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RESUMEN

El objetivo de este trabajo de Fin de Grado es la caracterizacién y determinacion de elementos
téxicos en muestras de suelo obtenidas del estado de Zacatecas, México. Todas las muestras
pertenecen a zonas no alteradas, sin haber sido utilizadas para actividades agricolas ni
ganaderas y alejadas de zonas industriales contaminantes. Dichas muestras, hasta un total de

31, fueron proporcionadas por D. Edmundo Escarefo Juarez.

Las muestras se caracterizaron por Difraccion de Rayos X (DRX), encontrando silice y

feldespatos, y en algunas ocasiones calcita, como fases cristalinas mayoritarias.

Los elementos estudiados fueron Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, As y Pb. Sus contenidos totales se
determinaron por Fluorescencia de Rayos X (FRX), encontrando las siguientes
concentraciones en mg/kg, Cr: 5-370, Ni: 9-167, Cu: 5-1296, Zn: 54-702, As: 3-239 y Pb: 13-
559.

Los contenidos movilizables se determinaron mediante la norma EPA-305a, que se basa en
una digestion ayudada con microondas, con acidos nitrico y clorhidrico, y la posterior
determinacién en los extractos mediante ICP-MS. El procedimiento se validé con el
correspondiente Material de Referencia Certificado. Los resultados obtenidos fueron: Cr: 6-
121 mg/kg, Cd: 0-7.9 mg/kg, Ni: 3-81 mg/kg, Cu: 4-882 mg/kg, Zn: 22-547 mg/kg, As: 2-238
mg/kg y Pb: 7-419mg/kg. Algunas muestras presentaron niveles de As y Pb superiores a los
permitidos para uso agricola/residencial/comercial segin la norma oficial mexicana NOM-

147-SEMARNAR/SSA1-2004.

Los porcentajes de elementos movilizables para Cr, Cu, Zn, As y Pb se encuentran entre 70 y

90%, mientras que para el Ni los porcentajes son inferiores al 50%.

Los resultados obtenidos por FRX e ICP-MS se estudiaron Analisis de Componentes Principales
(ACP) y Analisis de Conglomerados (AC), con objeto de encontrar diferencias y similitudes de
comportamiento entre elementos y muestras. En el caso de los elementos se observé que Cr
y Ni presentan un comportamiento similar, al igual que Cd y Pb, quedando separados del Cu,
Zn y As. La claridad de la relacion entre estos tres se observa mas claramente en el caso del

AC que en el del ACP.

Respecto a las muestras no se observan diferencias claras, aunque una de ellas (Nuevo Ledn)

si que parece comportarse de forma diferente al resto.



ABSTRACT

The objective of this Final Degree project is the characterisation and determination of toxic
elements in soil samples obtained from the Zacatecas state, Mexico. Every samples belong to
undisturbed zones, without having been used for agriculture or livestock activities and far
from contaminating industrial zones. Said samples up to a total of 31 samples were provided

by D. Edmundo Escarefio Juarez.

Said samples were characterized bay X-ray Diffraction (XRD), finding silica and feldspars and

on some occasion calcite, as crystal phase majority.

Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, As and Pb were the studies elements. Their total contents were determinate
by X-ray Fluorescence (XRF), obtaining the following quantities in mg/kg of: Cr: 5-370, Ni: 9-
167, Cu: 5-1296, Zn: 54-702, As: 3-239 y Pb: 13-559.

The mobilizable contents were determinate following the EPA-305a norm, which is based in a
digestion helped with microwave, with nitric and hydrochloric acids, and the subsequence
determination in the extract by ICP-MS. The procedure was validated with the correspondent
Certified Reference Material. The results obtain were: Cr: 6-121 mg/kg, Cd: 0-7.9 mg/kg, Ni:
3-81 mg/kg, Cu: 4-882 mg/kg, Zn: 22-547 mg/kg, As: 2-238 mg/kg y Pb: 7-419mg/kg. Some
samples present in As and Pb higher levels than those allowed for
agriculture/resident/commercial use according to the official Mexican norm NOM-147-

SEMARNER/SSA12004.

The percentage of mobilizable elements for Cr, Cu, Zn, As and Pb are between 70-90%, while

for the Ni the percentages are lower than 50%.

The results obtained by FRX and ICP-MS were studied by Analysis of Principal Components
(APC) and Analysis of Conglomerates (AC), with the object to find and similarities of behaviour
between elements and samples. In the elements case, it was observed that Cr and Ni exhibit
a similar behaviour, like Cd and Pb, being separated from Cu, Zn and As. The clarity of the

relationship between these three is more clearly in the case of AC than in that of APC.

Regarding the different sampling, no clear differences are observed, although one of them

(Nuevo Leon) does seem to behave differently from the rest.
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INTRODUCCION

1.1.

PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL DE LOS METALES PESADOS.

Habitualmente se suele definir como metal pesado todo aquel elemento que tenga un
peso atomico y densidad como minimo 5 veces superior a la del agua, de tal manera que
no solo se incluyen metales, sino también otra serie de elementos como arsénico o selenio,
convirtiéndose asi en un término ambiguo ya que asume que peso o densidad estan
relacionados con la toxicidad (Tchounwou et al., 2012). Todos esos elementos se extraen
de la corteza terrestre en cantidades razonables, estan en contacto con el ser humano,

son téxicos y causan perturbaciones en los ciclos biogeoquimicos. (Chaney, 2010).

Sin embargo, la terminologia no es exacta y la IUPAC desaconseja su uso, ya que ademas
de aplicarse a no metales u otros elementos, habitualmente el termino metal implica un
material sélido, cuando los problemas toxicoldgicos suelen ser debidos a una forma iénica

u otra especie quimica.(lUPAC, 2018)

A pesar de la ambigliedad del término, nos referiremos a los elementos analizados en este
trabajo como metales pesados, dado su uso habitual como término ambiental aplicado en

estudios de contaminacion.

Este tipo de elementos se encuentran como trazas en muchas matrices
medioambientales, pero diversos factores tanto naturales (erupciones volcanicas vy
meteorizacion), como antropogénicos (procesos industriales de refinamiento, produccién
de plésticos y textiles, agricultura, etc.) aumentan su concentracion, siendo el factor

humano el que mas contribuye.

Su biodisponibilidad y toxicidad son funcion del papel que han jugado en la evolucion de
los seres vivos. Dado que no son biodegradables, lo que finalmente tiene lugar es su
recirculacién a través de ciclos biogeoquimicos globales entre los organismos y el medio
ambiente. Los principios basicos que controlan el comportamiento de los nutrientes
también son aplicables al comportamiento de los elementos téxicos en el medio ambiente,
de tal manera que su efecto depende de cémo sean adquiridos por el organismo, su
tiempo de retencidn y el papel jugado mientras estan retenidos. Al no ser biodegradables,
el principal problema es que se acumulan en concentraciones muy altas en los organismos
vivos, de tal manera que con cada paso en la cadena alimentaria dicha concentracién va

en aumento, causando problemas graves.
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Figura 1-Ciclo biogeoquimico de los elementos.

La disponibilidad de un metal se basa en la posibilidad de circular entre reservorios
biogeoquimicos, de tal manera que el inicio del ciclo seria la movilizacion. Los metales
pueden movilizarse cuando cambia el caracter geoquimico del entorno, siendo por causas

naturales o antropogénicas.

A lo largo de las ultimas décadas el desarrollo de las actividades humanas ha producido un
aumento en la concentracion de estos elementos en el ciclo biogeoquimico, un ejemplo
se encuentra en la emisidon de metales como As, Pb, Cd o Cr que se pueden encontrar en
la superficie de pequefias particulas que son arrastradas al agua atmosférico, modificando
su pHy provocando que una mayor cantidad de metales puedan ser solubilizados por esta;
junto con esto, se podria extender a la formacion de sedimentos a partir de dichas aguas,
donde las concentraciones suelen ser ya de por si mayores, pasando de estos a la cadena

alimentaria o a los suelos.

Diversos estudios han concluido que elementos como Pb, Cr, Cd, Zn o Cu se acumulan en
concentraciones mayores que en el ultimo siglo, representando la cantidad debida a la
actividad antropogénica un tercio del rango natural de emisidn, llegando en algunos casos

a superar el rango natural.

Por todo ello, se han desarrollado legislaciones para tener un control sobre las
concentraciones presentes en aguas, suelos, plantas, etc. que permitan una mejor gestion

ambiental.
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1.2.

METALES PESADOS EN SUELOS.

La superficie de la tierra es un lugar dinamico: los suelos contienen componentes solubles
en los rios, ademas pueden ser erosionados y transportar a través de las masas de tierra
componentes solubles y particulas que se depositan en cuencas sedimentarias marinas
donde las altas presiones y temperatura pueden convertirlos en rocas, que son de nuevo

elevadas a la superficie por los procesos tecténicos.

Por otra parte, el suelo suele ser un material poroso, de tal manera que el agua al caer
sobre la superficie de la tierra puede filtrarse llegando hasta el nivel fredtico y correr hasta

unirse a arroyos, rios y estuarios.

Las transformaciones materiales y las interacciones que suceden entre el suelo,

sedimentos, roca, agua y atmosfera es uno de los ciclos biogeoquimicos mas importantes.

En los suelos se pueden distinguir dos componentes, una parte organica y otra inorganica,
también se clasifican segln sean primarios o secundarios. Los minerales primarios de gran
tamafio proceden de los materiales originales del suelo y se encuentran como rocas
igneas, metamorficas y sedimentarias, mientras que los secundarios mds pequefos y
altamente reactivos suelen estar formados por silicatos, minerales amorfos, carbonatos,

sulfatos, 6xidos, etc.

La actividad de los seres humanos se centra en muchas ocasiones en el uso de metales,
modificando los ciclos biogeoquimicos al alterar la velocidad de transporte de los metales
entre los reservorios y la forma en la que se encuentra, la cual ademas tiene una gran

relacion con la movilidad.
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1.3.

MOVILIDAD Y DISPONIBILIDAD DE LOS METALES PESADOS.

La disponibilidad de un elemento esta relacionada con su abundancia relativa y con la
estabilidad de las sustancias, incluyendo minerales, de los que forma parte. Los metales
pueden ser movilizados, es decir, pueden ser transportados de su zona de depdsito al
cambiar el caracter geoquimico del ambiente (Jacobson et al., 2006), ya que se produciran
modificaciones en los procesos fisicoquimicos, absorcién/desorcion, oxido-reduccion,

etc., que dirigen esa movilidad.

Para estimar el efecto de los elementos presentes en muestras sdlidas como suelos o
sedimentos, es necesario diferenciar entre la concentracién total, correspondiente a todo
elemento presente en la muestra; y la concentracion movilizable, que corresponde a la

cantidad de elemento que puede transportarse a lo largo del ciclo biogeoquimico.

La concentracidn total puede determinarse mediante técnicas como Fluorescencia de
Rayos X (FRX), técnicas espectrofotométricas como Emisiéon de Plasma o Absorcion
Atomica, o por Activaciéon Neutrdnica (AN). Tanto la FRX como la AN pueden aplicarse a
muestras solidas, sin necesitar un tratamiento de muestra complejo. La principal
diferencia entre ambas técnicas consiste en la instrumentacién, siendo mas compleja en
el caso de la activacion neutrdnica, por lo que se suele aplicar la Fluorescencia de Rayos X
al ser mas asequible, aunque proporcione resultados menos precisos. La determinacion
mediante técnicas espectrofotométricas requiere una puesta en disolucidn de la muestra,
lo que implica una mayor complejidad experimental y un aumento de la incertidumbre del

resultado.

Las concentraciones movilizables representan los contenidos maximos capaces de pasar a
los ciclos biogeoquimicos y evalian el peligro potencial maximo a largo plazo o en
condiciones ambientales extremas (Rao, Sahuquillo and Lopez Sanchez, 2008). Se
obtienen mediante tratamientos quimicos en condiciones extremas, normalmente con
acidos como el 4cido nitrico y clorhidrico (agua regia) y altas temperaturas. Este puede
realizarse también por etapas, separando las distintas fracciones del suelo. Debido a que
el tratamiento no disuelve totalmente la muestra(Sacchi, Mallen and Facchinelli, 2001),

estas concentraciones se denominan también “pseudototales”.
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1.4. TECNICAS ANALITICAS
1.4.1. Rayos X

Los rayos X se producen cuando una particula eléctricamente cargada y excitada con
suficiente energia es rdpidamente decelerada. La produccidon de rayos X primarios se
obtiene a partir de un tubo de rayos X aplicando una diferencia de potencial, la emisién se
produce en todas las direcciones y de forma poco efectiva ya que la mayor parte se pierde

en forma de calor.

La intensidad de la onda de rayos X depende no solo del material, sino también del voltaje
del tubo, siendo la intensidad cero hasta una determinada longitud de onda a partir de la
cual aumenta rapidamente hasta un maximo y a continuacion disminuye. En funcién del
voltaje dichas longitudes de onda se van desplazando, proporcionando un continuo de
rayos X. Cuando el voltaje estd préximo a un determinado valor critico caracteristico para
cada material, aparece un pico estrecho a una determinada longitud de onda que se
superpone al espectro continuo; esto es lo que se conoce como lineas caracteristicas,

propias del material. (Rodriguez Gallego, 1982; Olsen, 1986; Cullity, 2001)
1.4.2. Difraccion de Rayos X

Un cristal puede aproximarse como una agrupacién ordenada y periddica de atomos,
cuando son alcanzados por un haz de rayos X, estos son difundidos y dispersados por todos
los 4tomos que se encontraban en el haz incidente debido a la atmosfera electrénica que
presentan. Este fendmeno provoca un haz con interferencias constructivas y destructivas
segun la direccion; el fendmeno de interferencia constructiva es lo que se conoce como

difraccion.

Las direcciones en las cuales se producen dichas interferencias constructivas estdn
condicionas por la geometria de la red, mientras que las intensidades dependen del tipo y

la forma de agrupacidn que tengan los atomos del cristal.

La difraccidon Unicamente se produce cuando la longitud de onda de la radiacién incidente
cumple la ley de Bragg, es decir, cuando la longitud de onda de la radiacion incidente es del
mismo orden de magnitud que la distancia entre los planos paralelos del cristal.

2dsinf = nA
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Figura 2-Ley de Bragg

Una determinada sustancia siempre provoca un patrén caracteristico de difraccion
independientemente de si estd pura o formada por una mezcla. Esto permite determinar
la presencia de una sustancia en la muestra mediante el angulo entre los rayos incidente y
dispersado, y cuantificarla segun la intensidad del patrén de difraccidn, la cual depende de
la concentracién; cuando se tiene una mezcla de fases el patréon de difracciéon de una de las
fases dependera de su concentracidn en la mezcla. El principal problema es que la relacion
entre intensidad y concentracién no es lineal, si no que depende del coeficiente de

absorcion de la mezcla.

Dentro de los métodos para aplicar la difraccidn nos encontramos con multiples variantes,
en el caso que nos ocupa se utilizaria el método del polvo cristalino. Este método consiste
en la pulverizacion de la muestra para obtener un material policristalino formado por
pequefiios cristales distribuidos al azar. Permite una preparacién de muestra sencilla y todo
el registro de la difraccion se obtiene con un Unico experimento. (Rodriguez Gallego, 1982;

Olsen, 1986; Cullity, 2001)
1.4.3. Fluorescencia de Rayos X

Consiste en la expulsion, mediante una radiacion de alta energia, de un electrdn interno,
habitualmente mediante el uso de rayos X primarios de energia superior a la de absorcién.
Un electrén de las capas superiores caera al hueco produciendo la emisién de unos rayos
X secundarios de menor energia, caracteristicos del atomo y de la capa electrénica y con
una longitud de onda definida. Es por esto por lo que se considera una espectroscopia de
emisién, pero de fluorescencia al ser de menor energia. Al haber multiples capas se pueden
producir multiples lineas, proporcionando bandas de forma que se pueden considerar

monocromaticos, ademads de permitir irradiar distintos elementos.
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Es utilizado para analisis cuantitativo y cualitativo pudiendo medirse la intensidad de las
lineas emitidas o la longitud de onda respectivamente. Ademads, es un método no
destructivo, con buena repetibilidad y reproducibilidad y altamente preciso. Es sensible

para la deteccion de componentes minoritarios en concentraciones de partes por cien mil

Elelectrén ocupaen
espacio vacant

Rayos X
secundarios
>
8}
O
L
Q Q
(©] o
o
K L M
o
\ 6]
0 o
Rayos X \\
incidentes 52 Q@
e @ & Electrén
desplazado

Figura 3-Fluorescencia de Rayos X

con gran exactitud.

