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Resumen

El objetivo de este Trabajo Fin de Grado es la caracterizacion y determinacion de los
actinidos Th y U y de otros elementos toxicos, en muestras de suelo tomadas en tres
localidades, San Ramodn, La Zacatecana y Villa de Cos, del estado Zacatecas (México). Las
muestras pertenecen a zonas no alteradas, sin uso agricola o ganadero, y lejos de industrias
contaminantes. Fueron suministradas, hasta un total de 30, por D. Edmundo Escarefio
Judrez, co-tutor de este trabajo, e incluyen muestras superficiales (0-5 cm) o profundas (30-

40 cm).

Las muestras se caracterizaron por Difraccién de Rayos X (DRX), encontrando silice y
feldespatos como fases mayoritarias. Las muestras de San Ramén y La Zacatecana
presentaron una mayor homogeneidad interna y difieren bastante de las de Villa de Cos, de

composicion mas diversa y que llegan a incluir halita (NaCl).

Se determinaron por Fluorescencia de Rayos X (FRX) una serie de elementos
encontrando unos contenidos medios que pueden resumirse asi: As: 15-40 mg/kg; Cu, Niy
Pb: 15-30 mg/kg; Cr: 30-50 mg/kg; Th y U: 5-15 mg/kg y Zn: 30-90 mg/kg. Las muestras de
San Ramén y La Zacatecana contenian niveles inferiores a los indicados en la Norma Oficial
Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, mientras que los de Villa de Cos superaban los

valores maximos de As permitidos en suelos de uso residencial.

Se aplicé la norma EPA-3052, basada en tratamiento con acidos nitrico, clorhidrico y
fluorhidrico, a las muestras de suelos, procediéndose a su determinacion por ICP-OES e ICP-
MS, validando previamente el procedimiento con el correspondiente Material de Referencia
Certificado. Se obtienen las siguientes concentraciones: As: 15-40 mg/kg; Ag y Cd: 0,2-0,6
mg/kg; Cu, Niy Pb: 5-25 mg/kg; Cr: 25-60 mg/kg; Mn: 150-600 mg/kg; Th: 5-20 mg/kg; U: 2-
15 mg/kg y Zn: 25-90 mg/kg. De nuevo, las muestras de Villa de Cos superaron los valores

limites de As para suelos de uso residencial.

Los resultados obtenidos por ambas técnicas (FRX e ICP) se compararon mediante
pruebas de significacion paramétricas y no paramétricas, concluyendo que los resultados

difieren significativamente, excepto para Thy Zn.

Los resultados, tanto de FRX como de ICP, se estudiaron por medio de Andlisis en

Componentes Principales (ACP) y Analisis de Conglomerados (AC). En todos los casos se



detectaron diferencias y similitudes de comportamiento tanto entre los elementos como
entre las muestras. En el caso de los elementos, lo mas caracteristico es la agrupacion As —

U, que se comporta siempre de forma opuesta al resto de los elementos analizados.

Respecto de las zonas, se observan diferencias de comportamiento entre las tres
zonas, encontrando nuevamente una mayor homogeneidad interna en las muestras de San
ramoén y La Zacatecana, y un comportamiento mas disperso y diferente de las muestras de
Villa de Cos, que ademads presentan concentraciones mas grandes de As y U. Asimismo,
aparecen diferencias, dentro de cada zona, entre muestras superficiales y profundas,
achacables a la meteorizacidn natural. Todas estas similitudes y diferencias entre muestras
y/o elementos, se ponen de manifiesto, con ligeros matices, tanto con los resultados de FRX

como con los de ICP, lo cual es una prueba de su realidad.



Abstract

The objective of this End of Degree Project is the characterization and determination of the
actinides Th and U and other toxic elements, in soil samples taken at three localities, San
Ramodn, La Zacatecana and Villa de Cos, in the State of Zacatecas (Mexico). The samples (up
to a total of 30) were taken in undisturbed areas, without agricultural or livestock use and
away from polluting industries. They were supplied by D. Edmundo Escarefio Juarez, co-tutor

of this work, and include superficial (0-5 cm) or deep (30-40 cm) samples.

The samples were characterized by X-Ray Diffractometry (XRD), finding silica and
feldspars as major phases. Samples from San Ramoén and La Zacatecana presented greater
internal homogeneity and differed considerably from those of Villa de Cos, which have a

more diverse composition including halite in some cases (NaCl).

The contents a series of elements were determined by X-Ray Fluorimetry (XRF)
finding the following mean ranges: As: 15-40 mg / kg; Cu, Ni and Pb: 15-30 mg / kg; Cr: 30-50
mg / kg; Th and U: 5-15 mg / kg and Zn: 30-90 mg / kg. Samples of San Ramdn and La
Zacatecana contained levels lower than those indicated in Official Mexican Standard NOM-
147-SEMARNAT / SSA1-2004, while the Villa de Cos samples exceeded the maximum

authorized As values for soils of residential use.

The EPA-3052 standard, based on a treatment with nitric, hydrochloric and
hydrofluoric acids, was applied to the soil samples, before the determination by ICP-OES and
ICP-MS. The procedure was previously validated with the corresponding Certified Reference
Material. The following mean ranges were found: As: 15-40 mg / kg; Ag and Cd: 0.2-0.6 mg /
kg; Cu, Ni and Pb: 5-25 mg / kg; Cr: 25-60 mg / kg; Mn: 150-600 mg / kg; Th: 5-20 mg / kg; U:
2-15 mg / kg and Zn: 25-90 mg / kg. Again, the Villa de Cos samples exceeded the maximum

authorized As values for soils of residential use

A comparative study of the results obtained by both techniques (FRX and ICP) was
carried out, by using parametric and non-parametric hypothesis tests, concluding that the

results differed significantly except for Th and Zn.

The results from both FRX and ICP techniques, were studied by Principal Component
Analysis (PCA) and Cluster Analysis (CA). In all cases, differences and similarities of behavior

were detected, both among the elements and between the samples. In the case of the



elements, the most characteristic is the grouping As - U, which always behaves opposite to

the rest of the analyzed elements.

