriguecimiento extremadamente alto en Cd; mientras que el enriquecimiento
de Co es significativo en algunas zonas de estudio (Araguita, Qda. Cua y Sta.
Teresa) y moderadamente alto en otras (Qda. Guayas y Rio Guaire). De acuerdo
al factor de enriquecimiento y al indice de geoacumulacion, los sedimentos de
fondo de la Cuenca de Rio Tuy poseen un enriquecimiento de Fe, Mn, Co, Cu,
Ni, Pb, Zn, Cr y V proveniente de fuentes naturales, a excepcion del Cd, el cual

presento valores elevados para ambos indicadores de contaminacion.

El riesgo ambiental que presentan los metales pesados en los sedimentos de la
zona de estudio (Cddigo de evaluacion de riesgos (CER)), es alto o muy alto de
Mny Cd, y mediano, bajo o ninguno para V, Cr, Zn, Pb, Fe y Ni.
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8. RECOMENDACIONES

Completar el estudio mediante extraccion quimica secuencial BCR modificada en
las demas zonas de la cuenca del Rio Tuy estudiadas por Henriquez (2011),
incluyendo la pluma de solidos suspendidos presentes en la desembocadura del
Rio Tuy.

Determinar las bajas concentraciones de algunos de los elementos que se
encuentran en las fracciones de la extraccion secuencial, disminuyendo el

volumen de solucion de los extractos o utilizar mayor masa.
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10.APENDICE

Apéndice A. Curva de calibraciéon para el Cd
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Apéndice B. Curva de calibracion para el Co
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Apéndice C. Curva de calibracion para el Cr
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Apéndice D. Curva de calibracién para el Cu

120

100

80

en

60

40

20

Curva de calibracion para el Cu

y=10,129x - 0,6725
/ R*=0,9999
0 2 4 6 8 10 12

Concentracion de Cu (ppm)

101



102

Apéndice E. Curva de calibracion para el Ni

Curva de calibracion para el Ni
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Apéndice F. Curva de calibracién para el Pb

Curva de calibracidon para el Pb
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Apéndice G. Curva de calibracién para el V
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Apéndice H. Curva de calibracion para el Zn
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Apéndice I. Correlacion de Pearson de los metales estudiados en el extracto 1 con

carbono inorganico determinado por Nasser (2012)

Cinorg Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr Hg
Cinorg 1
Fe -0,272 1
Mn -0,281 -0,420 1
Cd -0,702 0,377 -0,162 1
Co -0,249 0,227 -0,130 0,824 1
Cu 0,670 -0,129 -0,735 -0,479 -0,416 1
Ni -0,377 0,268 -0,493 0,898 0,832 -0,083 1
Pb 0,292 -0,183 0,640 -0,202 0,240 -0,514 -0,335 1
Zn -0,523 0,486 -0,366 0,965 0,869 -0,315 0,947 -0,212 1
Cr 0,669 -0,863 0,325 -0,747 -0,437 0,343 -0,578 0,357 -0,766 1
Hg -0,008 -0,804 0,110 0,198 0,271 0,068 0,355 -0,067 0,113 0,464 1

Apéndice J. Correlacion de Pearson de los metales estudiados en el extracto 3

con carbono organico determinado por Nasser (2012)

% CO Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr \%

% CT
% CO 1

Fe 0,972 1

Mn -0,696 -0,664 1

Cd 0,990 0,978 -0,682 1

Co 0,925 0,963 -0,762 0,910 1

Cu 0,927 0,962 -0,696 0,903 0,993 1

Ni -0,279 -0,322 0,692 -0,212 -0,564 -0,535 1

Pb 0,220 0,082 -0,632 0,115 0,261 0,241 -0,684 1

Zn 0,526 0,382 -0,040 0435 0,323 0,404 0,077 0,319 1

Cr 0,357 0,245 0,294 0,299 0,112 0,207 0,413 -0,055 0,920 1

Vv 0,663 0596 0,036 0659 0406 0469 0431 -0,236 0,773 0,865 1




Apéndice K. Correlacion de Pearson de los metales estudiados en el extracto 4
Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr Vv

Fe 1

Mn -0,571 1

Cd 0,911 -0,353 1

Co 0,920 -0,294 0,798 1

Cu 0,712 -0,479 0,329 -0,179 1

Ni 0,594 -0,866 0,399 0,377 0,159 1

Pb 0950 -0,575 0,758 0,939 0,031 0,535 1

Zn 0,327 -0,167 0,601 0,077 0,865 -0,062 0,134 1

Cr 0,349 -0946 0,176 0,033 0,486 0,880 0,309 0,108 1

v -0232 -0420 -0,117 -0,580 0,878 0,139 -0,338 0,570 0,555 1

Apéndice L. Correlacién de Pearson de los metales estudiados en el extracto 2

Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr
Fe 1
Mn 0,732 1
cd 0,602 0,062 1
Co 0,962 0,872 0,499 1
Cu -0,04 -0,24 -0,38 -0,194 1
Ni 0,905 0,784 0,579 0,958 -0,245 1
Pb -001 -0,16 -0,34 -0,109 0,9277 -0,068 1
Zn 0,323 -0,33 0,918 10,154 -0,173 0,2551 -0,18 1
Cr 0,681 0,023 0,699 0,456 03261 0,4072 0,2112 0,717 1
Vv 0,655 0,075 0,98 0,519 -0,278 0,5475 -0,308 0,906 0,803 1
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Apéndice M. Limite de deteccién para los metales (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Vy Zn).

Metales pesados Limite de deteccién (mg/L)

Co 0,06