En muestras solidas presenta una serie de limitaciones al producirse dispersién, lo cual se
soluciona al pulverizarla y homogeneizarla por molienda, ademas, al producirse la emision
desde el interior contiene componentes de absorcion y difraccion que pueden aparecer
como fondo. Los limites de detecciéon no son buenos por lo que no es util para elementos

ligeros, aunque se puede mejorar con diversas técnicas. (Rodriguez Gallego, 1982; Olsen,

1986; Haschke, 2014)

1.4.4. Espectroscopia de Emision con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP)

Los aparatos de ICP se basan en la generacion de un plasma habitualmente de Ar capaz de
alcanzar los 10.000k en la zona central, generando un menor nimero de interferencias. La

muestra diluida entra por succién, se nebuliza y arrastra hasta la antorcha donde se

descompone debido a la alta energia.

Existen multiples equipos que generan plasma, pero el ICP lo realiza mediante una bobina,

provocando la autoinduccién.

El sistema de deteccidon aplicado es un detector de masas. Estos detectores se basan en la

separacion de los iones en funcién de su relacion masa carga aplicando una serie de

analizadores; en el caso del equipo utilizado, un analizador de octapolo.
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Los analizadores octapolo consisten en una serie de tubos a los que se aplica un potencial
oscilante y un potencial fijo, de esta forma los iones con la relacién masa/carga adecuada
oscilaran a la misma frecuencia entrando en resonancia con el potencial aplicado y

atravesando el octapolo hasta el detector.

1
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El detector del equipo consiste en un dinodo discreto, el cual se considera un multiplicador
de electrones constituidos por una carcasa de dinodos que funcionan similar a un
fotomultiplicador, donde cada dinodo presenta un potencial creciente. El impacto del ion
provoca la emisién de un numero mayor de electrones secundarios, generando una
amplificacién. El primer dinodo presenta un potencial negativo para atraer iones positivos

y evitar el ruido de otras particulas.
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Figura 5-Esquema dinodos discretos
Los aparatos de ICP-MS presentan la problematica de la interfase entre la seccion del

plasma y del analizador, ya que operan a distintas presiones, para solucionarlo el equipo
consta de una serie de conos. El primer cono, cono de muestreo, permite el paso del plasma
a una regidon de menor presién, provocando una rdpida expansidon y enfriamiento; el
segundo cono, cono separador o skimmer, da acceso a una segunda cdmara que mantiene

la presion de trabajo del analizador de masas.
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Figura 6-Esquema conos de interfase

Permite el analisis tanto cualitativo como cuantitativo, a través de la valoracion de la
relacion masa/cargay por la intensidad de pico, ademas de permitir obtener espectros para
la mayoria de los elementos sin necesidad de cambiar las condiciones. El principal problema
de esta técnica esta en la presencia de interferencias isobaricas y de fondo por especies
poliatémicas, consiste en la coincidencia de dos picos en la misma masa provocados al
producirse combinaciones entre los distintos &tomos presentes en el plasma con la misma
masa que algun otro elemento. Habitualmente se soluciona introduciendo en el equipo
conos, puntos de repulsidn, asi como una camara de colision habitualmente de He, este

colisiona con las especies formadas rompiéndolas.
1.5. TECNICAS QUIMIOMETRICAS MULTIVARIANTES

Las técnicas aplicadas en este trabajo proporcionan datos de distintas variables (elementos)
sobre distintos objetos (muestras), lo que proporciona una tabla de datos con una gran
cantidad de datos numéricos, lo que dificulta distinguir la informaciéon mas relevante. La

tabla tiene la siguiente estructura:

Tabla 1-Ejemplo matriz multivariante

Variable
Objeto 1 2 ... p
1 X11 X12  ceuus Xi1p
2 X211 X22  .uiuss X2p
n an Xn2 ..... an

Y en ella cada uno de los n objetos estd caracterizado por un vector linea x; compuesto por
los elementos xijj correspondientes a los valores de las p variables. Conformando una matriz
bidimensional X de dimensiones nxp. La informacidn contenida en ella se visualiza facilmente
mediante el empleo de las denominadas técnicas quimiométricas multivariantes utilizadas

este trabajo.
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1.5.1. Anadlisis en Componentes Principales.

El principal objetivo del Andlisis en Componentes Principales (ACP) es la reduccion de las
dimensiones de la matriz original, de tal forma que al disminuir el nUmero de variables la
visualizacién de la informacidn sea mas sencilla, permitiendo averiguar si existen
relaciones entre las variables (elementos) y los objetos (suelos). Para ello se parte de que
no todas las variables contienen informacidn relevante y que algunas de ellas estan
correlacionadas entre si, de tal manera que la reduccidén de su nimero no provocaria una

pérdida de informacion.

En el proceso, la matriz de datos X, con dimensiones (nxp), se transforma en el producto
de dos matrices: U de dimensiones (nxF) que lleva la informacién de los objetos y B de
dimensiones (Fxp), que contiene la informacion de las variables, ademas de una matriz E,

de dimensiones nxp, que contendra la informacién no significativa o ruido:
X=Ux* "B+E

Donde cada valor individual es:

F
Xij = zuifbfj +eij
f=1

Siendo uj los valores de las nuevas variables, denominados scores o puntuaciones, y by,
los loadings o cargas, que son unos coeficientes que muestran la participacién de las
variables antiguas en las nuevas. Hay multiples formas de cumplir la ecuacién matricial, y
se elige aquella solucién que cumpla una serie de requisitos, entre ellos que explique la
mayor parte de la varianza (es decir, los errores sean minimos), que las nuevas variables
latentes uirsean independientes entre siy el nimero de factores F sea tan pequefio como

sea posible para disminuir las dimensiones.

Datos Informacion Ruido F
originales . Informacion
objetos N
1 “filtrados”
______ " variables
! 1
------ : | - I -
Y = U * B + E W EEEEEER
r * Tpr i T
(nxp) (nxF) (Fxp)  (nxp) u B =Y
(nxF)  (Fxp) (nxp)

Figura 7-Explicacion esquemdtica del ACP
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La interpretacion del ACP se suele realizar de forma grafica mediante los graficos de
puntuaciones y cargas. La representacion de las puntuaciones permite encontrar
similitudes en el comportamiento de los objetos, mientras que el de cargas permite
encontrar similitudes, pero entre las variables originales. De forma genérica aquellas
variables proximas entre si en la representacion estaran correlacionadas. También se
pueden utilizar graficos bivariados, que muestran a la vez puntuaciones y cargas, y que se

explican de forma analoga en términos de cercania.

Dado que se produce una disminucion de las dimensiones se producira una pérdida de
informacidn, que se puede cuantificar a través del porcentaje de varianza que explican las

nuevas variables.
1.5.2. Andlisis de Conglomerados.

Esta técnica, también conocida como Andlisis Cluster, forma parte de los métodos de
reconocimiento de pautas, que son un conjunto de herramientas matematicas vy
estadisticas que permiten catalogar objetos en clases en funcién de la informacién

obtenida con una serie de variables.

El agrupamiento suele realizarse en base a la distancia entre los objetos Ay B, la cual debe

cumplir una serie de requisitos:

dAB 2 O
dag =
dap = dpa

Sidyg < dyc espreferible agrupar Ay B antes que Ay C

Hay varios modelos matemadticos que cumplen estas condiciones. En el caso de este

trabajo la aplicada fue la distancia euclidea o euclidiana:

En el caso de las variables se suele aplicar el coeficiente de correlacién como medida de

la similitud.

A partir de la tabla de datos se obtiene una matriz de distancias entre objetos, con la que

se construye el dendrograma o diagrama en forma de darbol, en el que aparecen las
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variables y objetos agrupados de forma jerarquizada en funcién de su similitud y distancia.
Entre los distintos métodos de construccion el empleado en este trabajo fue el de Ward
gue minimiza la distancia entre los objetos o variables similares y maximiza la distancia
entre los que son diferentes, obteniéndose conglomerados mas limpios y sencillos de

explicar.
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Figura 8-Ejemplo de dendrograma
En el caso del Analisis de Conglomerados se utiliza toda la informacién de la tabla inicial

y la informacidn que se obtiene suele ser analoga y complementaria a la obtenida con el
ACP.
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El presente Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo general la determinacion de las
concentraciones de metales pesados (Cd, As, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn) en muestras de suelos no
perturbado, es decir no utilizados para ganaderia ni agricultura y alejados de zonas

industriales y urbanas, procedentes del estado de Zacatecas, México.

Las muestras fueron proporcionadas por D. Edmundo Escarefio Juarez, profesor de Quimica

Nuclear en la Universidad Auténoma de Zacatecas.
Los objetivos especificos han sido:

- Caracterizar de forma cristalografica de las muestras de distintas zonas mediante

Difraccion de Rayos X.

- Determinar los contenidos totales de diferentes elementos mediante

Fluorescencia de Rayos X.

- Determinar los contenidos movilizables o pseudototales de los elementos
aplicando la norma US-EPA-3051 de digestion con acido nitrico y clorhidrico
ayudada por microondas, y la posterior media en los extractos mediante

espectrometria ICP-MS.

- Evaluar la peligrosidad medioambiental de los suelos mediante comparacién con

los limites establecidos por la legislacién mexicana.

- Encontrar agrupaciones y diferencias entre las zonas de muestreo y los elementos

contenidos mediante técnicas quimiométricas multivariantes.
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3.1.

ZONA DE MUESTREO.

Las muestras provienen del estado de Zacatecas, México. Zacatecas se encuentra situado
en la region centro norte de México a una altitud media de 2.100 m.s.n.m. Se encuentra
delimitado por el estado de Coahuila al norte, San Luis Potosi al este, Aguascalientes al
sureste, Jalisco al sur, Durango al oeste y Nayarit al suroeste. Presenta una superficie de

74.669 km?, suponiendo el 3.7% de la superficie del pais.

El sistema hidrografico esta formado por dos cuencas principales: la cuenca del pacifico
formada por el sistema Chapala-Rio Grande de Santiago, y otra cuenca interior sin salida

al océano.

Tres cuartas partes del territorio son zonas aridas y semiaridas donde solo un 14%
presenta condiciones para agricultura, un 78% para la ganaderia y el 7% son zonas
boscosas. El resto del paisaje se caracteriza por la presencia de cafiones, sierras y llanos
altamente rocosos. Estas sierras presentan grandes yacimientos mineros entre ellos de
oro, plata, cobre y zinc en la Sierra de Zacatecas, destacando la cumbre La Bufa por su
contenido en riolita de color verde. Presenta también regiones con alto contenido en Pb,
Sn, Hg, ademas de encontrarse con explotaciones de 6nix, marmol, fluorita, arcillas, entre

otros.(Secretaria de Economia, 2017)
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Figura 9-Localizacion del estado de Zacatecas
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Las muestras pertenecen a un Unico lote, lote 2 (cédigo L2 Mxx) muestreado en 2015, la
localizacién exacta se recoge en la siguiente tabla, perteneciendo a tres regiones

Zacatecas, Nuevo Ledn y Aguascalientes:
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Tabla 2: Estados de los puntos de muestreo de los suelos del lote 2

Suelo Zona Geografica Coorde,nz.,\das Suelo Zon’a. Coordep?das
(Lote 2) Geograficas  |(Lote 2)| Geogréfica Geograficas
M1 Zacatecas 1%)22?155I|01(;22l:.|:jv M16 Zacatecas 1%;;11;’%(; 57 'l'll:lN
M2 Zacatecas 1%;;112,51?;?::]3\/ M17 Zacatecas 1%)21?‘3123;:"3\/
M3 Nuevo Leén 1322;85I‘%18§:‘TN M18 Zacatecas 1%)22312'%112:":],\/
M4 Aguascalientes 1%)222231',2268:?,'\\;\/ M18 Zacatecas 1%)22:21352‘;2::"\\;\/
M5 Zacatecas 1%)2222217',3121;,':]/\/ M20 Zacatecas 1%)222‘(1)17'l(;5;17':||:1/\/
M6 Zacatecas 1%222212'%:?:,'3\/ M21 Zacatecas lézzi‘gé(;i':sv
M7 Zacatecas lf)zzzzzi‘zlig‘l:j/v M22 Zacatecas 1%)222222%(;(1':!:1/\/
MB | aguascaientes | 50 chay | M2 | zacecas | 000
o || ZOU | v | 2O
M11 Zacatecas 1%)221177';%% ':‘N L 1%22‘3; 118731|:l/v
M12 Zacatecas 1%)22212"27698|:SV M27 Zacatecas 1%)221222%(;5: :.'\\IN
M13 Zacatecas 1%)22?;?3',3;%77':,':'/\/ M28 Zacatecas 1%)1‘:’2;77"1219%:!:'/\/
M14 Zacatecas 1@12197',11%6;,':'/\/ M29 Zacatecas 1%)132‘1199(())':'?‘/\/
M15 Zacatecas 1%22‘;2%;2':‘/\/ ol 7ocatecas 1%22%1%%

Todas las muestras proceden de suelos no perturbados, es decir, no han sido utilizados ni
para ganaderia, agricultura ni industria. Con el estudio desarrollado en el trabajo se trata
de determinar el estado de contaminacién de dichos suelos y esclarecer el posible uso de

cada zona segun la legislacion vigente.
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3.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS POR DIFRACCION DE RAYOS X

La caracterizacidn de las muestras se realiza mediante la técnica de difraccién de rayos X

descrita en el apartado 1.
3.2.1. Preparacion de la muestra

Para realizar el analisis es necesario que las muestras sean totalmente homogéneas,
para ello en el caso de nuestras muestras al ser solidas requieren de un tratamiento

previo de molienda.
MOLIENDA:
Material:
- Molino de discos vibratorios
- Discos de tungsteno
Procedimiento:

Este proceso se puede llevar a cabo mediante dos técnicas.

La primera seria un procedimiento manual en el cual se colocaria la muestra en un
mortero de agata y se aplicaria presion y se removeria la muestra hasta considerar que

esta lo suficientemente fina y homogénea.

El segundo método, el cual fue aplicado en estas muestras, consiste en la utilizacion de

un molino de disco.

Este consta de una serie de discos concéntricos de tamano creciente de carburo de

tungsteno, un material que les proporciona una gran dureza.

P
Figura 10-Discos de tungsteno
Se introduce la muestra entre los discos, se cierra, y se coloca en el plato vibratorio
mediante un gancho a presidn. Esta va a provocar la rotacion de los discos, generando
multiples choques, aumento de presion y friccion con la correspondiente molienda y

homogeneizacion de la muestra localizada entre ambos de forma rapida, reproducible
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y minimizando las perdidas. Con este método se puede llegar a obtener granos de
hasta 20um. El equipo utilizado fue un molino de discos vibratorios RETSCH ubicado

en el LTl de la UVa.

Figura 11-Molino de discos vibratorios RETSCH

La molienda suele durar unos 30 segundos a 1200rpm. Cuando la molienda finaliza se
trasvasa a un vidrio de reloj y se introduce a la estufa durante dos horas para eliminar

la humedad.

Una vez realizada la molienda se continua con la preparacién de la muestra para la

técnica analitica.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Material:
- Balanza analitica
- Espatula de aluminio.
- Porta muestras.

Procedimiento:

La difraccidn de rayos X no requiere tratamiento previo de

Figura 12-Portamuestras
muestra mas alla de la molienda y homogeneizacién. La muestra molida se lleva al

porta asegurandonos de que la superficie queda plana. Para ello se toma 1g de la
muestra molida y se coloca en el portamuestras. Para asegurar la superficie plana y
uniforme se retira el sobrante y se aplana la superficie con un instrumento plano. Una

vez realizada la operacidén se introduce al equipo.



MATERIALES Y METODOS

3.2.2. Procedimiento de analisis

El equipo utilizado para la difraccidon fue un DRX BRUKER D8 DISCOVER localizado en el
LTI de la UVa, presenta un tubo de rayos X refrigerado mediante agua consistente en
un tubo ceramico de Cu, este dnodo trabaja a una potencia de 2.2 KW, proporcionando
un haz a 1.54 A. Dicho haz presenta tres componentes principales, A1, 1, y B. 1, y 4,
no pueden ser separadas, pero no interfieren entre si, por lo que el haz no es
monocromatico; en cambio B si puede separarse de las otras dos mediante unos filtros
de Ni, conocidos como filtros anti-scattering. A la salida del haz presenta una ventana

de vidrio.

Figura 13-DRX BRUKER D8 DISCOVER
La 6ptica utilizada varia en funcidén de la muestra, pero siempre se optimiza para que

el haz tenga una anchura de 12mm.

Habitualmente mediante una diferencia de potencial se produce la emision de los
rayos X primarios desde el tubo de rayos X. Este haz pasa por unas ranuras de Soller, a
continuacion, llega a las ranuras de divergencia, e inciden en la muestra, la cual tendrd
un espacio interplanar si es cristalina. El haz se vera reflejado con un angulo 6, del cual
dependera la intensidad, atraviesa la ranura anti-scattering y llega al detector. Este
detector es de tipo LYNXEYE de BRUKER dispersivo de energia, se va moviendo a

medida que se modifica el angulo de incidencia.