Differences amongst the samples of the three zones were also found, with the ones
of San Ramoén and La Zacatecana showing a more marked internal homogeneity. On the
contrary, a more dispersed behavior was found in the case of Villa de Cos samples, which
also presented higher concentrations of As and U. Likewise, differences between superficial
and deep samples, attributable to natural weathering, have been seen within each zone. All
these similarities and differences for samples and/or elements, can be observed, with slight
variations, both with the results of FRX and with those of ICP, which is a proof of the reality

of their existence.
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Introduccion

1.1 PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL DE LOS METALES PESADOS

En principio, se suele considerar metal pesado a cualquier elemento quimico
metélico de densidad relativamente elevada (superior a 4,5 g/cm®). Dada la importancia
medioambiental y la toxicidad de muchos de ellos, tales como cadmio, plomo o niquel, ese
término ha venido a ser sindnimo de metales tdxicos que es el que mas se utiliza hoy dia. No
obstante, la terminologia sigue siendo confusa (Duffus, 2002; Hodson, 2004; Pardo, 2010) y
no es aconsejada por la IUPAC ya que en esa categoria suelen incluirse elementos no-
metalicos, como el arsénico y el selenio. A pesar de ello, en el presente trabajo utilizaremos
el término “metal pesado” con las salvedades indicadas, puesto que a los elementos
habituales se les afade el uranio y el torio que si que son metales pesados, son toxicos y
ademas presentan algunos isétopos radioactivos. La mayor parte se encuentra en
concentraciones muy pequenas (trazas) en la corteza terrestre, lo que hace que en ocasiones

se les denomine también elementos traza.

Debido a que no son biodegradables, su principal caracteristica desde un punto de
vista medioambiental es su recirculacién a lo largo de ciclos biogeoquimico globales

propulsados por la accién antropogénica (Figura 1).
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Figura 1. Ciclo geoquimico de los metales téxicos.
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Dentro de esos ciclos, los metales pesados se acumulan en determinados
compartimentos (suelos, sedimentos) que actiuan como sumideros, en los que su
concentracion es mayor que la concentracion global, y que facilitan su paso a los organismos
vivos y en ultimo término al hombre, causando problemas de salud, perfectamente descritos
y conocidos, y que incluyen efectos fisicos y problemas sanguineos, dolores crdnicos, o

incluso psiquicos como ansiedad o depresidn.

Los elementos pueden tener origen geogénico o antropogénico. Los primeros derivan
de causas naturales como la actividad volcanica o la lixiviacién, mientras que los de origen
antropogénico son producto de la actividad humana y consisten generalmente de residuos
procedentes de la mineria u otras industrias, en cuyo caso entran en la categoria de

contaminantes. (Baena, 2008).

El aumento de las concentraciones de estos elementos en el medio ambiente son una
gran amenaza para el ser humano (Zhang et al., 2012). El gran desarrollo de la industria en
los ultimos afios ha producido una gran cantidad de residuos toxicos, que pueden provocar
efectos nocivos sobre la salud, ademas de desencadenar importantes desequilibrios
ecoldgicos. Uno de los problemas de mayor importancia, ademads de ser ya una realidad, es
la degradacion progresiva de los recursos humanos, causada por la gran diversidad de
contaminantes tanto organicos como inorganicos, en agua, suelos, aire, etc., procedentes de
las diferentes actividades humanas, generando un irreparable deterioro del medio ambiente

(Baltazar y Campos, 2012).

Los residuos procedentes de la industria y la mineria son la principal fuente de
contaminacién ambiental por metales tdxicos, provocando que importantes masas de aguay
suelo se hayan visto gravemente perjudicados, aumentado notablemente las
concentraciones de estos elementos. El gran aumento de estos valores, causa graves
problemas de salud publica y medioambiental, siendo este tipo de contaminacién una de las

mas problematicas a nivel mundial y de mayor importancia. (Cartaya et al., 2011).

Los problemas medioambientales mas graves de los metales pesados estan
relacionados con su acumulacidn en los seres vivos, ya que son sustancias persistentes y no
biodegradables. En paises desarrollados se han establecido unos limites permitidos para
cada uno de estos metales, lo que ha permitido una mejor planificacion y gestion ambiental

de los suelos, y se ha convertido en una forma de control de las entidades ambientales que

4
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permite evaluar los impactos. Por lo que dependiendo del metal presentara diferente

disponibilidad e impacto en funcidn de sus caracteristicas fisicoquimicas (Flores et al., 2011).

En el presente trabajo, se van a estudiar y caracterizar suelos procedentes de tres
zonas del estado de Zacatecas (México). El interés radica en caracterizar
medioambientalmente estas zonas, contando como condicién para su eleccidn, el que no

hayan sido utilizadas por la industria, agricultura o ganaderia.

1.2 METALES PESADOS EN SUELOS

Junto a las aguas, los suelos son las areas mas afectadas por esta contaminacion
antropogénica de metales pesados (toxicos). El peligro que conlleva la contaminacion de
suelos es la facilidad con la que estos elementos difunden a otros medios, como por ejemplo

el aire a través de la volatilizacién, o las aguas subterraneas por solubilizacién (Figura 2).

SUELO |
e |
Biomasa — . \
‘ITRONCO

Disolucién del | ]
Suglo - * >

IOFES')' Canm | L
/ /<\
v

Almacenamiento

"\

en la raiz
& 'y

RIZQSFERA

CONTAMINACION POR METALES PESADOS
Feriizantes, pesticidas, LDR, RSU, deposicion atmosfénica, etc.

Figura 2. Ciclo geoquimico de los metales téxicos en suelos.

Y es en este punto donde se tiene conciencia de lo peligrosos que son estos
elementos y lo facilmente que llegan a nuestro organismo, ya sea por el aire, por el agua o
indirectamente por otro organismo como plantas o incluso otros animales que se hayan

contaminado previamente. Ademas, a diferencia de lo que ocurre con otros contaminantes
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de tipo orgdanico, que con el tiempo se van deteriorando y disminuyendo su toxicidad, con
los metales pesados ocurre todo lo contrario, ya que como se indico en el apartado anterior,
tienden a acumularse, y a medida que avanza la cadena tréfica mayores son sus

concentraciones y por tanto su toxicidad.

1.3 MOVILIDAD Y DISPONIBILIDAD DE LOS METALES PESADOS

A la hora de determinar la concentracién de los metales pesados en los diferentes
compartimentos medioambientales y, fundamentalmente, en el caso de muestras sdlidas
como suelos, sedimentos o residuos industriales, hay que diferenciar entre la concentraciéon
total, que corresponde a todo el elemento presente en la muestra y a la concentraciéon
movilizable, que es la realmente peligrosa, pues es la que circula a lo largo del ciclo

biogeoquimico global.

La concentracion total se suele determinar mediante técnicas analiticas tales como la
Activacion Neutrdnica (AN) o la Fluorescencia de Rayos X (FRX), o por técnicas
espectrofotométricas, tales como la Absorcién Atdmica, la Emisién de llama, la Emisidén de
Plasma etc., después de una mineralizacion total de la muestra para ponerla en disolucion.
Tanto la AN como la FRX trabajan con muestras sdlidas y no suelen precisar un tratamiento
quimico complicado, aunque la AN implica instrumentacién avanzada que no suele estar al
alcance de todos los laboratorios e investigadores (Zeev, 2007). Por su parte, la FRX es mas

asequible, pero no permite obtener resultados muy precisos.

La determinaciéon por técnicas espectrofotométricas precisa de una puesta en
disolucién de la muestra, que suele constar de diversas etapas experimentales, lo que
aumenta la complejidad del procedimiento y la aparicion de diversas fuentes de

incertidumbre que deben ser controladas.

Ademas de las concentraciones totales, en el campo medioambiental se determinan
y estudian las concentraciones ‘pseudo-totales’, que representan el contenido maximo
disponible a largo plazo o en condiciones medioambientales extremas (Rao et al., 2008) y
gue se suelen determinar después de un tratamiento quimico de la muestra en condiciones

extremas, habitualmente con acidos concentrados y a temperatura elevada, pero que no
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implican su disolucion total. Esas concentraciones ‘pseudo-totales’ se pueden a su vez dividir
en partes o fracciones de diferente peligrosidad, por medio de extractantes Unicos o

secuenciales, con objeto de establecer categorias mas definidas de movilidad.

En el presente trabajo se han determinado concentraciones totales por FRX vy
después de una mineralizacidn total. En este ultimo caso, el procedimiento empleado ha
sido un tratamiento de la muestra con acidos nitrico, clorhidrico y fluorhidrico con ayuda de
microondas siguiendo la norma US-EPA 3052 (USEPA, 1996). Dicho procedimiento ha sido
adoptado por muchos paises, incluido México, de donde proceden las muestras analizadas, y
cuenta ademds con materiales de referencia certificados, que permiten validar el

procedimiento con plenas garantias.

1.4 TECNICAS ANALITICAS
1.4.1 Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica espectroscdpica de caracterizacion que
permite la identificacidon tanto de estructuras de grandes moléculas organicas y complejos
inorganicos, como de las fases cristalinas de un sdlido cristalino de forma cualitativa y

cuantitativa. (Skoog, 2002) que es la razén por la que la hemos utilizado en este trabajo.

La técnica se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un sélido, con un haz de
rayos x, de una determinada longitud de onda. La estructura cristalina de los sélidos tanto
naturales como artificiales no es mas que una repeticion de atomos o moléculas, de manera
periddica, que se extiende en las tres direcciones del espacio. Sobre esa estructura

tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos entre si.

Por tanto, para cada red cristalina, se tienen infinitos planos paralelos entre si y
separados una distancia d. Cuando el haz de rayos X incide entre dos de estos planos, el
frente de ondas es difractado por el primer plano con un angulo determinado, e idéntico al
difractado por el segundo plano. Con esta nueva trayectoria pueden ocurrir dos situaciones,
la primera es que los dos frentes de ondas no presenten la misma fase, produciéndose entre
ellos una interferencia destructiva y provocando que se anulen, o bien, que ambos frentes

de onda estén en fase y por tanto el haz de rayos x difractado puede ser detectado.



Introduccion

Esta dltima situacidon ocurre cuando la diferencia de recorrido de los frentes es
multiplo de la longitud de onda, condicién que viene expresada por la ley de Bragg, que
predice la direccion en la que se da esa interferencia constructiva entre haces de rayos x

dispersados coherentemente por un determinado cristal:

Ley de Bragg
e Incident .
“"{;. _plane wave =y
“k\ = l/.’/. Fr/.
e e e e 20e ¥ S si
dI .y eeﬂk * - 2dsine
Te o o x”;t"f ® @ Constructive interference
dsin@ when
e o o o o o nA =2dsin 6
Bragg’s Law

Figura 3. Ley de Bragg.

Ley de Bragg: nA=2dsenb

n: numero entero (orden).

A: longitud de onda de la radiacion X emitida.
d: distancia entre los planos de la red cristalina.
0: dngulo entre rayos incidentes y dispersados.

Mediante esta ley se puede obtener la distancia entre los planos de la red cristalina,
ya que previo a la medida se selecciona la longitud de onda de la radiacion y el angulo de
dispersién, colocando tanto la fuente como el detector en un dngulo concreto respecto a la
muestra. Una vez obtenidas las distintas d, éstas se comparan con las diferentes
caracteristicas de una gran cantidad de fases cristalinas, que se encuentran recogidas en la
base de datos del analizador. El software asigna las distancias obtenidas a determinadas
fases cristalinas, dando como resultado la identificacién de los compuestos de los cuales estd
formada la muestra y de manera aproximada y en funcién de la intensidad de la sefial

detectada, su concentracion en la muestra.
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1.4.2 Fluorescencia de Rayos X

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una técnica espectroscépica de analisis quimico
elemental, que proporciona resultados cualitativos y semicuantitativos. Normalmente se
emplea para muestras solidas, pero también se pueden analizar muestras liquidas. Su
principal ventaja es que no necesita tratamiento previo de muestra, tan solo la

compactaciéon de las muestras en forma de pastilla, la cual se coloca en un portamuestras.

La técnica se basa en hacer incidir un haz de rayos x (primarios) sobre la muestra. Si la
energia es suficiente para arrancar un electrén de las capas internas, el atomo se hace
inestable y un electrdon de las capas externas pasa a ocupar el lugar del electron desalojado,
dando lugar a una radiacién emitida, de energia inferior a la incidente, que se denomina
radiacion fluorescente que es la que se detecta. Para ello se emplea un cristal analizador, el
cual difracta esa radiacion en un angulo que depende de la longitud de onda a través de la
Ley de Bragg. Dicha longitud de onda es caracteristica de los electrones (orbitales)
implicados en la transicién, y por tanto del elemento quimico, mientras que la intensidad es

proporcional a la concentracion de ese elemento en la muestra.

El electron ocupaen
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Figura 4. Fluorescencia de Rayos X.
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Figura 5. Comportamiento atémico FRX.

La asignacion y cuantificacion de los rayos x secundarios, y por tanto de los
elementos quimicos presentes en la muestra sélida, se realiza por medio de dos bases de
datos contenidas en el equipo, una para el analisis semicuantitativo de los elementos

mayoritarios y otra para el analisis cuantitativo de elementos traza.

1.4.3. Espectrometria de Emision con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP)

La Espectrometria de Emisién con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP)
es una técnica muy usada actualmente debido a las multiples ventajas que ofrece. Por un
lado, utiliza como fuente de excitacidon de la muestra un plasma de Ar, que alcanza
temperaturas del orden de 10.000 K, lo que genera un niumero menor de interferencias y
permite detectar concentraciones muy pequefias. Por otro, la técnica permite obtener
espectros para la mayoria de los elementos utilizando las mismas condiciones de excitacion,
lo que permite el andlisis simultaneo de diferentes elementos, con el correspondiente

ahorro de tiempo, y reactivos.
1.4.3.1 ICP-OES

La técnica consiste en la excitacién de las muestras hasta su estado de plasma, de
manera que los atomos lleguen a un estado excitado pasando después a su estado

fundamental emitiendo la energia absorbida. Esa energia emitida es la que se detecta, pues

10
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tiene una frecuencia (longitud de onda) caracteristica de cada elemento, y su intensidad es

proporcional a la concentracién del mismo.