> <
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Los pardmetros que se aplicaron al equipo para operar fueron los siguientes, quedando

el tiempo total de medida en 28 min aprox:

Tubo catddico de Cu Barrido de angulos 2

- Voltaje: 40 kV - Intervalo de medida: desde 5° a 70°

- Intensidad de corriente: 30 mA - Tamaio de paso entre medidas:
0.02°

- Tiempo por paso: 0.5s
- Pasos totales: 31

3.3. DETERMINACION DE CONTENIDOS TOTALES
Para la determinacién de contenidos totales se empled la técnica analitica de FRX.

3.3.1. Preparacion de Muestra

Al igual que en el caso de la difraccién de rayos X es necesario la molienda de las

muestras; una vez realizada, se continua con el procedimiento aqui descrito:

Material:

- Balanza analitica.

- Espatula de aluminio.

- Vidrio de reloj.

- Mortero de agata.

- Aglomerante Albacite disuelto en acetona.
- Prensa hidraulica Nannetti.

Para esta técnica existen dos posibles preparaciones, en forma de perla o mediante
pastilla. En el caso de las muestras analizadas se optd por la preparacién en forma de

pastilla.
Procedimiento:

Se cogieron unos 10g de muestra sobre un vidrio de reloj y se introducen en la estufa
durante 2h a 100°C para eliminar la humedad en caso de no haber realizado

previamente esta operacion.

Pasado este tiempo, se vierte la muestra en un mortero de dgata y se anade 1g de
aglomerante. El aglomerante puede ser cera o un polimero disuelto en un disolvente

volatil, en nuestro caso se optd por 3ml de Albacite disuelto en acetona. Se lleva a cabo
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la homogeneizacién de forma manual removiendo el contenido del mortero evitando

la formacién de grumos y laminas.

Figura 14-Homogeneizacion

Una vez se observe la evaporacion completa de la acetona y una completa
homogeneizacidn se traspasa al recipiente que se haya utilizado previamente en la

pesada para evitar contaminacidn, y se lleva a la prensa hidraulica.

Durante la preparaciéon de estas muestras la prensa utilizada fue una prensa hidraulica
Nannetti localizada en el LTI de la UVa. Se vierte la muestra con el aglomerante en el
hueco central y se asienta utilizando un cilindro. A continuacién, se baja el pistdon

aplicando una presién de 90 bar durante unos segundos.

Figura 15-Prensa hidrdulica Nannetti

La pastilla obtenida, se marca y se lleva al equipo para analizar.

Figura 16-Pastilla y portamuestras para FRX

> 7 <
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3.3.2. Procedimiento de analisis.

El equipo utilizado para la fluorescencia de rayos X fue FRX X BRUKER S8 TIGER situado
en el LTI de la UVa. Este equipo presenta un tubo catdédico de Rh como generador de
rayos X, que opera a 4 kW. El haz incide sobre la muestra y atraviesa una mdscara, a
continuacion, un colimador y llega a una serie de cristales de reflexidn. Se trata de un
equipo dispersivo de longitudes de onda, de tal manera que presenta multiples
cristales analizadores, LiF 200, LiF 220, PET, XS-55; en funcion de cual se utiliza se
discrimina entre distintas longitudes de onda. Tras pasar por esta serie de cristales,

atraviesa otro colimador y el haz llega al detector.

Figura 18-Carga pastillas de muestra

Este equipo presenta dos detectores, un detector de centelleo, para la radiacién
emitida por metales pesados y un detector de flujo para la radiacién emitida por

metales ligeros.

Esto permite trabajar en un amplio rango de elementos, desde el F hasta el U. Presenta
un limite de deteccién superior a las 10 ppm por lo que se puede utilizar para

cuantificar, aunque para ello se requiere un calibrado con patrones.
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3.4.

DETERMINACION DE CONTENIDOS PSEUDOTOTALES

Para la determinacion del contenido pseudototal de metales en las muestras se realizé
una digestion acida de las muestras en un horno microondas siguiendo el procedimiento

descrito en la norma EPA-3051a, para realizar el posterior andlisis mediante ICP-MS

Dicho método es aplicable para la extraccion o disolucidon de sedimentos, lodos, suelos y
aceites de elementos como el Al, Sb, As, Ba, Be, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg,
Mo, Ni, K, Se, Ag, Na, Sr, Tl, Vy Zn; siendo un método de extraccién multielemental rdpido

gue logra la extraccion total en suelos y sedimentos.

Permite la utilizacién de acido clorhidrico para lograr una mejor extraccidén de ciertos

analitos como Sb, Fe, Al y Ag al permitir su estabilizacién.

La digestidon realizada mediante este procedimiento puede llevarse a un analisis de
absorcidon atémica de llama o mediante espectroscopia de emisién atdmica de plasma
inductivo acoplado; o espectroscopia de masas con plasma inducido acoplado; aunque la
utilizacion de acido clorhidrico puede afectar al limite de cuantificacion o generar

interferencias segun la técnica de analisis empleada.

3.4.1. Digestion de las muestras.

El procedimiento consiste en llevar a las muestras a altas temperaturas en un medio
oxidante acido que permita descomponer la matriz, liberando los analitos de interés.
Estos ademas se ven solubilizados, pudiendo obtener una fraccion movilizable de los
metales de interés medio ambiental. La matriz de trabajo es una matriz simple que
puede ser digerida con medios acidos fuertes, en caso de ser mas compleja se
requeririan condiciones de temperatura mas alta y por tanto acidos o mezclas de

acidos que aumenten la temperatura de ebullicidn.

La utilizacidon del microondas se basa en las interacciones entre las microondas y las
particulas presentes que provocan la rotacion de dipolos y el correspondiente
aumento de temperatura, generando que el proceso se acelere. Su principal ventaja
se encuentra en el control de la presidén y temperatura, asi como reducir los tiempos
de digestion. Ademas, el equipo empleado (descrito a continuacién) introduce la

agitacion mediante el movimiento semi-rotatorio del carrusel.
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Los acidos empleados deben ser de calidad P.A. para evitar la contaminacién de la

muestra ya que estos presentan concentraciones minimas en metales.

El material y los reactivos utilizados fueron:

Material general de laboratorio: - Material de vidrio:

o Espatula metalica. o Embudo cénico.

o Balanza analitica con 4 o Matraces de 50ml.
decimales. o Vasos de precipitados.

o Filtros de nylon de 0.45um o Pipetasde 10y 2 ml.
Syringe Filter

o Jeringas.

o Botes de polietileno.

o Desionizador.

Horno microondas ETHOS PLUS MILESTONE localizado en el departamento de

quimica analitica de la facultad de ciencias. Combina el calentamiento por

radiacion microondas y la agitacion de la muestra mediante semi-rotacion. Esta

compuesto por:

o 6 tubos digestores de teflon (TFM) con sus correspondientes tapas,
encamisados (HTC), aros de sujecion, placas adaptadoras.

o Termopar para control de temperatura. Este se introduce a través de la
tapa del tubo de control.

o Rotor segmentado de media presién MPR-600/12S. Rotor segmentado
HPR-1000/10S de alta presion.

o Carrusel con 6 posiciones.

o Llave dinamomeétrica calibrada y adaptador de llave dinamométrica.

Figura 19-Llave dinamométrica, carrusel rotatorio y vasos de digestion

Reactivos:

o Acido nitrico concentrado 65% calidad P.A. Scharlau.

o Acido clorhidrico concentrado 37% calidad P.A. Scharlau.
o Agua desionizada calidad MiliQ.

o Patrén de referencia certificado Lot No. D054-540.

> » <
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Procedimiento:

Se pesan 0.25g de muestra directamente en los tubos digestores mediante una balanza
analitica anotando el peso exacto utilizado. A continuacién, en una campana
extractora se realiza la adicion de los acidos; para ello se pipetean 4.5ml de HNOs al
65% y 1.5ml de HCI al 37%, ambos de calidad P.A; utilizando pipetas de 10ml y 2 ml
respectivamente. La adiccién se realiza por las paredes del tubo digestor procurando
arrastrar la mayor parte de la muestra que haya podido quedar por las paredes,
aunque estos restos se veran igualmente digeridos gracias a los vapores durante la
digestion. Una vez afiadidos los acidos, se tapan los tubos con sus correspondientes
tapas, siendo necesario colocar la tapa especifica del sensor térmico en una muestra,
siendo este el tubo de control. Se llevan los tubos a los encamisados de ceramica, se
asegura la tapa con el aro sujetor y se colocan las placas adaptadoras. Esto se coloca
en el carrusel del microondas y se cierran a presién con una llave dinamomeétrica, con
cuidado de no exceder la rosca. Una vez cerrados, se introducen en el DIGESTOR DE

MICROONDAS ETHOS PLUS MILESTONE.

Figura 20-Horno Microondas ETHOS PLUS MILESTONE

El carrusel estara formado por 5 muestras con los acidos adicionados y un blanco que

contenga Unicamente los acidos de digestion.

El proceso de digestiéon se controla mediante un ordenador conectado al horno
microondas. Este contiene el programa de digestién que consiste en una rampa de
temperaturas que comienza desde la temperatura ambiente hasta alcanzar 180 +
2°C; siendo necesarios unos 5 minutos y 30 segundos, durante este periodo de tiempo

la potencia de radiacidon microondas se ve aumentada hasta llegar a la potencia
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necesaria para obtener la temperatura deseada. La siguiente etapa consiste en una
conservacion de dicha temperatura durante 4 minutos y 30 segundos, para ello la
radicacion microondas mantiene la potencia constante. Por ultimo, pasado este
periodo de tiempo, se apaga la radiacion microondas y se deja descender la
temperatura hasta completar el programa, siento este de una duracién aproximada de
1 hora y 10 minutos. Tras este periodo de tiempo se considera que la digestién ha

finalizado.

A continuacién, se extrae el carrusel del horno microondas y se abren mediante una
llave dinamométrica con cuidado y en campana extractora, ya que aun pueden tener
algo de presidn en su interior y expulsarse pequefas gotas de acido. Se retiran las
placas adaptadoras, el aro sujetor y los cilindros cerdmicos. Después se retiran las tapas
y se arrastran las gotas condensadas sobre estas con agua desionizada mQ, después se
dejan abiertos durante unos minutos para que se eliminen los vapores de éxido nitroso

producidos durante la digestion.

Posteriormente se realiza el trasvase del producto de digestién a unos matraces de
50ml, para ello se utiliza un embudo cénico pequefio. Se vuelca el contenido de los
tubos digestores sobre el embudo y se arrastra mediante varios lavados los restos que
haya podido quedar tanto en el tubo como en el embudo con agua mQ. A continuacion,

se enrasa con esa misma agua.

Las muestras contienen particulas en suspension incluso tras la digestion, por ello es
necesario llevar a cabo un proceso de filtrado previo a la realizacién del andlisis. Para
ello, se trasvasa el contenido de los matraces a un vaso de precipitados y se deja
sedimentar las particulas en suspension durante unos minutos. A continuacion,
mediante una jeringa de plastico se realiza el proceso de filtrado utilizando filtros de
0.45um de nylon sobre tubos de polietileno correctamente etiquetados. Inicialmente
el filtrado se realizd con filtros de teflon de 0.45um, pero se observo que el proceso
era mas lento y costoso que con los de nylon, por lo que se prefirid trabajar con estos

otros.

Entre muestra y muestra es necesario realizar el lavado de la jeringa un minimo de 3

veces con agua mQ para evitar contaminacién si se emplea una misma jeringa para
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3.4.2.

varias muestras. Ademads, es necesario homogeneizarla antes de llevar a cabo el

filtrado.

Una vez filtrado sobre los tubos de polietileno, estos se conservan en frio a unos 4°C

hasta su analisis para evitar la degradacion.

Este proceso se realiza por duplicado para cada una de las muestras, ademds de
realizar un patrén de referencia certificado y la realizacion de una muestra por

quintuplicado para analizar la repetibilidad del método.
Determinacion por ICP-MS

El equipo utilizado fue un espectrofotémetro ICP-MS Agilent 7500c (Octopole Reaction
System) localizado en el LTI de la UVa, el cual presenta las especificaciones comentadas

en apartados anteriores.
Las condiciones operativas han sido:

e Parametros del plasma:
o Potencia de Radiofrecuencias: 1500 w
o Voltaje de Radiofrecuencias: 1.68 V
o Distancia del cono muestreador: 7.3 mm
o Gas portador: 1.25 L/min
o Bomba nebulizadora: 0.15 rpm
e Celda de reaccién (Octopolo):
o Hzgas: 0 ml/min
o Hegas: 3.5 ml/min

En el caso de este trabajo los isotopos medidos por el ICP-MS fueron:

Tabla 3-Isétopos medidos por ICP-MS
Elemento [Cr [ Ni [Cu|(Zn |As | Cd |Pb

Isétopo 5360 |63 |66 |75|111 | 208

PREPARACION DE PATRONES:

Material:

- ICP multielemental calibration standard solution de 26 elementos en HNO3 5%,
cddigo UN-3264, Scharlau. Contiene: Al, As, Ba, Be, Bi, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe,
Pb, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, K, Se, Na, Sr, Tl, Ti, V, Zn; todos ellos en concentracién
aproximada de 1ppb.

- HNOs calidad Suprapure.

- Balanza analitica.

- Tubos de ensayo de 10ml de plastico.
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- Tubos de ensayo de 20ml de plastico.
- Micropipetasde 1y 5 ml.
- Adaptador de tubo de ensayo.

Procedimiento:

Las concentraciones escogidas para realizar la linea de calibrado se determinaron
mediante una prueba de medida de tres muestras escogidas al azar previa a la
medicidn con el ICP-MS para conocer de forma aproximada el rango de valores entre
los que se pueden encontrar las concentraciones de analito. Los resultados que se
obtuvieron llevaron a la conclusion de que la linea de calibrado requeria
concentraciones entre 1000ppb y 0.6ppb, obteniendo un total de 14 puntos de

calibracion.

A partir de una disolucién preparada de 100ppm del material de calibracion se

preparan otras disoluciones de menor concentracion por dilucién.

Se pipetean sobre los tubos los ml escogidos para obtener la concentracién necesaria,
y se diluyen hasta 10ml por pesada para mayor precisién. Los tubos de concentraciones
250 y 50 ppb se diluyen hasta 20ml, ya que son los patrones a partir de los cuales se
pipetean los de menor concentracién por comodidad a la hora de pipetear el volumen

y por la reduccién del error.

SELECCION METODO DE ANALISIS

El equipo ICP utilizado permite realizar la medida de los elementos de dos formas, por
un lado, proporciona las concentraciones a partir de las lineas de calibrado como
cuentas por segundo, y por otro, proporciona las concentraciones a partir del ratio
mediante un estandar interno. Segun la IUPAC un estandar o patrén interno se
considera como un compuesto afiadido a la muestra en una concentracion conocida
con el fin de facilitar la identificacion cualitativa y/o la determinacién cuantitativa de

los componentes de la muestra (Nic et al., 2009).

La diferencia entre la medida del patrén interno adicionado de forma automatica y el
indicado por el equipo permite corregir la medida de la muestra, obteniendo como

resultado el ratio.
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El patrén mas adecuado se escoge entre aquellos elementos cuyo peso atémico y
potencial de ionizaciéon sea mas préximo al elemento a medir. Entre los distintos
elementos considerados se encontraban el Ge, Rh, In y Lu; siendo desechado el Ge al
presentar una alta variabilidad durante el analisis de las muestras y escogiendo en cada

caso el mas adecuado de entre los demas.

A los resultados obtenidos por ambos métodos se les realizd una prueba de
significacién con el fin de seleccionar los mas adecuados. La prueba aplicada fue una
comparacion de medidas apareadas tanto paramétrica como no paramétrica,
incluyendo una prueba de normalidad para comprobar si las diferencias entre ambas
metodologias seguian una distribucidn normal. Los resultados se recogen en la
siguiente tabla donde se muestran el p a posteriori obtenido durante las pruebas y la
conclusién expresada como: “no”, si los resultados no son comparables, y “si”, en el

caso de que lo fueran.

Tabla 4-Pruebas de comparacion para el primer dia

Prueba de normalidad Prueba paramétrica Prueba no paramétrica
P a posteriori | Conclusion | P a posteriori | Conclusidn | P a posteriori | Conclusion
Cr 0.0021 no 0.00009 no 0.00001 no
Ni 0.0001 no 0.00521 no 0.00003 no
Cu 0.0000 no 0.01862 no 0.00001 no
Zn 0.0020 no 0.00002 no 0.00000 no
As 0.0000 no 0.02807 no 0.00007 no
cd 0.0000 no 0.81800 si 0.00006 no
Pb 0.0000 no 0.00959 no 0.00162 no

Tal y como se puede observar en la tabla adjunta, los resultados de forma general
muestran que no siguen una distribucién normal y los resultados no son comparables,
por ello se escoge trabajar con los datos obtenidos mediante el uso de estdndar interno

al ser considerado un método mediante el cual los errores se ven reducidos.

LINEAS DE CALIBRADO

Una vez medidos los 14 puntos de calibracion se calculan las lineas de calibrado
considerando el uso de estdndar interno y sin estandar interno, obteniendo los

parametros recogidos en las tablas adjuntas:
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Tabla 5-Parametros linea de calibrado con estandar interno

Ordenada en el origen Pendiente

Elemento | Valor Intervalo Valor Intervalo r

Cr 0,00118 {0,00117 | 0,00119| 0,00042 | -0,00307 | 0,00391 | 0,99986
Ni 0,00322 | 0,00315 | 0,00328 | 0,00770 | -0,01740 | 0,03280 | 0,99904
Cu 0,00846 | 0,00833 | 0,00858 | 0,02568 | -0,02447 | 0,07583 | 0,99945
Zn 0,00149 | 0,00148 | 0,00150| 0,00423 | -0,00073 | 0,00918 | 0,99983
As 0,00167 | 0,00165 | 0,00168 | 0,00025 | -0,00626 | 0,00675 | 0,99976
Cd 0,00260 | 0,00257 | 0,00262 | -0,00015 | -0,00933 | 0,00903 | 0,99980
Pb 0,01518 { 0,01501 | 0,01534]-0,01521 | -0,08022 | 0,04980 | 0,99971

Tabla 6-Pardmetros linea de calibrado sin estandar interno

Ordenada en el origen Pendiente
Elemento | Valor Intervalo Valor Intervalo r?
Cr 4,4433 4,4433 4,4433 119,7093 | 119,7093 | 119,7093 1
Ni 55,5600 | 55,5600 | 55,5600 | 327,5335 | 327,5335 | 327,5335 1
Cu 782,2800 | 782,2800 | 782,2800 | 860,8646 | 860,8646 | 860,8646 1
Zn 442,4824 | 442,4824 | 442,4824 | 150,9686 | 150,9686 | 150,9686 1
As 4,4433 4,4433 4,4433 169,0610 | 169,0610 | 169,0610 1
Cd 0,0000 0,0000 0,0000 199,8984 | 199,8984 | 199,8984 1
Pb 334,4633 | 334,4633 | 334,4633 | 1824,9477 | 1824,9477 | 1824,9477 1
A continuacidn, se representan dos de las lineas de calibrado:
Cr y =0,0012x + 0,0004 Ni y =0,0032x + 0,0077
R2 =0,9999 R2=0,9991
1,40 4,00
1,20 3,50 )
51,00 3,00 e
£0,80 5250 e
50,60 EZIOO ’
0,40 g1°0 o
1,00
0,20 -
0,00 0,50 ’o
0,00 500,00 1000,00 0,00
0,00 500,00 1000,00
Conc. [pg/L] Conc. [pg/L]
Figura 21-Lineas de calibracidn con estdndar interno
y = 119,71x + 4,4433 . |y=327,53x+55,56
cr R?=1 Ni R2=1
140000 400000
120000 350000
100000 ?300000
%80000 <£.250000
y "5.200000
¢ 60000 £ 150000
& 40000 “ 100000
20000 50000
0 0
0 200 400 600 800 1000 1200 0 500 1000
Conc. [ pg/l] Conc. [pg/l]

Figura 22-Lineas de calibracion sin estdndar interno
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LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

El limite de deteccion (LOD) se define segun el Centro Espafiol de Metrologia como el
“valor medido, con un método dado, con una probabilidad B de declarar erroneamente
la ausencia de un constituyente en un material, y con una probabilidad de a de declarar
erroneamente su presencia” (VIM (Vocabulario Internacional de Metrologia). 32
edicidn, 2012). En otras palabras, seria la concentracién minima de analito que puede
detectar un método analitico. La mejor aproximacién es medir la sefial de unos 10
blancos de digestion independientes y calcular su media (o) y desviacion tipica (swi). El
limite de deteccion sera:

XLop = Xp; + 3Sp

Dicho x.op se convierte en concentracion dividiéndolo por la pendiente de la linea de
calibrado, obteniendo asi el LOD en unidades de la linea de calibrado (Taverniers, De
Loose and Van Bockstaele, 2004). Posteriormente se transforma en unidades de
concentracion en la muestra considerando los volimenes de enrase y la masa de

muestra utilizada.

Con esta misma idea se puede obtener el Limite de Cuantificacién (LOQ) el cual se
define segln el centro espafiol de metrologia como la concentracién minima de analito

gue puede determinarse con un nivel aceptable de veracidad y precision.

Para este caso, la certeza razonable se considera como un valor de 10, de tal manera
gue la expresion pasaria a ser:

Xpop = Xp1 + 105y,
El resto del procedimiento es el mismo.

Los resultados obtenidos fueron los recogidos en la siguiente tabla:

Tabla 7-Limites de deteccion del ICP-MS

LOD LOQ
Elemento Valor mg/kg Valor mg/kg
Cr 1,9208 20,4318
Ni 0,6426 6,6200
Cu 0,7306 7,7902
Zn 11,6671 119,8211
As 0,2885 3,0989
Ccd 0,0750 0,7855
Pb 0,8052 8,3812
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ANALISIS DE MUESTRAS

Las disoluciones obtenidas tras la digestion de las muestras se trasvasan a unas cubetas
etiquetadas previamente y se colocan en el orden introducido en el programa del
equipo. Cada 6 muestras se coloca una serie de disoluciones de control que consisten

en un blanco, un TMDA y una disolucion control denominada QC.

Cada tanda de 12 muestras se introduce una muestra repetida para comprobar la

variabilidad de las medidas a lo largo del analisis.

Ademads, también se introduce una muestra de la tanda a la que se le ha adicionado
unos ml de patrén de 50ppb, en concreto se realiza sobre 3 de las muestras y se

analizan después de la muestra sin modificar.

VALIDACION DEL PROCEDIMIENTO

El procedimiento fue validado mediante el uso de un material certificado de referencia
(Lot No. D054-540) sometido al mismo tratamiento que las muestras analizadas. Los
resultados obtenidos se comparan con los proporcionados por el certificado

comprobando que todos se encuentran en el intervalo.

Tabla 8-Valores certificados y obtenidos del MCR por ICP-MS (mg/kg)

Elemento | Valor certificado | Intervalo certificado | Valor obtenido

Cr 125 102-148 131.55
Ni 105 84.5-125 85.44
Cu 82.7 69.1-96.3 93.2

Zn 117 91.2-137 135.8
As 160 125-195 125.75
Cd 96.3 80.6-112 81.0

Pb 126 107-145 143.84

3.5. HERRAMIENTAS INFORMATICAS

Para el tratamiento de datos se utilizd el programa Excel 2016 para la realizacién de
calculos y la obtencién de las lineas de calibrado. Las pruebas estadisticas en cambio

fueron realizadas con los paquetes estadisticos de STATGRAPHICS Centurion XVII.
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4.1. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS POR DIFRACCION DE RAYOS X.

La tabla adjunta muestra los resultados obtenidos de la caracterizacidén por Difraccién de
Rayos X de las muestras. Aparecen indicadas las fases cristalinas mayoritarias, tanto con
su nombre geoldgico como con su férmula quimica; y la estimacion semicuantitativa de
su contenido. La estimacién semicuantitativa viene expresada mediante una letra
mayuscula donde A seria una concentracién alta, M una concentracion media, B una
concentracion baja e | indicando indicios. Algunas de las muestras se encuentran

agrupadas al presentar las mismas fases cristalinas y estimacién de los contenidos.

En este apartado se muestra una tabla resumen de los resultados, donde se han eliminado
algunas fases cristalinas poco comunes y abundantes y se han juntado muestras con

contenidos y fases similares; la tabla completa de resultados se encuentra en el anexo 1.

Tabla 9-Resumen de resultados de contenidos por DRX

Muestra/Mineral | Cuarzo | Calcita | Plagioclasas Z‘:(:)Zi’;i:g Moscobita | Montmorillonita | Kaolinita | Piroxeno
1Y3 A B* B* B** B** B
2,14Y 25 A A B* B* B* B** B
4 A | B* B* B** B** B
5,6,7,8,12,13,
30y 31 A | B* B* B** B
9,10,11,22 A B* B* B** B
15Y19 A B* B* B* B* B** B
16 A A B* I* |**
17 A B* B* B* B** B
18 A B* B* [ B*
20 A | B* B* [ B
21Y23 A B B* B* B B** B
24 A M* B* B
26 A M B* B* B* B*
27 A B* B* B** B
28 A M* B* B** B*
29 A A B* B* |** |** B
* Feldespatos de Sodio y Calcio (plagioclasas) y de potasio suelen ir asociados al cuarzo y hay muchas variedades con
picos muy similares.
** Arcillas identificadas con las reservas comunes a estos minerales

Se observa en general que las muestras presentan un alto contenido en cuarzo y bajas
concentraciones del resto de minerales, sin grandes diferencias entre unas zonas y otras.
Un dato destacable seria que algunas de las muestras presentan un alto contenido en
calcita (muestras 2, 14, 16, 25, 26 y 29) mientras que otras presentan una cantidad

destacable de plagioclasas (muestras 24 y 28), ambos compuestos formados por calcio.
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A continuacién, se muestran dos difractogramas a modo de ejemplo pertenecientes a las
muestras 14, de alta concentracion en cuarzo y calcita, y 22, de alta concentracién en

cuarzo:

(Coupled TwoTheta/Theta)

Th14.brml

PDF 00-046-1045 Si 02 Quartz, syn

PDF 00-005-0586 Ca C O3 Calcite, syn

20000— PDF 00-009-0466 Na Al Si3 O8 Abite, ordered

PDF 00-019-0932 K Al Si3 08 Microcline, intermediate

PDF 00-002-0239 Ca Mg2 Al Si4 ( O H)2 - H2 O Montmorillonite (clay)

B
1 1 ?

L I L B A Sy [N S BN S
10 20 30 40 50

2
3

Figura 23-Difractograma muestra 14

(Coupled TwoThetal/Theta)
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Th22.brml

PDF 00-005-0490 Si O2 Quartz, low

PDF 00-009-0466 Na Al Si3 O8 Albite, ordered

PDF 00-019-0932 K Al Si3 08 Micracline, intermediate

PDF 00-002-0239 Ca Mg2 Al Si4 ( O H )2 - H2 O Montmorillonite (clay)
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Figura 24-Difractograma muestra 22
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4.2. ESTUDIO DE LOS CONTENIDOS TOTALES POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

4.2.1. COMPONENTES MAYORITARIOS

La tabla 11 muestra los resultados alcanzados por FRX con los datos del analisis
cuantitativo de mayoritarios geolégicos obtenidos a través de la base de datos Geoquant
asociada al equipo.

Los elementos analizados aparecen representados como oOxidos, pero representan la
totalidad del contenido del elemento en cada una de las muestras de tal manera que el
SiO; representa la cantidad de silicio presente. Todos los resultados se encuentran

representados en porcentaje.

Tabla 10-Mayoritarios

Muestra | SiO, | Al,O; | Fe;03 | KO0 | CaO | MgO | TiO; | Na;O | P2Os | SOs | MnO
1 67,4% | 16,2% | 3,0% |2,0% | 1,2% | 0,6% | 0,5% | 1,0% |0,13% | 0,16% | 0,08%
2 37,0% | 9,5% | 3,0% [1,9% |22,7% | 1,5% | 0,4% | 0,4% |0,25% | 0,17% | 0,08%
3 58,1% | 17,7% | 7,0% |2,8% | 1,0% |1,5% | 1,0% | 0,7% |0,22% | 0,11% | 0,17%
4 59,7% 1 20,1% | 4,2% |2,2% | 2,2% | 1,2% | 0,5% | 0,4% | 0,08% | 0,08% | 0,06%
5 62,9% | 16,9% | 3,9% |2,6% | 1,7% | 1,5% | 0,6% | 0,5% | 0,10% | 0,09% | 0,06%
6 60,4% | 16,5% | 4,2% |2,7% | 1,7% | 1,2% | 0,6% | 0,6% | 0,2% | 0,2% | 0,09%
7 60,7% | 16,5% | 4,9% |2,4% | 2,0% |1,3% | 0,7% | 0,5% |0,17% | 0,13% | 0,11%
8 59,7% | 19,8% | 4,7% (3,0% | 1,8% |1,3% | 0,7% | 0,4% | 0,08% | 0,04% | 0,04%
9 62,7% | 12,6% | 2,5% [2,1% | 1,1% [0,4% | 0,4% | 1,0% | 0,2% | 0,2% |0,11%
10 61,7% | 11,3% | 3,1% (3,0% | 1,6% |0,6% | 0,42% | 1,1% |0,28% | 0,9% | 0,08%
11 69,1% | 15,4% | 3,4% [2,7% | 1,4% |1,3% | 0,6% | 0,6% |0,09% | 0,05% | 0,06%
12 66,2% | 13,7% | 4,1% [2,5% | 2,7% |2,5% | 0,6% | 0,7% | 0,08% | 0,05% | 0,06%
13 63,9% | 16,3% | 4,9% |2,5% | 1,4% |1,2% | 0,7% | 0,7% |0,13% | 0,07% | 0,11%
14 49,6% | 13,4% | 3,4% [2,1% | 13,3% | 1,3% | 0,4% | 0,3% |0,11% | 0,21% | 0,04%
15 62,0% | 14,7% | 5,5% |2,6% | 4,0% |2,0% | 0,7% | 0,4% |0,15% | 0,14% | 0,11%
16 21,9% | 5,1% | 1,6% [0,9% |36,9% | 1,3% | 0,24% | 0,3% | 0,10% | 0,3% |0,03%
17 64,7% | 17,6% | 4,6% |2,1% | 1,3% |0,8% | 0,7% | 0,8% | 0,10% | 0,09% | 0,09%
18 72,7% | 14,6% | 2,2% (2,7% | 0,7% [0,4% | 0,5% | 1,3% |0,12% | 0,07% | 0,05%
19 49,1% | 16,7% | 8,0% |2,1% | 5,3% |3,5% | 0,9% | 0,6% | 0,2% |0,14% | 0,3%
20 72,2% | 14,4% | 2,4% |3,4% | 1,4% |0,8% | 0,4% | 0,9% | 0,1% | 0,1% | 0,07%
21 58,3% | 13,3% | 3,2% |2,7% | 4,3% |1,2% | 0,5% | 0,8% | 0,3% | 0,8% | 0,08%
22 52,2% | 15,1% | 6,4% |4,2% | 2,1% | 1,8% | 0,6% |0,11% | 0,32% | 0,4% | 0,12%
23 62,0% | 14,4% | 3,6% |2,5% | 5,1% |1,1% | 0,5% | 1,1% |0,14% | 0,11% | 0,08%
24 55,1% | 15,0% | 8,3% [0,6% | 7,3% | 6,8% | 0,8% | 1,6% |0,10% | 0,04% | 0,13%
25 55,0% | 9,7% | 2,9% |2,7% | 14,7% | 1,6% | 0,4% | 0,8% | 0,14% | 0,09% | 0,06%
26 58,6% | 10,7% | 3,1% | 2,1% | 12,0% | 1,5% | 0,4% | 0,7% | 0,4% | 0,2% | 0,07%
27 60,3% | 15,1% | 3,5% |3,4% | 1,1% | 0,6% | 0,44% | 0,8% | 1,7% |0,26% | 0,05%
28 64,9% | 15,1% | 4,9% | 2,2% | 3,8% | 1,8% | 0,6% | 2,4% |0,36% | 0,07% | 0,11%
29 26,1% | 7,7% | 4,0% |1,2% |30,0% | 1,4% | 0,3% | 0,3% | 0,2% | 0,3% | 0,20%
30 64,4% | 15,5% | 4,0% |2,7% | 2,1% | 1,3% | 0,6% | 0,7% | 0,31% | 0,16% | 0,10%
31 63,9% | 18,1% | 3,6% |2,8% | 1,3% | 0,9% | 0,4% | 0,6% |0,11% | 0,09% | 0,06%

> s <
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Como se observa la mayoria de las muestras presentan Si como componente mayoritario

salvo en dos muestras que presentan Ca como mayoritario, la 16 y la 29 coincidiendo con

lo obtenido en el andlisis semicuantitativo obtenido con la caracterizacidon de difraccion

de rayos X. También cabria destacar la presencia de altos contenidos de Ca, aunque no

como mayor porcentaje en las muestras 2, 25 y 26, coincidiendo nuevamente con lo

obtenido anteriormente.