La muestra se succiona con ayuda de una bomba peristaltica, que la lleva hasta el
nebulizador, alli la disolucién se transforma en finas gotitas (aerosol) para favorecer a
continuacion la formacidén del plasma. Para la nebulizacion se utiliza gas argdn a alta presion,

lo que hace que la muestra salga en forma de aerosol:

Tisba
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@2

Figura 6. Nebulizacion de la muestra.
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Figura 7. Antorcha de plasma de Ar.

La muestra nebulizada es arrastrada hasta la antorcha, en la que se genera el plasma.
Ya que la temperatura necesaria es del orden de 9.000 K, la energia requerida para formarla
se aporta por medio de una bobina conductora con la que se generan radiofrecuencias, que

hacen que el argdn pase a un estado de plasma, junto con los componentes de la muestra.
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Figura 8. Excitacion a estado plasma de los elementos de las muestras.

La deteccidn de la radiacion emitida por los diferentes elementos se hace mediante
un espectrometro, que consiste en un policromador de red de escalera (Figura 9). Consta de
un prisma de fluoruro de calcio que selecciona la radicacién que llega a la red donde las
diferentes radiaciones son separadas para cada elemento segln la longitud de onda de

emision.

Figura 9. Esquema de un espectrometro ICP-OES.
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Para la determinacidn analitica, debe elegirse la longitud de onda a la cual cada
elemento emite mayor energia, pero en funcién de los elementos que lo acomparnen en la
muestra, para evitar interferencias espectrales. La cuantificacién se hace en funcién de la

intensidad de las lineas de emisidn de cada elemento.

1.4.3.2 ICP-MS

El fundamento es el mismo que el del ICP-OES: el equipo succiona una muestra
liquida (diluida), que es nebulizada con argdn a presién y arrastrada hasta la antorcha, en la
cual, y gracias a una bobina de radiofrecuencias se forma un plasma de argén que hace que

los elementos contenidos en la muestra se exciten hasta llegar a ionizarse.

Lo que cambia es el sistema de deteccidn, ya que en ICP-MS se detectan iones, y no
radiacion. La deteccion se lleva a cabo con un espectrometro de masas, siendo la parte
critica del instrumento la interfase, que acopla la antorcha del ICP, la cual trabaja a presion

atmosférica, con el espectrémetro de masas que trabaja a vacio (Figura 10).

FPlasma

Interface
Plasma gas

Auxiliaryj Torch
gas

Quadrupole

1
\.

Sy
Carrier~" T Spray
gas chamber
Sample —
etector
Nebulizer it

Figura 10. Esquema de un espectrometro ICP-MS.

Esto se consigue con el cono de muestro, a través del cual el plasma pasa a una
region donde la presiéon es menor. En este punto el plasma sufre una expansion rapida
produciendo su enfriamiento. A continuacion, una fraccidon del plasma pasa a un segundo
cono llamado separador o skimmer que lleva a una cdmara que se mantiene a la presiéon del
espectrometro de masas. En este punto se separan los cationes de los electrones y de las

especies moleculares mediante un potencial negativo y son enfocados y acelerados por
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diferentes lentes magnéticas hacia el orificio de entrada del analizador de masas

cuadrupolar.

Sampler-

Brenner-
Gehduse _I / Halterung

Skimmer

N
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— )
| “ Fackel I eop.
:l\ Injektions- blende
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200 /
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Induktions- I Uorvakuum Hochuvakuum
spule

Figura 11. Camino seguido por los iones en el ICP-MS.

El cuadrupolo esta formado por cuatro barras cilindricas paralelas que actian como
electrodos. Las barras opuestas estan conectadas eléctricamente, unas al polo positivo de
una fuente de corriente continua y las otras al polo negativo. De esta forma, los iones irdn

alcanzando el detector segun su relaciéon m/z.

Source

| de and ac volages

Figura 12. Cuadrupolo y detector de ICP-MS.

Los espectros de masas obtenidos en este caso son mucho mas sencillos de
interpretar que los espectros dpticos. La cuantificacién de los elementos se hara por medio
de la intensidad de las lineas de estos espectros de masas, correspondientes a las relaciones

m/z de los elementos deseados. Los ICP-MS consiguen separar iones con una unidad de
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relacion m/z de diferencia. Ademas, lo hacen en un intervalo dinamico de 6 6rdenes de

magnitud.

1.5 TECNICAS QUIMIOMETRICAS MULTIVARIANTES

Las técnicas analiticas utilizadas en este trabajo proporcionan informacién
multivariante, es decir, se han determinado distintas variables (elementos quimicos) sobre
diferentes objetos (suelos), que puede presentarse en forma de tabla o matriz bidimensional
X de dimensionas (nxp) en la que cada fila es un objeto (de 1 a n) y cada columna una
variable (de 1 a p).

Tabla 1. Ejemplo de matriz multivariante.

Variable
Objeto 1 2 p
1 X11 X12 X1p
2 X21 X22 X2p
n Xn1 Xn2 an

La informacién presente en ese tipo de tablas o matrices puede estudiarse mejor
mediante el uso de técnicas quimiométricas multivariantes, que permiten visualizar de
forma sencilla informacion no asequible a primera vista. En este trabajo, se han utilizado dos
de los procedimientos mds habituales; el Analisis en Componentes Principales (ACP) y el
Analisis Cluster o de Conglomerados (AC) (Pardo y Barrado, 1988; Ramis y Garcia, 2001;

Departamento de Quimica Analitica, 2016; Vandeginste et al., 1998).

1.5.1. Andlisis en Componentes Principales

El Analisis en Componentes Principales (ACP) trata de reducir la dimensionalidad
inicial de una tabla de datos, concentrando la informacién existente en las p variables
iniciales (concentraciones de elementos quimicos) en unas nuevas variables en un nimero F
inferior a p, facilitando asi su visualizacion. (Barbieri et al., 1998; Helena et al., 2000;

Simeonov et al., 2000; Singh et al., 2007; Salman et al., 2009; Cid et al., 2011). Para ello, se
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parte de la hipotesis de que no todas las p variables originales contienen informacién
relevante sobre los objetos y de que algunas de ellas estan correlacionadas entre si, por lo
que la reduccidon en su numero no implica una pérdida significativa de informacién. El

modelo matematico que se busca es:

F
X; = Zuifbfj +ée,
-1

F es el numero de factores o componentes significativos del modelo (ortogonales entre si),
gue debe ser tan pequefio como sea posible (2 6 3). ujs son las puntuaciones (o scores), es
decir los valores que toman para cada objeto cada una de las F nuevas variables. b son las
cargas (o loadings) que muestran como participa cada una de las variables originales en las F
nuevas variables, y ej es el error, es decir la cantidad de informacion no explicada por el

modelo. El modelo en forma matricial se puede poner X = U 'B.