Por ultimo, se observa de forma general la presencia de Si y Al como componentes

mayoritarios en la mayoria de las muestras y contenidos muy bajos en P, Sy Mn.

4.2.1.1. Analisis Estadistico Univariante.

La tabla adjunta contiene un resumen estadistico univariante de cada uno de los

elementos analizados:

Tabla 11-Pardmetros estadisticos para los contenidos por FRX

Si02 A|203 F8203 Kzo Cao MgO TiOZ Nazo P205 503 MnO

Media 58,14% | 14,46% | 4,13% | 2,42% | 6,09% | 1,48% | 055% | 0,74% | 0,23% | 0,18% | 0,09%
Errortipico | 2,07% | 0,60% | 0,28% | 0,13% | 1,60% | 021% | 0,03% | 0,08% | 0,05% | 0,04% | 0,01%
Mediana 60,70% | 15,05% | 3,92% | 2,47% | 2,07% | 1,29% | 0,50% | 0,65% | 0,14% | 0,13% | 0,08%
D::t‘;':::’r“ 11,52% | 3,33% | 1,58% | 0,71% | 8,88% | 1,16% | 0,16% | 0,44% | 0,29% | 0,20% | 0,05%
Curtosis | 389,13% | 112,17% | 130,39% | 190,36% | 531,14% | 1500,48% | 44,88% | 578,27% | 2542,10% | 790,15% | 434,50%
c°::::‘:::;de -190,31% | -93,13% | 116,99% | -41,37% | 237,89% | 347,64% |63,37% | 198,38% | 484,35% |277,15% | 184,85%
Rango 50,85% | 14,94% | 6,67% | 3,66% | 36,25% | 6,43% | 0,73% | 2,28% | 1,64% | 0,84% | 0,23%
Minimo 21,85% | 5,12% | 1,62% | 0,55% | 0,65% | 0,37% | 0,24% | 011% | 0,08% | 0,04% | 0,03%
Méximo 72,70% | 20,06% | 8,29% | 4,21% | 36,90% | 6,80% | 0,97% | 2,39% | 1,72% | 0,88% | 0,26%

Tal y como se comentd en el apartado anterior los elementos mas abundantes serian

el Siy el Al, mientras los menos abundantes serian el P, Sy Mn.

A continuacién, se representa un grafico de caja y bigotes, conocido como Box-Plot, de

los elementos analizados. Este grafico permite visualizar las magnitudes de las

distribuciones estadisticas de los elementos representando la region de mayor

poblacién y la desviacién tipica.
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Figura 25-Boxplot de los contenidos por FRX

Tal y como se puede observar en el gréafico los contenidos de Si son mayoritarios,

presentando una media muy superior al del resto de elementos, aunque también una

mayor disgregacion de valores, al igual que el caso del Al. También se observan varias

muestras con contenidos superiores para el Ca observandose como este destaca por

su gran disgregacion de valores también

4.2.1.2. Analisis en Componentes Principales (ACP)

Tal y como se comento en el apartado 1.5, el primer paso para la realizacidén de este

tipo de andlisis consiste en la construccidon de una matriz de correlacion de variables,

tal y como mostramos en la siguiente tabla:
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Figura 26-Matriz de correlacion Pearson producto momento de los contenidos por FRX
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El r critico para un nivel de confianza del 95% y 31-2=29 grados de libertad seria:
0.3550. Esto implica que todas las correlaciones en valor absoluto que sean superiores
a este valor son significativas. Siendo esto asi, se observan correlaciones entre el Tiy

el Fe, asi como el Ca con el Siy el Al; aunque no tan pronunciadas entre estos dos

A continuacién, se extraen los valores propios de la matriz de correlacién, A;. Su
cuantia relativa permite explicar la varianza asociada a cada una de las nuevas variables
por la expresion:

i
XA

La tabla adjunta muestra los valores propios, asi como los porcentajes de varianzay la

% varianza = * 100

varianza acumulada:

Tabla 12-Valores propios y varianzas

Factor | Valor propio | % Varianza |% Var. Acumulado
1 3,7022 33,66 33,66
2 2,8549 25,95 59,61
3 1,3655 12,41 72,02
4 1,1736 10,67 82,69
5 0,7602 6,91 89,60
6 0,4953 4,50 94,11
7 0,2935 2,67 96,77
8 0,1768 1,61 98,38
9 0,1410 1,28 99,66
10 0,0251 0,23 99,89
11 0,0119 0,11 100,00

Los valores propios deben ser mayor de 1 para considerar que contienen una mayor
informacién que una variable original, es decir, para que sea significativa. Tal y como
se puede observar en la tabla hay 4 valores mayores de 1 y por tanto significativos, lo
gue implica que serian necesario cuatro factores para explicar la mayor parte de la
informacién de la tabla de datos original. El programa aplicado Statgraphics

proporciona una grafica con dichos datos para realizar un analisis mas visual.
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Figura 27-Grdfico de sedimentacion
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Los valores representados son los mismos que los de la tabla, de tal manera que se
obtiene la misma conclusidn, serian necesarios 4 factores para representar la mayor
parte de informacién. Aunque dado el valor tan préximo a uno del cuarto factor podria

considerarse como que solo son necesarios 3 factores.

A continuacion, se obtiene la matriz de cargas o loadings, los cuales serian los
coeficientes del modelo lineal aplicado para la obtenciéon de los valores de las
puntuaciones o scores a partir de los datos originales. Esta matriz se expresa en la tabla
adjunta:

Tabla 13-Matriz de cargas de los contenidos por FRX

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6 Factor 7 Factor 8 Factor 9 | Factor 10 | Factor 11

SiO; 0,6975 -0,6030 0,2595 0,1414 0,1131 -0,0065 0,0669 -0,1249 0,1578 0,0203 0,0656

Al,03 0,8737 -0,2145 0,0350 -0,2357 -0,0834 -0,0269 -0,2886 -0,0414 -0,1940 -0,0543 0,0220

Fe;03 0,6843 0,6461 -0,2738 0,0009 -0,0381 -0,1092 0,0233 0,0474 -0,0966 0,1159 0,0193

K20 0,3610 -0,6961 -0,4531 -0,1492 0,0164 -0,0456 0,3688 0,0728 -0,1140 -0,0299 0,0009
CaOo -0,8453 0,4857 0,0316 -0,0720 -0,1188 0,0306 0,0550 0,1225 -0,0531 -0,0326 0,0803
MgO 0,2994 0,7850 0,1083 0,2192 -0,0655 -0,4281 0,1466 -0,1479 0,0052 -0,0583 -0,0054
TiO2 0,8537 0,3673 -0,1236 -0,0973 0,0268 0,0001 -0,0470 0,2689 0,1855 -0,0430 -0,0044
Na;0 0,2825 -0,0290 0,4145 0,8234 0,1228 0,1437 0,0441 0,1275 -0,1242 -0,0087 -0,0050
P05 -0,0442 -0,2765 -0,5407 0,4907 -0,6132 0,0088 -0,0915 -0,0248 0,0579 -0,0046 0,0049
SO3 -0,3738 -0,1714 -0,6018 0,3012 0,5475 -0,2229 -0,1674 0,0097 0,0056 -0,0091 0,0134
MnO 0,3149 0,6704 -0,4029 0,0597 0,1693 0,4753 0,0638 -0,1608 0,0052 -0,0310 0,0043
;(a::i:) 3,7022 2,8549 1,3655 1,1736 0,7602 0,4953 0,2935 0,1768 0,1410 0,0251 0,0119
% Var. 33,66 25,95 12,41 10,67 6,91 4,50 2,67 1,61 1,28 0,23 0,11
0,
ﬁc\l:::. 33,66 59,61 72,02 82,69 89,60 94,11 96,77 98,38 99,66 99,89 100,00

Los valores resaltados son aquellos cuyo valor es el mas alto de todos los factores para
dicho elemento. Como se puede observar se encuentran repartidos entre los 4
primeros factores, aunque es mayoritario el nimero de elementos que se encuentran
en los dos primeros. La informacidon puede representarse en forma de grafico de
cargas, pero dada la complejidad de la representacion en tantas variables, se realiza
Unicamente la representacion en 2D y en 3D. Con el uso de los dos primeros factores
se conseguiria el 59,61% de la informacidn, aumentandolo al tercer factor, se lograria
contener el 72,02%; en cambio la representacion del cuarto factor solo aumenta la
informacién recogida en un 10%, alcanzando el 82, 69%, lo cual no compensa la

dificultad de interpretacién de un grafico de tantas dimensiones.

> [w <
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Figura 28-Grdfico de cargas del factor de los contenidos por FRX
Como se puede observar se produce un reparto de los elementos por todo el plano,
destacando el Ca, Sy P por encontrarse en la zona negativa del eje x, el cual representa

el factor 1.
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Figura 29-Grdfico de cargas 3D de los contenidos por FRX

La representacion de los tres primeros factores permite distinguir tres grupos
diferenciados, por un lado, el Mn, Fe, Mg vy Ti, mas representados por el factor 2; los
elementos Al, Na y Si, representados por valores positivos del factor 1; y los elementos

Ca, S, P y K, con una combinacién de los tres factores, pero destacando los valores

negativos del factor 1.
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Por ultimo, se calculan los valores de las puntuaciones o scores, las nuevas variables,

las cuales quedan recogidas en la tabla:

Tabla 14-Matriz de puntuaciones de los contenidos por FRX

Etiqueta Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor4 | Factor5 | Factor 6 | Factor 7 | Factor 8 | Factor9 | Factor 10 | Factor 11
1 0,4360 -1,6657 | -1,2325 0,2398 0,3291 -0,4004 | -0,4035 | -0,1192 | -0,0429 -0,0042 0,0035
2 -5,9446 | 1,9402 | 0,0429 | -0,4827 | -0,5526 | -0,0181 | 0,1146 | 0,1252 | 0,0086 0,0257 -0,0118
3 5,5800 2,3460 1,4257 -0,6420 0,0243 -0,4962 | -0,0412 0,4683 -0,1116 -0,0069 0,0002
4 1,3313 | -0,8550 | -0,7501 | -1,4124 | -0,2614 | 0,2239 | -0,5803 | -0,2020 | 0,2444 -0,0007 0,0054
5 1,4301 | -0,9804 | -0,5616 | -0,9935 | -0,1150 | 0,2957 | -0,0769 | -0,0246 | -0,0279 0,0218 -0,0092
6 1,2944 -0,8248 0,3004 -0,5154 0,0986 0,0298 -0,1173 0,0003 0,0210 0,0129 -0,0104
7 2,1502 0,3899 | 0,2572 | -0,8099 | -0,0116 | -0,1294 | -0,1929 | 0,0459 | -0,1184 | -0,0145 -0,0034
8 2,9027 -1,1654 | -0,2801 | -1,7365 | -0,3909 0,4789 -0,1611 0,2546 0,1706 0,0323 -0,0030
9 -1,4076 | -1,5730 | -0,6842 | 0,6487 | 0,4416 | -0,7573 | -0,0933 | -0,2559 | -0,1112 | -0,0288 -0,0440
10 -2,4371 -2,9491 2,0027 1,9198 2,1665 0,4288 -0,1288 0,0421 -0,0147 -0,0188 -0,0011
11 1,3664 -1,6260 | -0,9226 | -0,7607 | -0,0493 0,1089 0,1541 -0,0288 | -0,1841 0,0161 0,0044
12 1,1969 0,0048 | -1,0762 | -0,2486 | -0,0930 | 0,5345 | 0,3621 | -0,0812 | -0,2004 0,0005 -0,0103
13 2,6222 0,1131 -0,1825 | -0,5799 0,0144 -0,2891 | -0,0371 0,0865 -0,0949 -0,0259 0,0016
14 -3,3957 | -0,0505 | -0,3799 | -1,0150 | -0,1394 | 0,4579 | -0,1692 | -0,0255 | 0,0671 -0,0240 0,0051
15 2,0309 1,0837 0,4943 -0,7979 0,0127 0,2068 0,1729 0,0048 -0,1871 -0,0410 0,0159
16 -11,9169 | 3,1402 | -0,7741 | -0,5055 | -0,2896 | 0,2830 | -0,1649 | 0,3083 | -0,0254 0,0152 -0,0085
17 2,4940 | -0,2601 | -0,7265 | -0,5085 | 0,0954 | -0,3028 | -0,4321 | 0,1533 | -0,0770 | -0,0308 0,0096
18 0,5351 -3,3328 | -1,8025 0,6042 0,2336 -0,4241 0,1672 0,0835 -0,0541 0,0212 -0,0014
19 5,1012 6,9882 2,2148 | -0,1615 | 0,2448 | -0,8536 | 0,0725 | -0,2341 | -0,0112 0,0551 -0,0009
20 0,2447 -3,5428 | -0,8351 | -0,1193 0,2761 -0,2352 0,5997 -0,2008 0,0672 0,0362 0,0127
21 -1,9376 | -1,7483 | 1,8868 1,1697 1,6123 | 0,6257 | -0,3583 | 0,0198 | -0,0532 0,0497 0,0100
22 1,7382 -0,3476 3,3143 -1,0920 0,2562 0,5981 0,6341 0,0255 0,2599 -0,0424 -0,0130
23 0,0699 -0,9395 | -0,9533 0,3837 0,1051 -0,2626 0,1290 0,0472 0,0930 -0,0075 -0,0026
24 4,3790 8,5017 | -1,9187 | 2,3605 | -0,2518 | 1,3470 | -0,0598 | -0,1712 | 0,0080 -0,0066 | -0,0048
25 -3,3403 -0,3218 | -0,8228 0,0492 -0,1993 0,0642 0,7028 0,0654 -0,0123 0,0050 0,0056
26 -3,1052 | -0,3260 | -0,2549 | 0,5900 | -0,4093 | 0,0817 | 0,1213 | -0,1427 | -0,1889 | -0,0272 0,0243
27 -0,3708 -4,4999 3,0995 2,3890 -2,9144 0,1100 -0,2298 | -0,0615 | -0,0581 0,0063 -0,0020
28 2,6899 0,4251 | -1,6828 | 3,2841 | -0,0528 | -0,6635 | 0,1291 | 0,3282 | 0,3237 -0,0093 0,0051
29 -7,8189 | 5,2945 1,2425 | -0,2988 | 0,0580 | -0,9639 | -0,0476 | -0,2004 | 0,1201 -0,0181 0,0134
30 1,3579 -0,9140 0,2412 -0,0570 | -0,1294 | -0,1245 0,0256 | -0,0566 | -0,0961 0,0184 0,0053
31 0,7236 | -2,3046 | -0,6818 | -0,9017 | -0,1090 | 0,0458 | -0,0905 | -0,2546 | 0,2858 -0,0098 0,0044
;Zﬁ; 3,7022 2,8549 1,3655 1,1736 0,7602 0,4953 0,2935 0,1768 0,1410 0,0251 0,0119
% Var. 33,66 25,95 12,41 10,67 6,91 4,50 2,67 1,61 1,28 0,23 0,11
OAAC\LI':: 33,66 59,61 72,02 82,69 89,60 94,11 96,77 98,38 99,66 99,89 100,00

La informacién de dicha tabla puede representarse para facilitar su interpretacion:
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Figura 30-Grdfico de puntuaciones de los contenidos por FRX

En el grafico se observa el comportamiento de las distintas muestras. Por un lado, se
encuentran las muestras 24 y 19, de la regidn de Zacatecas con altos valores del factor
1y 2. Por otro lado se encuentran las muestras 16, 29 y 2 en el lado negativo del factor
1, también de la region de Zacatecas. La Unica muestra de la zona de Nuevo ledn se
encuentra alejada de todas las demas, pero al ser una sola muestra no es util para
conocer el comportamiento de la zona. Por Ultimo, la mayor parte de las muestras se
encuentran recogidas en el centro de la grafica, incluyendo tanto las muestras de la

region de Zacatecas como las de Aguas Calientes.

El ultimo paso del ACP consiste en la construccion de graficas bivariadas, donde se
presentan en la misma grafica los valores de las cargas y de las puntuaciones,
permitiendo obtener conclusiones respecto al diferente comportamiento e

informacién de la composicion de los suelos:
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Figura 31-Grdfico bivariado de los contenidos por FRX

Como se puede observar las muestras 16, 29 y 2 comentadas anteriormente se
encuentran en la regidon donde el Ca estaba descrito, conteniendo dichas muestras
concentraciones elevadas de este elemento. Las muestras 24 y 19, se encuentran en la
region del Mn, Mgy Fe, siendo estas ricas en estos elementos. Por otro lado, la muestra
3 perteneciente a Nuevo Ledn se encuentra mads proximo al Ti, encontrdndose una

concentracion superior al del resto de muestras.