Datos Informacion Ruido ..
originales bi i:;ormacmn
! /—Q 1 o.Te “filtrados”
variables
1 |
Y = U’ * TB' + E r Tps — r
(nxp) (nxF) (Fxp)  (nxp) vt Bt o= Y
(nxF) (Fxp) (nxp)

Figura 13. Explicacion esquematica del ACP.

Los scores u;s se agrupan en una matriz U (n x F) o matriz de puntuaciones (también
llamados componentes principales, factores o variables latentes) que contiene informacién
significativa sobre los objetos o muestras. Por su parte, by dan lugar a una matriz B (p x F),

que contiene informacion significativa sobre las variables originales y sus agrupaciones.

La interpretacion del ACP se hace visualizando por separado o conjuntamente, los
graficos de puntuaciones y cargas. La representacion de las puntuaciones, ui, permite
encontrar similitudes de comportamiento entre los objetos, mientras que la de cargas by,
permite hacer lo mismo para las variables originales. En general, los objetos o variables que

se encuentren cercanos entre si en, respectivamente, los graficos de puntuaciones o cargas
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estaran muy relacionados entre si. De la misma manera, los objetos o variables que
aparezcan separados en sus respectivos graficos se comportaran de forma diferente entre
ellos. En ambos casos, esas similitudes son mas dificiles de apreciar si se buscan en la matriz

de datos original.

Una ultima consideracidn es que el ACP no explica toda la informacidn contenida en
la tabla, ya que F < p. Esa pérdida de informacién queda sobradamente compensada por la

simplicidad del modelo matematico y la facilidad de la interpretacién de las graficas.

1.5.2. Andlisis de Conglomerados

Es un procedimiento de Reconocimiento de Pautas (Pattern Recognition), es decir
una herramienta matematica, que trata de clasificar objetos en clases o categorias distintas,
sobre la base de la informacién proporcionada por las variables. El Analisis de
Conglomerados o Clusters (AC) es un método No Supervisado, es decir que se aplica antes de
conocer las clases y con el fin de obtenerlas. Es ademas jerarquico (hierarchical) ya que la
informacién que proporciona es un diagrama de arbol (dendrograma) en el que los objetos

(o las variables) se ordenan en funcion de su similitud. (Singh et al., 2007; Wang et al, 2014).

Como medida de similitud los objetos o variables se agrupan en funcién de la
distancia que les separa. Esa distancia se define en base a una serie de condiciones. Asi,

dados dos objetos A y B, la distancia entre ellos, dag, debe ser tal que:

dABZO
dAA=O
dag = dga

Si dag < dac es preferible agrupar Ay B antes que Ay C
Hay varias alternativas matematicas que cumplen esas condiciones (Departamento

de Quimica Analitica, 2016). Para los objetos la mas utilizada es la distancia euclidea:

dAB =4 i(XAj _XBj)Z

En el caso de las variables, la distancia se cuantifica a partir del coeficiente de
correlacién: dos variables que se comporten de forma parecida estaran correlacionadas

positivamente. De esa manera, la distancia entre ellas se puede cuantificar como:
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dij =1-r,

A partir de la matriz de distancias, se construye un diagrama en forma de arbol o
dendrograma (Figura 14), en el cual los objetos/variables se muestran en funcién de su
distancia y por tanto de su similitud. Entre los diferentes métodos de construccion del
diagrama (linkage) el mas empleado es el de Ward, que minimiza la distancia entre

objetos/variables similares y maximiza la distancia entre objetos/variables diferentes.

75

Distancia

50

25

TTC ]

Objetos

Figura 14. Ejemplo de dendrograma.

Al contrario que el ACP, el AC utiliza toda la informacidn existente en la tabla de
datos original, pero no hace suposicién matematica alguna en forma de modelo subyacente.
Ambas técnicas permiten en general apreciar las mismas relaciones, o su ausencia, entre

objetos y variables y son, por tanto, complementarias entre si.
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Objetivos

El presente Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo general la determinacion de
las concentraciones de Actinidos (Th y U) y otros metales pesados (Ag, As, Cd, Cr, Cu, Ni, Mn,
Pb y Zn) en muestras de suelos “virgenes” (no empleados en agricultura, ganaderia o
industria) procedentes de tres zonas (San Ramdn, La Zacatecana y Villa de Cos) del estado de

Zacatecas, México.

Las muestras fueron proporcionadas por D. Edmundo Escareno Judrez, profesor de
Quimica Nuclear en la Universidad Autonoma de Zacatecas, y de cuya tesis doctoral forma

parte el presente trabajo.

Los objetivos especificos de este Trabajo Fin de Grado han sido:

e Caracterizar de forma cristalografica las muestras de las distintas zonas, por
medio de Difraccidon de Rayos X, con objeto de evaluar la homogeneidad de
las distintas zonas.

e Determinar los distintos elementos contenidos en las muestras, por medio de
Fluorescencia de Rayos X, técnica analitica no destructiva.

e Poner a punto un procedimiento de digestion de las muestras, siguiendo la
norma US-EPA 3052 y aplicarlo a la determinacion mediante Espectrometria
ICP-OES e ICP-MS

e Evaluar la peligrosidad medioambiental de los suelos por comparacién con los
valores limites establecidos por la correspondiente Norma Mexicana.

e Comparar y discutir los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas.

e Encontrar agrupaciones y diferencias entre los distintos elementos y las zonas
de muestreo, mediante el uso de técnicas quimiométricas multivariantes,

Analisis de Componentes Principales y Analisis de Conglomerados.
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3.1 ZONA DE MUESTREO

Las muestras fueron proporcionadas por D. Edmundo Escarefio Judrez, profesor de la

Universidad Autdonoma de Zacatecas y co-tutor de este trabajo fin de grado, y forman parte

de su tesis doctoral. Proceden de varias zonas de Zacatecas, un estado perteneciente a los

Estados Unidos Mexicanos y con capital en Zacatecas. El interés se centra en la localidad de

Villa de Cos, en cuyo término aparecen valores atipicos de concentracion y actividad de

Uranio y Torio.
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Figura 15. Localizacion del estado de Zacatecas (México).

Los lugares de muestreo seleccionados fueron tres:

e San Ramodn

La localidad de San Ramodn pertenece al municipio de Guadalupe. Se sitla a 2285 metros

sobre el nivel del mar y su poblacién es de 613 personas.
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Figura 16. Localidad de San Ramén (Guadalupe).
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La Zacatecana
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La localidad de La Zacatecana también pertenece al municipio de Guadalupe. Se sitda a
2210 metros sobre el nivel del mar y su poblacidn es de 2525 personas.
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Figura 17. Localidad de La Zacatecana (Guadalupe).
Villa de Cos
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La localidad de Villa de Cos pertenece al municipio de Villa de Cos. Se situa a 1980
metros sobre el nivel del mar y su poblacion es de 5019 personas.
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Figura 18. Localidad de Villa de Cos (Villa de Cos).