4.2.1.3. Analisis de Conglomerados (AC)

El AC no busca el modelo matematico que explique la informacion de la tabla de datos,
este método clasifica las muestras segln su parecido y representa la informacién en
un dendograma (un grafico con forma de arbol) tal y como se comenté en el apartado
1.5. Este método contiene toda la informacién del sistema en contra de los sistemas

de analisis ACP.

La imagen 23 consiste en una representacion del dendograma correspondiente a las
variables, basdndose en el coeficiente de correlacidn y segun el método Ward vy

aplicando la distancia euclidea:
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Figura 32-Dendograma de variables de los contenidos por FRX

Como se puede observar se encuentran dos agrupaciones principales donde se
diferencia al Ca, P y S del resto de elementos. A continuacién, el otro grupo se

subdivide en dos grupos diferenciados, separando Si, Al, Ky Na del Fe, Ti, Mn y Mg.

Esta separacion coincide con la comentada en el apartado de analisis de componentes

principales, coincidiendo ademas con las correlaciones descritas de forma aproximada.

A continuacion, se realiza el dendograma para muestras basandose en el mismo

método y distancia:
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Figura 33-Dendograma de observaciones de los contenidos por FRX
Este dendograma muestra los agrupamientos entre muestras, de tal manera que es
posible distinguir varios grupos. Las muestras 2, 16 y 29 comentadas anteriormente se

encuentran en la seccion de la derecha, observandose la similitud entre las muestras

16 y 29 que proceden de la misma rama. Las muestras 24 y 19 se puede observar que

> <
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pertenecen a la segunda rama, aunque se diferencian mas de lo observado con el
analisis del ACP, semejandose mas la muestra 19 a la 3 que a la 24. El resto de las
muestras pertenecen al grupo central observado en el ACP donde no se distinguian
separaciones, en este caso se observa como se puede a su vez subdividir en otros dos

grupos diferenciados.

4.2.2. DETERMINACION DE METALES PESADOS POR FRX

La tabla 16 muestra los resultados obtenidos por Fluorescencia de Rayos X como un
analisis cuantitativo de trazas geoldgicas. Para ello no se aplicaba ningun tratamiento
guimico a las muestras y los datos son comparados con la base de datos de Geoquant.

Tabla 15-Metales pesados por FRX

Muestra Cr Ni Cu Zn As Pb
1 26 20 32 130 26 119
2 35 37 55 190 38 71
3 34 45 73 189 70 79
4 26 30 18 95 5 25
5 23 22 21 119 7 24
6 40 33 41 199 17 90
7 87 52 41 132 22 39
8 23 20 29 92 19 30
9 10 13 35 157 10 99
10 21 20 52 266 8 58
11 25 23 18 79 10 25
12 20 20 19 100 15 33
13 83 53 45 229 30 77
14 25 24 17 125 11 44
15 142 75 70 481 58 203
16 12 22 22 56 21 13
17 52 38 33 195 29 79
18 13 11 12 54 9 21
19 100 86 95 316 37 98

20 28 17 22 57 14 40
21 54 35 42 182 21 87
22 125 76 58 214 189 46
23 31 24 27 116 15 33
24 370 167 105 92 3 13
25 64 40 40 86 12 32
26 73 36 34 127 19 60
27 41 22 34 169 73 176
28 5 19 1296 245 137 150
29 17 32 1051 702 239 559
30 70 38 34 149 14 79
31 17 20 15 101 10 27

Como se puede observar en la tabla adjunta, la mayoria de las muestras presentan unas
concentraciones de Cr y Ni no destacables, excepto en el caso de la muestra 24 donde se
observa un aumento de la concentracion. Dentro del Cu, todas las concentraciones salen

mas o menos bajas, destacando una gran concentracidn en las muestras 28 y 29. También
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destaca las concentraciones altas del Zn con respecto al resto de elementos analizados,
siendo particularmente alto en la muestra 29. Las concentraciones de As son
considerablemente bajos, destacando tres muestras por presentar valores
considerablemente por encima, la muestra 22, 28 y 29, siendo valores superiores a 100.
Por ultima las concentraciones de Pb en general son también bajas, destacando las

muestras 15y 29 al alcanzar concentraciones altas nuevamente.
4.2.2.1. Analisis Estadistico Univariante.

Se realizo un analisis estadistico univariante de cada uno de los elementos analizados,

obteniendo la tabla contigua:

Tabla 16-Pardmetros estadisticos univariantes para los resultados de FRX

Cr Ni Cu Zn As Pb
Media 53,06 | 36,84 | 109,0 | 172,12 | 37,59 | 80,34
Error tipico 11,87 5,34 49,82 | 23,12 | 9,495 | 17,47
Mediana 29,50 | 27,00 | 34,00 | 131,0 | 18,00 | 52,00
Desviacion estandar 67,19 | 30,23 281,8 130,7 | 53,71 | 98,84
Curtosis 16,31 | 10,73 | 13,88 | 8,670 | 7,414 | 18,40
Coeficiente de asimetria 3,66 2,91 3,832 2,651 | 2,743 | 3,939
Rango 365,0 | 158,0 | 1291 | 648,0 | 236,0 | 546,0
Minimo 5,000 | 9,000 | 5,000 | 54,00 | 3,000 | 13,00
Maximo 370,0 | 167,0 1296 702,0 | 239,0 | 559,0

A continuacidn, se representa un grafico de caja y bigotes, conocido como Box-Plot, de
los elementos analizados. Este grafico permite visualizar las magnitudes de las
distribuciones estadisticas de los elementos representando la regidn de mayor poblacion

y la desviacidn tipica.
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Figura 34-Boxplot de los resultados de FRX

Como se puede observar el Zn es el elemento con concentraciones mas elevadas al ser un
elemento comun en los suelos. Es destacable también la apariciéon de muestran con

concentraciones alejadas de las medias, destacando los dos casos del Cu.
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4.2.2.2. Analisis en Componentes Principales (ACP)

Tal y como se comentod en el apartado 1.5, el primer paso para la realizacién de este tipo
de andlisis consiste en la construccidén de una matriz de correlaciéon de variables, tal y

como mostramos en la siguiente tabla:

1,0 HE A . 1,0

Pb

= - o=} [ (/]
o z o N <

Figura 35-Correlacion de Pearson producto-momento

El r critico corresponde a un nivel de confianza del 95% y con unos grados de libertad de
31-2=29 seria 0.355, aquellos valores cuyo r en valor absoluto es superior a dicho valor
critico aparecen marcados con colores oscuros indicando una correlacién significativa
mientras que los valores cuyo r en valor absoluto es inferior al r critico aparecen con

colores verdosos indicando una correlacion no significativa.

La mayoria de las correlaciones son positivas, destacando Pb y Zny Niy Cr al aparecer con
valores de correlacidn elevados. También destacan las correlaciones de Cr y Ni debido a
gue presentan varias correlaciones negativas con el resto de elementos, pero no asi entre

ellos.
A continuacidn, se extraen los valores propios de la matriz de correlacion, A;.

La tabla adjunta muestra los valores propios, asi como los porcentajes de varianza y la

varianza acumulada:
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Tabla 17-Valores propios y varianzas

Factor Valor propio | % Varianza | % Var. Acumulado
3,1722 52,87 52,87
2 1,9921 33,20 86,07
3 0,4696 7,83 93,90
4 0,2519 4,20 98,10
5 0,0947 1,58 99,68
6 0,0194 0,32 100,00

Los valores propios deben ser mayor de 1 para considerar que contienen una mayor
informacién que una variable original, es decir, para que sea significativa. Tal y como se
puede observar en la tabla hay 2 valores mayores de 1 y por tanto significativos, lo que
implica que serian necesario dos factores para explicar la mayor parte de la informacién
de la tabla de datos original. El programa aplicado Statgraphics proporciona una gréfica

con dichos datos para realizar un analisis mas visual.
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Figura 36-Grdfico de sedimentacion

Los valores representados son los mismo que los de la tabla, coincidiendo los factores 1y

2 como aquellos con valores propios mayores de 1.

A continuacion, se obtiene la matriz de cargas o loadings, los cuales serian los coeficientes
del modelo lineal aplicado para la obtencién de los valores de las puntuaciones o scores

a partir de los datos originales. Esta matriz se expresa en la tabla adjunta:
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Tabla 18-Matriz de cargas de los contenidos por FRX

Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4 | Factor 5 | Factor 6

Cr -0,0446 | 0,9884 | 0,0496 | 0,0451 | 0,0936 | 0,0884

Ni 0,0598 | 0,9914 | 0,0285 | -0,0062 | -0,0610 | -0,0949

Cu 0,8259 | -0,1122 | 0,4901 | 0,2526 | -0,0363 | 0,0013

Zn 0,9017 | 0,1214 | -0,3609 | 0,0742 | -0,1876 | 0,0357

As 0,8929 | 0,0306 | 0,1775 | -0,4125 | 0,0080 | 0,0098

Pb 0,9350 | -0,0635 | -0,2538 | 0,1019 | 0,2137 | -0,0346

Valor propio 3,1722 | 1,9921 | 0,4696 | 0,2519 | 0,0947 | 0,0194

% Varianza 52,87 33,20 7,83 4,20 1,58 0,32
% Var. Acumulado | 52,87 86,07 93,90 98,10 99,68 | 100,00

Tal y como se ha comentado, los valores mas elevados corresponden al factor en el cual
se encuentra la informacion de dicho elemento; como se puede observar para Cry Ni el
valor mas elevado se encuentra en el segundo factor, mientras que el resto de elementos
se encuentran descritos en el primer factor. El caso del Cu destaca debido al elevado valor
de la carga en el tercer factor, pero no lo suficientemente elevado como para que resulte

significativo.
Esta tabla se puede representar de forma mas visual con el grafico de cargas:
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Figura 37-Grdfico de cargas del factor 1 y 2 de los contenidos por ICP-MS

Como se puede observar los elementos analizados se encuentran separados en dos
regiones, por un lado, Cry Ni, descritos por el factor 2 y correlacionados entre si como se
comentd anteriormente, y el resto de elementos representados por el factor 1 y

correlacionados entre si.
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A pesar de que la mayor parte de informacién queda representada en los dos primeros
factores puede realizarse la representacidon conjunta con el tercer factor, obteniendo un

grafico en 3D que permita visualizar el 93.90% de la informacidn.

Factor 3

0,8
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0,75 0,2 0.4
Factor 1 0,95 0,2 0

Factor 2

Figura 38-Grdfico 3D de los contenidos por FRX

Esta representacion permite una mayor visualizacion de los elementos, observandose que
se puede llevar a cabo una tercera separacion al representar el tercer factor; en este caso
se aprecia no solo la separacion del Cr y Ni del resto de elementos, si no que se puede
apreciar como el Cu a pesar de estar préximo al resto de elementos al describirlos con
dos factores, al introducir el tercero este se separa considerablemente de los demas.

También se observa este efecto para el As aunque en menor medida.

Con esta representacién se observa por tanto una separacion en cuatro grupos
diferenciados: un primer grupo con Cr y Ni, otro con el Cu, un tercero con el As y por
ultimo, un cuarto con Pb y Zn, estando estos dos altamente correlacionados entre si tal y
como se observa en la tabla de correlaciones.

Por ultimo, se calculan los valores de las puntuaciones o scores, las nuevas variables, las
cuales quedan recogidas en la tabla 20:
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Tabla 19-Matriz de puntuaciones de los contenidos por FRX

Muestra Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6

1 -0,4147 -1,0389 -0,1852 0,0192 0,1496 -0,0096

2 -0,1598 -0,2676 -0,1273 -0,0638 -0,0614 -0,0160

3 0,5012 -0,0155 -0,0029 -0,2852 -0,0580 -0,0396

4 -1,8970 -0,6907 0,0660 0,0486 -0,0223 -0,0218

5 41,7140 -0,9735 0,0045 0,0483 -0,0468 0,0066

6 -0,3168 -0,3356 -0,2927 0,1115 -0,0201 -0,0049

7 41,1639 0,9452 0,0891 0,013 -0,0058 -0,0027

8 -1,6273 -1,0642 0,1144 -0,0443 0,0093 0,0056

9 -0,6730 11,4739 -0,2740 0,1288 0,0576 0,0028

10 -0,2845 -0,9654 -0,4323 0,1847 -0,1868 0,0387

11 -1,9380 -0,9464 0,1189 0,0024 0,0140 -0,0046

12 -1,6369 -1,1008 0,0525 -0,0173 0,0008 0,0021

13 0,0037 0,9881 -0,2427 0,0447 -0,0701 0,0036

14 -1,4295 -0,8822 -0,0531 0,0391 -0,0129 -0,0017

15 3,4449 2,7280 -1,0560 0,1598 -0,1232 0,0417

16 -2,0093 11,1778 0,2447 -0,1110 0,0064 -0,0186

17 -0,2712 0,0163 -0,2150 0,0070 -0,0285 -0,0001

18 -2,1964 -1,5330 0,1641 -0,0190 0,0493 0,0117

19 1,1100 2,3675 -0,3828 0,1109 -0,1978 -0,0598

20 -1,8857 41,1281 0,1578 -0,0183 0,0937 0,0077

21 -0,3983 -0,0778 -0,2115 0,0783 0,0136 0,0043

22 2,2745 2,4435 0,4701 -1,1654 -0,0814 0,0216

23 -1,5034 -0,7977 0,0341 0,0053 -0,0159 0,0083

24 -1,7670 8,7817 0,6280 0,3276 0,1444 0,0014

25 -1,7204 0,1735 0,1707 0,0403 0,0361 -0,0070

26 -1,0941 0,2004 0,0026 0,0404 0,0595 0,0199

27 1,1554 -0,7290 -0,2671 -0,2457 0,2387 0,0030

28 6,1478 -1,7250 1,9329 0,3775 -0,1197 0,0124

29 14,0830 -0,8077 -0,4247 0,0671 0,1362 -0,0127

30 -0,8419 0,2276 -0,1226 0,1076 0,0597 0,0083

31 -1,7776 41,1410 0,0396 0,0095 -0,0178 -0,0004

Valor propio|  3,1722 1,9921 0,4696 0,2519 0,0947 0,0194
% Varianza 52,87 33,20 7,83 4,20 1,58 0,32

Ac:f’n:':lz w | 528 86,07 93,90 98,10 99,68 100,00

La informacion recogida en esta tabla puede representarse de multiples formas. La grafica
10 muestra las puntuaciones correspondientes a los dos primeros factores conteniendo
un 84,4% de la informacion, se asignaron distintos colores segun la region de las muestras

analizadas:
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Figura 39-Grdfico de puntuaciones de los contenidos por FRX

En este grafico se aprecia el comportamiento de las dos zonas, observdndose que las
muestras de aguas calientes se comportan de forma similar a las obtenidas en zacatecas,
al ser un nimero muy reducido las muestras analizadas de dicha region, no puede
establecerse el comportamiento interno. En cambio, las muestras de la regidon de
Zacatecas son mas numerosas, lo que permite observar la diferenciacion interna que
presentan. Se puede observar como la gran mayoria de las muestras se encuentran
centradas en las proximidades del cruce entre factores, pero destacan una serie de
muestras: la muestra 24 se encuentra claramente alejada del resto y muy proxima al eje
del factor 2, indicando que sus contenidos estan recogidos en la informacion del factor
dos; las muestra 28 y 29 en cambio se encuentran muy proximas al eje del factor 1,
indicando que su informacion se encuentra en este factor; y por ultimo destacan las
muestras 15, 19 y 22 al encontrarse lejana al resto de muestras pero entre ambos

factores.

El ultimo paso del ACP consiste en la construccién de graficas bivariadas, donde se
presentan en la misma grafica los valores de las cargas y de las puntuaciones, permitiendo
obtener conclusiones respecto del diferente comportamiento e informacion de Ia

composicion de los suelos:
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Figura 40-Grdfico bivariado (escala cargas 5:1) de los contenidos por FRX
Como se puede observar la muestra 24 anteriormente comentada presentaria un alto
contenido en Cr y Ni al ser el factor dos el que contiene la mayor informacién acerca de
dichos elementos; en cambio las muestras 28 y 29 presentarian un alto contenido en Zn,
As, Cd, Pb y Cu al ser el factor 1 quien contiene la mayor informacién acerca de estos
elementos. Por ultimo, las muestras 15, 19 y 22 se puede considerar que presentara un
contenido similar de todos los elementos analizados, causando su aparicion en la regiéon

intermedia.
El resto de las muestras presentan contenidos bajos en estos elementos.
4.2.2.3. Analisis de Conglomerados (AC)

Mediante este estudio se podrda obtener la representacion del dendograma
correspondiente a las variables, basandose en el coeficiente de correlacion y segun el

método Ward y aplicando la distancia euclidea:
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Figura 41-Dendograma de variables de los contenidos por FRX
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Como se puede observar se produce una separacién en dos grupos principales, por un
lado, Cr y Ni, coincidiendo con lo comentado a lo largo del analisis de componentes
principales, y por otro se encuentra el resto de elementos analizados. Dentro de este
segundo grupo se distingue adema3s otra serie de separacion internas, de tal manera que
el Cu se encuentra diferencia del resto inicialmente, y a continuacién el As se separa del
subgrupo, mientras que Zn y Pb se encuentran mas tiempo correlacionados. Estas

deducciones coinciden con lo obtenido en la seccidn anterior.

A continuacion, se realiza el dendograma para muestras basandose en el mismo método

y distancia:
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Figura 42-Dendograma de observaciones de los contenidos por FRX

Tal y como se puede observar se distinguen inicialmente dos grupos diferenciados, donde
el primer grupo poco después se divide en dos subgrupos. Un anadlisis de este dendograma
muestra la similitud entre las muestras 28 y 29, comentadas numerosas veces por sus
altos contenidos en Pb; observandose que en ese mismo grupo se encuentran las
muestras 5, 19y 22 también comentadas debido a la separacion del resto de muestras en
el grafico de factores ademas de la muestra 24, la cual como se comentd presentaba altos

niveles de Cry Ni.

Por tanto, tanto con el andlisis de conglomerados como el analisis de componentes

principales se obtienen las mismas conclusiones.
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4.3. ESTUDIO DE LOS CONTENIDOS PSEUDOTOTALES POR ESPECTROMETRIA DE PLASMA.

Mediante la técnica de ICP-MS se realizé el estudio de los componentes movilizables de la
muestra mediante un proceso de digestion acida siguiendo la norma EPA-3051A (U.S. EPA,
2007). Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en la siguiente tabla:

Tabla 20-Contenidos pseudototales de la muestra por ICP-MS (mg/kg)

Muestra Cr Ni Cu Zn As Ccd Pb
1 15,68 8,606 21,59 89,04 19,97 0,521 80,04
2 28,74 25,31 47,09 171,1 40,68 1,539 54,87
5 20,87 10,97 18,29 90,03 4,632 0,174 15,95
6 27,57 16,12 32,23 149,6 12,55 0,801 59,81
7 53,48 29,99 29,35 99,99 18,28 0,460 24,78
8 22,29 5,793 25,82 71,42 7,261 0,000 17,77
9 9,120 5,115 29,53 113,8 6,047 0,627 66,30
10 11,73 9,134 38,33 217,4 6,224 0,677 36,78
11 18,45 10,89 11,10 56,46 5,089 0,143 13,34
13 60,69 34,46 33,52 179,2 22,56 1,255 50,29
14 18,36 11,75 10,72 99,02 8,104 0,106 28,26
15 90,82 55,90 58,00 462,7 59,63 2,889 179,86
16 13,96 12,89 14,63 43,94 22,69 0,415 8,482
18 6,515 3,095 4,798 22,64 3,804 0,075 8,129
19 74,33 55,98 73,00 247,1 31,30 0,636 69,84

20 15,87 6,759 11,60 35,78 11,29 0,194 14,12
21 37,37 21,05 31,40 150,7 13,46 0,830 73,83
22 94,56 56,92 50,34 183,2 211,7 0,346 34,54
23 25,14 12,55 20,66 83,87 11,50 0,484 19,68
24 121,4 81,41 73,27 55,36 2,170 0,295 7,792
26 32,88 22,19 20,48 91,06 15,52 0,631 34,66
27 23,44 9,95 21,17 123,6 45,86 0,555 121,4
28 6,189 3,83 882,2 159,1 135,3 1,146 112,7
29 16,92 18,81 780,1 547,4 238,7 7,928 419,2
30 27,15 19,69 47,96 100,8 9,553 0,552 51,87

Mediante esta técnica se pudo determinar alglin elemento adicional con respecto a los
analizados mediante rayos X, en concreto el Cd. Dada la cantidad de datos obtenidos es
necesario un analisis estadistico tanto univariante como multivariable para poder
analizarlos. Pero cabe destacar que se puede observar los valores de Cu presentes en las
muestras 28 y 29 son muy elevados, al igual que la concentracion de Zn, As y Pb en el caso

de la 29.
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4.3.1. Analisis Estadistico Univariante.

La tabla de pardmetros estadisticos de los contenidos de ICP representan la media, error
tipico, asi como la desviacion estandar y el maximo y el minimo obtenido. Un estudio de
los valores obtenidos muestra lo comentado anteriormente en el analisis de rayos X,
donde el Zn aparece con una concentracion elevada de forma general, asi como el Cu
destaca también con respecto a los demas. También permite explicar por qué el Cd no
podia ser determinado mediante las otras técnicas al aparecer en una concentracion
muy baja. Destaca también el amplio rango de valores obtenidos para Pb y As indicativo
de muestras con altas concentraciones y gran variabilidad de unas a otras.

Tabla 21-Pardmetros estadisticos de los contenidos por ICP

Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
Media 34,94 21,96 95,49 145,38 3856 | 0,9315 | 64,18
Error tipico | 6,103 4,044 44,53 24,52 12,53 | 03151 | 16,94
Mediana 23,44 12,89 29,53 100,8 13,46 | 05521 | 36,78
Dee:‘t‘g:;fr" 30,51 20,22 222,6 122,6 62,64 | 1,575 | 84,71
Curtosis 1,778 2,105 9,725 5,334 563 | 17,56 | 13,37
::::ii:‘ee'::?a 1,585 1,625 3,284 2,234 2,523 | 4,005 | 3,378
Rango 115,2 78,32 877,4 524,8 2365 | 7,928 | 4114
Minimo 6,189 3,095 4798 | 22,644 | 2171 | 0,000 | 7,792
Maximo 121,4 81,41 882,2 547,5 2387 | 7,928 | 4192

A continuacion, se representa un grafico de caja y bigotes de los elementos analizados.
Este grafico permite visualizar las magnitudes de las distribuciones estadisticas de los

elementos. Representando la regién de mayor poblacion y la desviacion tipica.

o[
>|H4u

Ni

Cu

gy
{-
b

As a8 [: N
Cd
OEERTC
| L L L | L L L | L L L | L L L | L L L |
0 200 400 600 800 1000
respuesta

Figura 43-Bloxplot de los resultados de ICP-MS
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Como se puede observar coincide con el obtenido mediante rayos X, el Zn es el elemento
gue presenta un mayor media y desviacion tipica. El Pb presenta también una desviaciéon
tipica elevada, mostrando una gran dispersion de resultados. Cabe destacar la presencia
de varios puntos muy alejados de las medias para el Cu, Zn, As y Pb, como hemos podido

comentar anteriormente.
4.3.2. Evaluacidn de la peligrosidad.

La normal oficial mexicana vigente NOM-147-SEMARNET/SSA1-2004 (SECRETARIA DE
MEDIO AMBIENTE Y RECURSOS NATURALES, 1999) basa las concentraciones limite para
el establecimiento de la peligrosidad y el posible uso residencial o industrial de los suelos
mediante un procedimiento operativo pasado en una digestion acida en microondas
analoga a la realizada en este trabajo, es por ello que es posible llevar a cabo un estudio
de peligrosidad.

Tabla 22-Valores (mg/kg) Norma Oficial Mexicana-NOM-147-SEMART/SSA1-2004

USO AGRICOLA/ uso
CONTAMINANTE RESIDENCIAL/COMERCIAL | INDUSTRIAL
As 22 260
cd 37 450
Cr 280 510
Ni 1600 20000
Pb 400 800

Para los elementos de Cu y Zn no se encuentran recogidos valores de referencia.

Aplicando estos valores como valores de referencia para los resultados obtenidos
mediante nuestro andlisis obtenemos para el As multiples muestras que presentan un
contenido superior al permitido para uso agricola/residencial/comercial, pero no supera
el limite para el uso industrial, en concreto las muestras afectadas serian la 2, 13, 15, 16,
19, 22, 27, 28 y 29, pertenecientes todas ellas a la regién de Zacatecas. Para el Pb surge
un unico resultado que supera el limite para uso agricola/residencial/comercial, pero no

asi el limite para uso industrial; seria la muestra 29.

En el caso del resto de elementos y muestras los resultados obtenidos se encuentran por
debajo de los limites permitidos, siendo posible su aplicacion para uso

agricola/residencial/comercial.
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4.3.3. Andlisis en Componentes Principales (ACP)

Tal y como se comenté en apartados anteriores, el primer paso para la realizacidn de este
tipo de andlisis consiste en la construccion de una matriz de correlacion de variables, tal

y como mostramos en la siguiente tabla:

Cr

Ni

Cu

Zn

As

Cd

Pb

El r critico corresponde a un nivel de confianza del 95% y con unos grados de libertad de
25-2=23 seria 0.3961, como se describid anteriormente aquellos con un r en valor
absoluto superior al r critico indican una correlacion significativa. La mayoria de las
correlaciones son positivas destacando las correlaciones entre el Ni y Cr, tal y como se

observé con la FRX; y entre Cd y Pb; también aparecen valores elevados en las

1,0 Jm 1,0
-0,169 | 0,241 | 0,157 | 0,005 | -0,034
-0,096 | 0,307 | 0,197 | 0,094 | 0,039

-0,169 | -0,096 0,512 | 0,711 | 0,658 | 0,692

0,241 | 0,307 | 0,512 0,645 -

0,157 | 0,197 | 0,711 | 0,645 0,682 | 0,700

0,005 | 0,094 | 0,658 0,682

-0,034 | 0,039 | 0,692

s z 3 N < 3 =

Figura 44-Correlaciones de Pearson Producto-Momento

correlaciones del Zn con el Pb y el Cd, aunque algo menores.

A continuacion, se extraen los valores propios de la matriz de correlacidn, expresandolos

en la tabla adjunta donde se representan ademas el porcentaje de varianzay las varianzas

acumuladas:

Tabla 23-Valores propios y varianzas

Factor Valor propio % Varianza % Var. Acumulado
1 4,0044 57,21 57,21
2 1,9059 27,23 84,43
3 0,7081 10,12 94,55
4 0,2575 3,68 98,23
5 0,0689 0,98 99,21
6 0,0425 0,61 99,82
7 0,0127 0,18 100,00
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Para que un valor propio se considere significativo debe ser mayor de 1 para explicar una
mayor informacién que la variable original. Como se puede observar dos de los 7 valores
propios cumplen dicha condicién, de tal manera que con la representacion de los dos
primeros factores tendriamos el 84,43% de la informacién de la tabla de datos original.
Un método mds visual de estos resultados queda recogido en la grafica de Sedimentacién

proporcionada por el programa STAGRPAHICS:

Valor propio
%]
|
|

0 1 1 1 11
0 e 4 G a
Factor

Figura 45-Grdfico de sedimentacion

Los valores representados son los mismo que los de la tabla, coincidiendo los factores 1y

2 como aquellos con valores propios mayores de 1.

A continuacion, se obtiene la matriz de cargas o loadings, los cuales serian los coeficientes
del modelo lineal aplicado para la obtencién de los valores de las puntuaciones o scores
a partir de los datos originales. Esta matriz se expresa en la tabla adjunta:

Tabla 24-Matriz de cargas de los contenidos por ICP-MS

Elemento |Factorl | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4 | Factor 5 | Factor 6 | Factor 7

Cr 0,1340 | 0,9833 | -0,0693 | -0,0366 | 0,0135 | 0,0462 | 0,0815
Ni 0,2111 | 0,9670 | -0,0541 | -0,0906 | 0,0394 | -0,0321 | -0,0810
Cu 0,7725 | -0,3198 | -0,4465 | -0,3139 | -0,0556 | -0,0066 | 0,0066
Zn 0,9026 | 0,1500 | 0,3176 | 0,0311 | -0,2453 | -0,0269 | 0,0002
As 0,8425 | 0,0297 | -0,4049 | 0,3537 | 0,0084 | -0,0080 | -0,0052
Cd 0,9410 | -0,1068 | 0,2388 | -0,0372 | 0,1707 | -0,1225 | 0,0257
Pb 0,9474 | -0,1571 | 0,2062 | -0,0260 | 0,0913 | 0,1605 | -0,0200

Valor propio | 4,0044 | 1,9059 | 0,7081 | 0,2575 | 0,0689 | 0,0425 | 0,0127
% Var. 57,206 | 27,228 | 10,116 | 3,678 0,984 0,607 0,181
% Var. Ac. | 57,206 | 84,434 | 94,55 | 98,228 | 99,212 | 99,819 100
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Tal y como se ha comentado, los valores mas elevados corresponden al factor en el cual
se encuentra la informacién de dicho elemento; como se puede observar para Cr y Ni el
valor mas elevado se encuentra en el segundo factor, mientras que el resto de elementos
se encuentran descritos en el primer factor, coincidiendo nuevamente con lo deducido

mediante FRX.

Esta tabla se puede representar de forma mas visual con el grafico de cargas:

1,005 o ¢

Ni
0,50
Zn
v
As cd
N 0,00 ®
g -1,00 -0,50 0,00 0,50 Pb %1,00
B
e
Cu
-0,50
-1,00
Factor 1

Figura 46-Grdfico de cargas para el factor 1y 2 de los contenidos por ICP-MS

Este grafico resalta la similitud entre el Cr y Ni, ambos muy apartados del resto de
elementos estudiados, ambos proximos al eje representado por el factor 2, indicando que
su informacién queda contenida en dicho factor; en cambio, el resto de los elementos se
encuentran alejados de la zona central y préoximos al eje representado por el factor 1,
indicando que su informacién queda contenida en dicho factor. Esta representacion
coincide con la representacion obtenida en FRX y con lo obtenido en la tabla de
correlacién, observandose un comportamiento similar entre Cr y Ni, pero distinto con el

resto de elementos.

A pesar de que la mayor parte de informacidén queda representada en los dos primeros
factores puede realizarse la representacién conjunta con el tercer factor, obteniendo un

grafico en 3D que permita visualizar el 94.55% de informacion:
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Figura 47-Grdfico de cargas 3D de los contenidos por ICP-MS

En este grafico se aprecia una separacion entre el Cu y As respecto al Pb, Cd y Zn, de tal

manera el factor 3 contiene informacion relevante para dichos elementos.

Por ultimo, se calculan los valores de las puntuaciones o scores, las nuevas variables, las
cuales quedan recogidas en la tabla 26:

Tabla 25-Matriz de puntuaciones de los contenidos por ICP-MS

Muestra Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Factor 4 | Factor 5 | Factor 6 | Factor 7
1 -1,2140 | -1,2336 | -0,1777 | -0,0726 | 0,0679 | 0,0709 | -0,0091

2 0,3144 | 0,0372 | -0,2236 | -0,0676 | 0,0216 | -0,0841 | -0,0194

5 -2,3008 | -0,8122 | -0,0594 | -0,0019 | -0,0351 | -0,0176 | 0,0060

6 -0,7596 | -0,4173 | -0,3073 | 0,0173 | -0,0285 | 0,0041 | 0,0030

7 -1,3942 | 1,1151 | 0,0853 | 0,0679 | 0,0360 | -0,0083 | 0,0187

8 -2,5325 | -1,0350 | 0,0386 | -0,0274 | -0,0302 | 0,0165 | 0,0265

9 -1,3473 | -1,5813 | -0,3227 | -0,0143 | 0,0014 | 0,0284 | -0,0062

10 -0,7982 | -1,1395 | -0,4915 | -0,0159 | -0,2255 | -0,0570 | -0,0071

11 -2,6262 | -0,9175 | 0,0215 | -0,0109 | 0,0265 | -0,0162 | -0,0004

13 0,0992 | 1,5534 | -0,2380 | 0,0848 | 0,0024 | -0,0360 | 0,0269

14 -2,1203 | -0,8506 | -0,0986 | -0,0318 | -0,0444 | 0,0038 | -0,0084

15 5,5496 | 3,5274 |-1,1207 | 0,0484 | -0,1941 | 0,0262 | 0,0158

16 -2,3599 | -0,9879 | 0,1406 | -0,0936 | 0,0792 | -0,0561 | -0,0162

18 -3,1552 | -1,6927 | 0,0653 | -0,0567 | 0,0606 | -0,0176 | -0,0013

19 0,9871 | 3,0583 | -0,1435 | 0,1780 | -0,1401 | 0,0183 | -0,0370

20 -2,7084 | -1,2262 | 0,0897 | -0,0601 | 0,0657 | -0,0123 | 0,0094

21 -0,4735 | 0,1094 | -0,3090 | 0,0495 | 0,0017 | 0,0351 | 0,0065

22 2,3947 | 3,8801 | 1,3210 | -0,8454 | -0,0410 | -0,0053 | 0,0011

23 -1,9836 | -0,6344 | -0,0363 | -0,0151 | 0,0201 | -0,0303 | 0,0147

24 -1,2407 | 5,6804 | 0,5431 | 0,5349 | 0,2061 | 0,0039 | -0,0019

26 -1,4877 | 0,0491 | -0,0447 | 0,0207 | 0,0605 | -0,0190 | -0,0047

27 -0,0817 | -0,9433 | -0,1854 | -0,1993 | 0,0567 | 0,1453 | -0,0050

28 4,4863 | -2,9660 | 1,9036 | 0,4635 | -0,1822 | 0,0220 | 0,0032

29 16,0591 | -2,2611 | -0,3473 | -0,0286 | 0,1787 | -0,0275 | -0,0008

30 -1,3067 | -0,3117 | -0,1030 | 0,0760 | 0,0360 | 0,0128 | -0,0140
Valor propio| 4,0044 | 1,9059 | 0,7081 | 0,2575 | 0,0689 | 0,0425 | 0,0127

% Var. 57,21 27,23 10,12 3,68 0,98 0,61 0,18
% Var. Ac. 57,21 84,4 94,55 98,23 99,21 99,82 100
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La informacidn recogida en esta tabla puede representarse de multiples formas. La grafica
15 muestra las puntuaciones correspondientes a los dos primeros factores conteniendo
un 84,4% de la informacidn, en esta, se asignaron distintos colores segin la region de las

muestras analizadas:

7700

e 24
5,00

3,00 .