En cada zona se tomé un punto de referencia, a partir del cual se tomaron muestras a

geografica de cada una de las 30 muestras.

10 m de distancia en diferentes direcciones (Figura 19), tanto de la capa superficial (0-5 cm)
como de la capa mas profunda (30-40 cm). La Tabla 3 describe con detalle la situacidn
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0-5cm

<&

Punto de Referencia

30-40 cm

Figura 19. Modo de muestreo.

En cada punto de muestreo se tomaron una muestra superficial y otra a una
determinada profundidad, por lo que las muestras impares corresponden siempre a
muestras superficiales y las pares a muestras profundas. Los puntos concretos fueron
escogidos evitando aquéllos en los que la presencia de rocas o raices impiden la toma de

muestras por debajo de la superficie.

Una vez trasladadas al laboratorio, las muestras fueron tamizadas y trituradas a 0,2
mm utilizando un molino de discos vibratorios, a continuacion, se envasaron en bolsas de

plastico herméticas y debidamente etiquetadas, que fueron enviadas a Valladolid.

La tabla 2 presenta a modo de resumen la asignacion de muestras a las diferentes
zonas, siendo las impares superficiales y correspondiendo las pares a un muestreo en

profundidad.

Tabla 2. Asignacion de muestras

Muestras Localizacion
Ui1-us San Ramén
U9-U18 La Zacatecana
U19-U30 Villa de Cos
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Tabla 3. Situacion de las muestras.

MUESTRA LUGAR DE R:S?’i'gg”“ PROFUNDIDAD FECHA DE
MUESTREO SUNTO DE MUESTREO
REFERENCIA

1 San Ramén Sur-Este 0-5cm 15/12/2011
2 San Ramoén Sur-Este 30-40 cm 15/12/2011
3 San Ramén Sur-Oeste 0-5cm 15/12/2011
4 San Ramoén Sur-Oeste 30-40 cm 15/12/2011
5 San Ramén Nor-Este 0-5cm 15/12/2011
6 San Ramoén Nor-Este 30-40 cm 15/12/2011
7 San Ramén Sur 0-5cm 15/12/2011
8 San Ramoén Sur 30-40 cm 15/12/2011
9 La Zacatecana Norte 0-5cm 7/12/2011
10 La Zacatecana Norte 30-40 cm 7/12/2011
11 La Zacatecana Nor-Este 0-5cm 7/12/2011
12 La Zacatecana Nor-Este 30-40 cm 7/12/2011
13 La Zacatecana Nor-Oeste 0-5cm 7/12/2011
14 La Zacatecana Nor-Oeste 30-40 cm 7/12/2011
15 La Zacatecana Sur 0-5cm 7/12/2011
16 La Zacatecana Sur 30-40 cm 7/12/2011
17 La Zacatecana  Referencia (0 m) 0-5cm 7/12/2011
18 La Zacatecana  Referencia (0 m) 30-40 cm 7/12/2011
19 Villa de Cos Referencia (0 m) 0-5cm 10/12/2011
20 Villa de Cos Referencia (0 m) 30-40 cm 10/12/2011
21 Villa de Cos Nor-Oeste 0-5cm 10/12/2011
22 Villa de Cos Nor-Oeste 30-40 cm 10/12/2011
23 Villa de Cos Sur-Oeste 0-5cm 10/12/2011
24 Villa de Cos Sur-Oeste 30-40 cm 10/12/2011
25 Villa de Cos Sur 0-5cm 10/12/2011
26 Villa de Cos Sur 30-40 cm 10/12/2011
27 Villa de Cos Nor-Este 0-5cm 10/12/2011
28 Villa de Cos Nor-Este 30-40 cm 10/12/2011
29 Villa de Cos Oeste 0-5cm 10/12/2011
30 Villa de Cos Oeste 30-40 cm 10/12/2011

Una vez en el departamento de Quimica Analitica, se utilizé parte de cada una de las
muestras tal como se recibid para su caracterizacion por Difraccion de Rayos X y su andlisis
por Fluorescencia de Rayos X. Otra parte se calcind a 6002 C durante 4 horas en una mufla
para eliminar materia organica y humedad, y posteriormente someterlas a analisis quimico y

radioquimico. El resto, se dejé como reserva.
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Figura 19. Molino de discos vibratorios RETSCH.

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

El equipo utilizado es un analizador de Difraccion de Rayos X BRUKER modelo D8
DISCOVER situado en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI) de la Universidad de

Valladolid (Campus Miguel Delibes), que aparece en la Figura 20.

La fuente de rayos x es un tubo cerdmico de cobre que trabaja a una potencia de 2.2
KW, con un voltaje de 40 kV y una intensidad de corriente de 30 mA. El detector es modelo
LYNXEYE (BRUKER) de tipo dispersivo de energia. Los parametros operacionales del equipo
han sido:

Barrido de angulos 26: Intervalo de medida: desde 5° a 70°;
Tamafo de paso entre medidas: 0.02°

Tiempo por paso: 0.5 s

Pasos totales: 3180

Tiempo total de medida: 28 min aproximadamente

El software utilizado es DIFFRAC.EVA propiedad de BRUKER, que permite la adquision
de los datos y la asignacion de las diferentes fases cristalinas por consulta con las bases de

datos, en este caso se emplea la base de datos PDF-2/Release 2013 RDB.
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Figura 20. Analizador de Difracciéon de Rayos X BRUKER D8 DISCOVER.

La técnica de Difraccidon de Rayos X no precisa de ninguna manipulacién previa de la
muestra. Después de tamizada ésta, se toman aproximadamente 1 g de la misma y se
extiende sobre un soporte, tomando la precaucion de que la cara que quede expuesta a la
radiacion sea lo mds plana y uniforme posible para evitar problemas de reproducibilidad,
para lo que se alisa la superficie retirando la muestra sobrante. Por ultimo, se coloca el

soporte en posicion.

Figura 21. Portamuestras.
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3.3 FLUORESCENCIA DE RAYOS X

El andlisis por Fluorescencia de Rayos X se lleva a cabo con el equipo de FRX BRUKER

modelo S8 TIGER del LTI de la UVa:

Figura 22. Analizador de fluorescencia de rayos X BRUKER S8 TIGER.

La fuente de rayos X (primarios) del equipo es un tubo catédico de rodio que trabaja
a una potencia de 4 KW. Al tratarse de un equipo dispersivo de longitudes de onda, posee
una serie de cristales analizadores (LiF 200, LiF 220, PET y XS-55) que se alternan en funcién
del metal a cuantificar. Ademads, con objeto de poder abordar un amplio rango de los
elementos de la tabla periddica, el equipo incorpora dos detectores de radiacion x
secundaria. Uno de centelleo que permite detectar la radiacion emitida por metales
pesados, y un segundo proporcional para los elementos mas ligeros, lo que hace que este
equipo sea muy adecuado para un trabajo como este, en el cual se pretende la

determinacién de multiples elementos.

El equipo emplea las bases de datos QUANT-EXPRESS, para el analisis semi-
cuantitativo de los elementos mayoritarios y GEOQUANT para los elementos traza, siendo

ambas, propiedad de BRUKER.
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Preparacion de la muestra

La técnica de FRX precisa de manipulacion previa, con objeto de inmovilizar la
muestra en un soporte transparente a la radiacién, que se denomina coloquialmente como
pastilla. Para su preparacion, se pesan aproximadamente 9 g de muestra pulverizada vy
desecada, y se pasan a un mortero de agata, que es una variedad de cuarzo con una elevada
dureza, densidad y resistencia a agentes quimicos. Se afiaden ahora 4 ml de aglomerante. El
empleado aqui es Elvacite (al 20% en acetona), que es un co-polimero de Metacrilato de
Metilo (MMA) y Metacrilato de n-Butilo (nBMA), que tiene la propiedad de que al ser
sometido a mucha presién actla como aglomerante de particulas sdlidas. Los aglomerados

producidos se trituran hasta que la mezcla quede totalmente homogéneay seca.

Figura 23. Mezcla de muestra y Elvacite.

A continuacién, se lleva la mezcla a una prensa hidrdulica Nannetti, situada también
en el LTI, y se le aplica la adecuada presidon durante aproximadamente 10 segundos,

obteniéndose finalmente una pastilla como la que se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Pastilla y portamuestras para FRX.
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3.4 MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS

Al contrario que en el caso de las técnicas de rayos X, la determinaciéon por ICP
precisa de la puesta en disolucion de las muestras. Para ello, se han seguido las siguientes

etapas:
3.4.1 Calcinacion

Se pesan con exactitud del orden de 10 g de las muestras tal como se recibieron, en
un crisol de porcelana (tarado). A continuacién, la muestra se introduce en una mufla (Figura

25) previamente calentada a 600°, y se mantiene a esa temperatura durante 4 horas.

Figura 25. Calcinacidn de la muestra en la mufla.

Una vez terminada la calcinacion, se introduce el crisol con la muestra en un
desecador y cuando alcance la temperatura ambiente se pesa de nuevo. De esta manera se
calcula la pérdida de masa de la muestra. Una vez pesada la muestra se almacena en frascos

de vidrio adecuadamente etiquetados (Figura 26).

Figura 26. Muestras ya calcinadas.

3.4.2 Digestion de las muestras

La digestion es la disolucion completa de la muestra con una mezcla de acidos

concentrados y a temperaturas elevadas, con objeto de destruir la estructura cristalina de
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los minerales que contiene el suelo y liberar los elementos metdlicos que contienen. Suelen
emplear acidos clorhidrico y nitrico concentrados (37% y 65% respectivamente), pero en
este caso al tratarse de muestras de suelo, que contienen silicatos se afiade ademas acido
fluorhidrico concentrado (50%), capaz de disolver los silicatos como SiF, volatil. Eso obliga a

utilizar material de polietileno o de tefldn.

Para que la digestion se lleve a cabo de forma completa, rapida y limpia, la mejor via
es la utilizacion de un horno de microondas, que es un equipo en el que se alcanza de
manera rdpida y homogénea la temperatura necesaria para llevar a cabo la digestion, y
ademads permite tratar varias muestras simultdneamente (hasta 6 en el empleado por
nosotros). En este trabajo se ha utilizado un equipo de microondas MILESTONE modelo
ETHOS PLUS (Figura 27) ubicado en el departamento de Quimica Analitica de la Facultad de
Ciencias. El equipo permite tratar simultdneamente hasta 6 muestras diferentes en sendos

reactores de teflon, uno de los cuales lleva un termopar para el control de la temperatura.

Figura 27. Horno microondas ETHOS PLUS MILESTONE.

Figura 28. Carrusel, encamisados, llave dinamomeétrica y reactores
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Material y Reactivos

e Material del laboratorio: balanza analitica, espatula, frasco lavador con agua
desionizada, campana extractora, jeringas, tubos de centrifuga, filtros de 0,45 um,

frascos de polietileno, micropipeta, vasos de tefldn, etc.

e Material de vidrio: Pipetas, matraces aforados, vasos de precipitados, embudos

conicos, varillas, cuentagotas, etc.

e Material de digestidon: 6 reactores de digestién de teflén y sus correspondientes

encamisados. Carrusel para los vasos de digestion. Llave dinamométrica.

e Reactivos: HCl 37 % pureza P.A. Merck. HNO; 65 % pureza P.A. Scharlau. HF 50 %
pureza Carlo Erba. Agua de calidad MILIQ. Material de referencia certificado
(GBWO07402 GSS-2) del Instituto de Exploracion Geofisica y Geoquimica de Langfang,
China.

Procedimiento experimental

La digestion se realiza siguiendo la norma US-EPA 3052 (USEPA, 1996), que realiza la
mineralizacidon con ayuda de microondas y adaptando los volumenes a los aconsejados para
el ETHOS PLUS MILESTONE. En primer lugar, se pesan 2 g de cada muestra repartidos en 3
reactores (0,666 g), en una balanza analitica directamente sobre los reactores, anotando el
peso exacto. A continuacion, se afiade a cada reactor: 8 ml de HCl al 37 %, 5 ml de HNO; al
65 % y 3 ml de HF al 50%, arrastrando con los acidos los restos de muestra que haya en los

bordes y paredes del reactor.

Una vez afiadidos los acidos, se seca bien la boca de los reactores, se colocan sus
tapas y adaptadores y se introducen en los encamisados. A continuacién, se colocan en el
carrusel y se aprietan las tuercas que hay sobre cada encamisado con ayuda de la llave
dinamométrica. El carrusel se introduce en el horno microondas ETHOS PLUS MILESTONE vy
se coloca el termopar en el reactor de referencia, se enciende el equipo y se conectan los
ventiladores. Se enciende el ordenador y se ejecuta el software del equipo. El programa de
temperatura utilizado tiene a una rampa de temperatura desde la temperatura ambiente
hasta 210 C° en 10 minutos, manteniéndose a 210° durante 20 minutos. A partir de ese

momento, las muestras se dejan enfriar hasta que se alcanza de nuevo la temperatura
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ambiente. El proceso de digestién completo dura aproximadamente 2 horas. Por ultimo, con
ayuda de la llave dinamomeétrica se sacan los encamisados del carrusel, y se abren los
reactores en la campana de extraccidon, se mezclan los liquidos procedentes de las tres
porciones en un vaso de teflén, arrastrando con agua desionizada. Por su parte, los reactores

se lavan con agua abundante y posteriormente se secan a 1102C durante una noche.