* Aguas

1%0 ;
calientes

e 0y ®Facatecas

]
,il’ﬂﬂD;'D 5,00 10,00 15,00 20/00

Factor 2

o
=]
=

*
3,00 € 23

-5,00
Factor 1

Figura 48-Diagrama de dispersion para los contenidos por ICP-MS

En este grafico se aprecia el comportamiento de las dos zonas, observdndose que las
muestras de Aguas Calientes se comportan de forma similar a las obtenidas en Zacatecas,
al ser un nimero muy reducido las muestras analizadas de dicha region, no puede
establecerse el comportamiento interno. En cambio, las muestras de la regién de
Zacatecas son mds numerosas, lo que permite observar la diferenciacidn interna que
presentan. Se puede observar como la gran mayoria de las muestras se encuentran
centradas en las proximidades del cruce entre factores, pero destacan una serie de
muestras: la muestra 24 se encuentra claramente alejada del resto y muy proxima al eje
del factor 2, indicando que sus contenidos estan recogidos en la informacion del factor
dos; las muestra 28 y 29 en cambio se encuentran muy proximas al eje del factor 1,
indicando que su informacidn se encuentra en este factor; y por ultimo destaca la muestra

15 al encontrarse lejana al resto de muestras pero entre ambos factores.

El dltimo paso del ACP consiste en la construccidn de graficas bivariadas, donde se
presentan en la misma grafica los valores de las cargas y de las puntuaciones, permitiendo
obtener conclusiones respecto del diferente comportamiento e informacion de Ia

composicion de los suelos:
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Figura 49-Grdfico bivariado (escala cargas 5:1) de los contenidos por ICP-MS

Como se puede observar la muestra 24 anteriormente comentada presentaria un alto
contenido en Cr y Ni al ser el factor dos el que contiene la mayor informacién acerca de
dichos elementos; en cambio las muestras 28 y 29 presentarian un alto contenido en Zn,
As, Cd, Pb y Cu al ser el factor 1 quien contiene la mayor informacién acerca de dichos
elementos. Por ultimo, la muestra 15 se puede considerar que presentara un contenido

similar de los elementos analizados, causando su aparicion en la region intermedia.
El resto de las muestras presentan contenidos bajos en estos elementos.
4.3.4. Analisis de Conglomerados (AC)

Mediante este estudio se podra obtener la representacion del dendograma
correspondiente a las variables, basandose en el coeficiente de correlacion y segun el

método Ward y aplicando la distancia euclidea:
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Figura 50-Dendograma de variables de los contenidos por ICP-MS
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En esta representacion se aprecia una agrupacioén de las variables andloga a la obtenida
mediante el ACP, pero de forma mas clara. Se observa una agrupacién por parte del Cry
Ni diferenciada del resto de elementos a su vez divididos en dos subgrupos: por un lado,
Cu, Zny As y por otro Cd y Pb. Se aprecia ademas una ligera diferenciacion en el subgrupo
del Cu, al producirse inicialmente una separacion del Cu respecto del Zny As, separandose
estos elementos mas tarde, lo que indica una mayor correlacion de estos entre si que con

el Cu.

A continuacién, se muestra el dendograma de las muestras con el mismo método:
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Figura 51-Dendograma de observaciones de los contenidos por ICP-MS

Lo primero que se observa es una separacién en dos grandes grupos, uno de los cuales
poco después sufre otra separacidn en otros dos subgrupos. Si se estudian las muestras
gue aqui aparecen se observa como las muestras de la rama de la derecha se encuentran
las muestras 28 y 29 separadas de las demas, ambas muestras se han comentado a lo
largo del apartado por destacar sus contenidos en Pb y As; si se observa el grafico de
dispersion todas las muestras representadas en dicha rama se encuentran alejadas del

grupo principal, presentando altas concentraciones en alguno de los elementos.
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4.4, CALCULO DE LOS PORCENTAJES EXTRAIBLES
Los resultados obtenidos mediante la técnica de ICP permite conocer la concentracion
movilizable de cada uno de los elementos estudiados tal y como se ha comentado en el
apartado 1.3. de este trabajo. Para la obtencion del porcentaje de movilizables se relaciona
la concentracion total obtenida mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X con la

obtenida mediante el analisis por ICP-MS y la cantidad de muestra analizada.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla siguiente, dado que no se obtuvieron

resultados para el caso del Cd no puede obtener el % de dicho elemento:

Tabla 26-Resultados % movilizables
Cr Ni Cu Zn As Pb
1 60,31 43,03 67,48 68,50 76,83 67,27
2 82,11 68,40 85,64 90,03 | 100,00 | 77,29
5 90,76 49,85 87,13 75,66 66,17 66,50
6 68,91 48,86 78,63 75,18 73,82 66,46
7
8
9

61,47 | 57,67 | 71,59 | 75,75 | 83,12 | 63,56
96,93 | 28,97 | 89,06 | 77,63 | 38,22 | 59,24
91,20 | 39,35 | 84,39 | 72,49 | 60,47 | 66,98
10 55,86 | 4567 | 73,71 | 81,75 | 77,80 | 63,42
11 73,79 | 47,37 | 61,68 | 71,48 | 50,90 | 53,39
13 73,12 | 6503 | 74,51 | 78,28 | 7521 | 65,32
14 73,44 | 4896 | 63,09 | 79,22 | 73,68 | 64,25
15 63,96 | 74,53 | 82,86 | 96,20 | 96,49 | 88,61
16 100,00 | 58,61 | 66,54 | 78,47 | 100,00 | 65,25
18 50,12 | 28,14 | 39,98 | 41,93 | 42,27 | 38,71
19 7433 | 65,10 | 76,84 | 78,22 | 84,61 | 71,27
20 56,69 | 39,76 | 52,75 | 62,78 | 80,69 | 35,30
21 69,20 | 60,14 | 74,78 | 82,83 | 64,10 | 84,87
22 75,65 | 74,89 | 86,80 | 85,62 | 100,00 | 75,10
23 81,11 | 52,30 | 76,55 | 72,31 | 76,68 | 59,66
24 32,81 | 48,75 | 69,79 | 60,18 | 72,36 | 59,94
26 45,04 | 61,65 | 60,24 | 71,71 | 81,68 | 57,78
27 57,17 | 4521 | 62,27 | 73,14 | 62,83 | 68,98
28 73,51 | 20,18 | 68,07 | 64,95 | 98,78 | 75,18
29 99,55 | 58,78 | 74,23 | 77,99 | 99,88 | 75,00
30 38,79 | 51,83 | 100,00 | 67,66 | 68,24 | 65,66
Media | 70,49 | 51,32 | 73,77 | 74,40 | 77,02 | 65,40

Tal y como se puede observar tanto el Cr, Cu, Zn, As y Pb presentan de forma generalizada
unos porcentajes superiores al 50%, siendo habitual porcentajes elevados entre el 70 y el
90%. En cambio, los porcentajes del Ni son bajos en comparaciéon siendo la mayoria
inferiores al 50%, con algunos casos mas elevados, pero sin alcanzar mas del 70%.

Un andlisis por muestras permite observar algunas muestras destacables; la muestra 2, 16,

22, 28 y 29, presentan unos porcentajes movilizables en As muy elevados superiores en
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todos los casos al 90%. Las muestras 5, 8, 9, 16 y 29 presentan un % movilizable de Cr
también muy elevado, superior al 80%. Por ultimo, destaca la muestra 18 por su bajo

contenido en movilizables para todos los elementos.
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Se determinaron las concentraciones de los metales pesados Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, Asy Pb en 31
muestras de suelos no alterados, es decir, no utilizados ni para agricultura ni para ganaderiay
alejados de actividades industriales; proporcionadas por D. Edmundo Escarefio Juarez,
profesor de la Universidad Auténoma de Zacatecas (México) obtenidas de distintas

localizaciones repartidas entre Zacatecas, Aguas Calientes y Nuevo Ledn.

- La caracterizacién cristalografica por Difraccién de Rayos X determind las fases
cristalinas, asi como una estimacion semicuantitativa obteniéndose como principal
componente el cuarzo en todas las muestras y siendo la calcita abundante en algunas

de ellas. Sin llegar a observarse grandes diferencias de unas zonas a otras.

- La Fluorescencia de Rayos X proporciond resultados no solo de los elementos de
interés también de aquellos mayoritarios. Las muestras presentan silicio como
componente mayoritario, excepto un par de ellas, las cuales contenian calcio como
mayoritario. Aquellas con altos contenidos en calcio mostraban también altas
cantidades de calcita por difraccion. De forma general las muestras presentan altos
contenidos en silicio y aluminio y pobres en fosforo, azufre y manganeso. Respecto a
los contenidos de los elementos estudiados se observaron concentraciones bajas de
Cr y Ni (entre 5-370 mg/kg y 9-167 mg/kg respectivamente), altas para el Cu y el Zn
(entre 5-1296 mg/kg y 54-702 mg/kg respectivamente), e intermedias para el Asy Pb
(entre 3-239 mg/kg y 13-559 mg/kg respectivamente), destacando alguna de las

muestras por sus elevadas concentraciones, como la muestra 22, 28, 29.

- La determinacién de contenidos pseudototales mediante una digestion acida en
microondas siguiendo la normativa EPA-3051A y la medicién por ICP-MS
proporcionaron concentraciones bajas de Cr, Cd y Ni (entre 6-121 mg/kg, 0-7,9 mg/kg
y 3-81 mg/kg respectivamente), siendo el Cd muy minoritario, intermedias para el As
y Pb (entre 2-238 mg/kg y 7-419 mg/kg respectivamente) y altas para Cuy Zn (entre 4-
882 mg/kgy 22-547 mg/kg respectivamente).

- Las concentraciones obtenidas se compararon con los limites permitidos por la
normativa Mexicana NOM-147-SEMARNET/SSA1-2004. Aplicando estos varemos se
obtuvieron en varias muestras resultados superiores a los permitidos para As y Pb
respecto al limite para uso residencial/agricola/comercial pero inferiores a los limites

para uso industrial, todas ellas pertenecientes a la regién de Zacatecas (las muestras
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2,13,15,16, 19, 22, 27, 28 y 29 por alto contenido en As y la muestra 29 también por
alto contenido en Pb). El resto de las muestras y elementos se encuentran en

concentraciones inferiores al limite para uso agricola/comercial/residencial.

- El porcentaje de movilizables proporciond altos valores para Cr, Cu, Zn, As y Pb entre
70 y 90% de forma general mientras que para el Ni los porcentajes son inferiores al
50%. Algunas muestras destacaron por sus altos porcentajes de movilizables en As y

Cr.

- Se llevaron a cabo también analisis multivariantes, Analisis de Componentes
Principales y Analisis de Conglomerados; tanto para los resultados de Fluorescencia de
Rayos X como para los de ICP-MS. Estas técnicas han permitido encontrar una serie de
relaciones entre suelos y/o elementos, observandose coincidencias entre ambas
técnicas. Las conclusiones principales se encuentran recogidas en los siguientes

puntos:

«» Cr y Ni presenta una alta correlacion, al igual que el Cd y Pb, quedando
separados del Cu, Zn y As. Las relaciones entre el resto de los elementos no son
tan claras. En funcion de la aplicacién de ACP o AC se observa una menor o
mayor correlacién del Cu y As con el Zn, siendo mayor en el caso del AC.

++ Las distintas zonas de muestreo no presentan diferencias claras, la muestra de
Nuevo Ledn se encuentra apartada del resto, pero debido a que solo
disponemos de una muestra de esta zona no es posible generalizarlo y asegurar
que el resto de la zona se comporte de forma similar.

% Los componentes mayoritarios proporcionan tres zonas altamente
diferenciadas seglin como se correlacionan, por un lado, Ca, S, P, y K

correlacionadas entre si, por otro, Si, Na y Al también correlacionadas entre si,

y, por ultimo, Mn, Fe, Mg y Ti.
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ANEXO 1: Resultados completos de la caracterizacion por DRX

Tabla 27-Resultados completos DRX

Muestra 1
Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISizOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B**
Kaolinita AleizOs(OH)4 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Anfibol (Horblenda...) Ca;MgsSig022(0H), B
Muestra 2
Cuarzo SiO; A
Calcita CaCOs3 A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Moscovita H,KAI3Si301; B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si4010(OH),. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Muestra 3
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH),. 4H,0 B**
Kaolinita Al,Si>05(0H), B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematite Fe;03 |
Muestra 4
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si4010(OH),. 4H,0 B**
Kaolinita Al,Si>05(0H), B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Calcita CaCOs3 I
Muestra 5,6,7, 8,12, 13, 30, 31
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH),. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Calcita CaCOs3 |
Hematite Fe203 |
Muestra 9,10,11,22
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISizOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si4010(OH),. 4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematite Fe,03 |
Muestra 14
Cuarzo SiO; A
Calcita CaCOs3 A
Plagioclasas (Albita, Anortita) (CaNa)AIlSizOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Heulandita Ca(Si7Al;)015 -6H,0 B
Hematite Fe,03 |




Muestras 15

Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B*
Moscovita H,KAI3Siz012 B
Calcita CaCOs3 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sia010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Muestra 16
Calcita CaCOs3 A
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AIlSizOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og I*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH),. 4H,0 |**
Muestra 17
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B*
Moscovita H,KAI3Si301, B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematite Fe,;03 |
Muestra 18
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 I
Muestra 19
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Calcita CaCOs3 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si4010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Kaolinita Al,Si>05(0H), |
Magnetita Fes04 |
Muestras 20
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Calcita CaCOs3 |
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si4010(OH), -4H,0 I
Muestra 21,23
Cuarzo SiO; A
Calcita CaCOs3 B
Plagioclasas (Albita, Anortita) (CaNa)AISizOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Moscovita H,KAI3Siz012 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Si4010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Heulandita Ca(Si7Al;)01s. 6H,0 B
Hematite Fe,03 |
Muestra 24
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISizOg M*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Dolomita CaMgCOs3 B
Clorita (Mg,Fe,Al)Siz010(0OH)s B**
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Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematite Fe,03 B
Anfibol (Horblenda...) Ca, Mgs Sig 02, (OH), I
Muestra 25
Cuarzo SiO, A
Calcita CaCOs3 A
Plagioclasas (Albita, Anortita) (CaNa)AISizOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematite Fe,03 |
Muestra 26
Cuarzo SiO; A
Calcita CaCOs3 M
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISizOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Muestra 27
Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita, Anortita) (CaNa)AIlSizOg B*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B**
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Hematite Fe,03 |
Muestra 28
Cuarzo SiO, A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISizOg M*
Feldespato de potasio KAISi3Og B *
Piroxeno (augite...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Anfibol (Horblenda...) Ca, Mgs Sig O3, (OH), B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 B**
Hematite Fe,03 |
Muestra 29
Calcita CaCOs3 A
Cuarzo SiO; A
Plagioclasas (Albita...) (CaNa)AISisOg B*
Feldespato de potasio KAISi;Og B*
Piroxeno (augita...) (Ca,Fe,Mg)SiO3 B
Montmorillonita Ca(Al,Mg),Sis010(OH), -4H,0 |**
Kaolinita Al,Si>05(0H), I
Hematite Fe;03 |

variedades con picos muy similares.

** Arcillas identificadas con las reservas comunes a estos minerales

* Feldespatos de Sodio y Calcio (plagioclasas) y de potasio suelen ir asociados al cuarzo y hay muchas
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