Las muestras se llevan a sequedad para eliminar el exceso de HF. En esta etapa se
utiliza un bafio de arena (Figura 29), con el que consigue una calefaccion mas homogénea
gue con una placa calefactora, y que ademds permite tratar varias muestras
simultaneamente. La eliminacion del HF se hace en dos etapas. En la primera, que dura
aproximadamente 2 horas, debido al gran volumen inicial, hay que tener precaucion para
evitar que se produzcan proyecciones. Una vez llevado a sequedad se afiaden 5 ml de HNO3
(65%) y se disuelve de nuevo el residuo. Esta segunda etapa es muy rapida, de nuevo hay
que tener precaucion y no dejar que el residuo se recaliente, ya que se podria descomponer
formandose oxidos insolubles en agua. Una vez frio, se afiade 1 ml de HNO3 (65%), se

disuelve el residuo y se enrasa a 50 ml con agua desionizada de calidad MILIQ.

Figura 29. Baio de arena.

Las muestras se transfieren después a sendos tubos de centrifuga, y se centrifugan a

3.500 rpm durante 10 minutos en una centrifuga ALC Centrifuge PK120 (Figura 30).

Figura 30. Centrifuga ALC Centrifuge PK120.
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Por ultimo, las muestras se pasan, con ayuda de una jeringuilla, a través de sendos
filtros de nylon de 0,45 um (Figura 31) y el liquido final resultante se almacena en frascos de

polietileno debidamente etiquetados para su posterior andlisis.

Figura 31. Filtros de 0,45 pm.

Este procedimiento se aplica de forma idéntica al correspondiente Material de

Referencia Certificado y a los blancos de procedimiento.

3.5 DETERMINACION POR ICP
3.5.1ICP-OES

El equipo utilizado es un Espectrometro ICP-OES Varian 725E del LTI de la UVa:

Figura 32. Espectrometro ICP-OES Varian 725E.
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El esquema del equipo es el siguiente:

Agilent 725-ES ICP-OES Conectado

i RF EIIE Policromador
llamento Enc. ] Calibrado I
Fotencia RF 1.20 k! Radial Pali boost Apag. Ve'soes -

Fil. en marcha: 1243 [hrs) Purga nariz: Encen.

Enc. plazma: 1034 [hrs) Blaque 34.9°C =
Peltier 31.22C
YazmaE ne
Obt. abierto:
| 208 [hrg)
Refrig. Agua I A I
Flujo 1 Usada: 2125 [hrs)

ak

Flujo de gas |Plasmal5.0 L/min P Eﬁmba?
Argdn  |[Auiliar! 50 Lémin enistaltica 7 rpm

Ok MebulizadorEne.
e [
[ v
Figura 33. Esquema del espectrometro de ICP-OES.

Las condiciones de trabajo fueron:

-Pardmetros de introduccion de muestra
Velocidad bomba peristaltica: 15 rpm
Tiempo de lavado: 10 s

-Parametros del equipo:

Potencia RF: 1.3 kW

Flujo Ar plasma: 15 L/min

Flujo Ar auxiliar: 1.5 L/min

Presion del nebulizador: 180 KPa
Altura vision de la antorcha: 10 mm
Numero de réplicas por muestra: 3

Para cada elemento hay que seleccionar la longitud o longitudes de onda de medida,
teniendo en cuenta la intensidad y las interferencias espectrales que se puedan producir en
cada caso. Para ello hay que hacer los correspondientes estudios previos. En nuestro caso, se

han seleccionado finalmente las siguientes longitudes de onda para cada elemento:
Tabla 4. Longitudes de onda (nm) para ICP-OES.
Ag As Cd Cr Cu Mn Ni Pb Th U Zn

328.068 188.980 226.502 283.563 324.754 257.610 231.604 220.353 283.730 385.957 213.857

Para la obtencién de las lineas de calibrado de As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn se

empled un patrén multielemental de SCHARLAB de concentracién 1000 ppm (mg/L) para
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cada elemento, en HNO; al 5%. Para Ag, Th y U se utilizaron patrones individuales, también
de concentracidon 1000 ppm y en HNO3 al 5%. A partir de los patrones comerciales se
prepard, por pesada, un patrén Unico que contuviera a todos los elementos citados en
concentracion aproximada 200 ppm y a partir de ella, las correspondientes diluciones que
contuvieran entre 0,25 y 75 mg/L en cada elemento, con los que se realizaron las

correspondientes lineas de calibrado para cada elemento.

La Tabla 5 y las Figuras 34 y 35 muestran, a modo de ejemplo, los pardmetros de

algunas de las lineas de calibrado empleadas a lo largo del trabajo.

Tabla 5. Parametros de las lineas de calibrado para ICP-OES.

Ordenada en el origen Pendiente
Elemento Valor Intervalo Valor Intervalo r?
Ag 30,12 -249,10 309,34 2337,08 1862,52  2811,63 | 0,995
As 0,51 -2,69 3,70 36,06 34,94 37,17 0,999
cd 23,33 -177,28 223,95 1835,61 1525,80 2145,42 | 0,997
Cr 60,66 -70,88 192,20 2191,62 2145,68  2237,57 | 0,999

Cu 84,05 -139,92 308,031 1665,89 1320,00 2011,78 | 0,995
Mn 237,00 -342,67 816,67 8929,38 8888,33  8970,43 | 0,999

Ni 8,74 -0,74 18,23 122,31 115,48 129,13 0,999
Pb 1,67 -2,93 6,27 65,31 61,10 68,61 0,999
Th 12,80 -26,86 52,46 107,31 100,59 114,04 | 0,999
U 26,88 -25,81 79,57 264,45 246,34 282,56 | 0,999
Zn 49,84 -23,61 123,29 1379,23 1366,63  1391,83 | 0,999
300000 -
250000 -
3 200000 -
2
a 150000 -
2 100000 -
50000 -
0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Conc. Pat. (mg/L)

Figura 34. Linea de calibrado obtenida para el Mn.
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Figura 35. Linea de calibrado obtenida para el Zn.

Limites de Deteccion y Cuantificacion instrumentales

El limite de deteccion (LOD) es la concentracion minima de analito que se puede detectar

por un método analitico determinado. Para calcularlo se ha empleado la férmula:

Se
XLOD =3.29 %« —
by

Siendo s, el error tipico asociado a la regresion y b, la pendiente de la linea de calibrado.

Por su parte, el limite de cuantificacién (LOQ) es la concentracion minima de analito que

se puede cuantificar por un método analitico determinado. La férmula es la siguiente:
Se

X =10
LOQ * b,

Los valores obtenidos han sido:

Tabla 6. Limites de deteccidn y cuantificacién por ICP-OES (mg/kg).
Limites de deteccion
Ag As Cd Cr Cu Mn Ni Pb Th U
2,96 3,52 2,69 2,39 3,31 2,67 3,24 2,94 8,43 4,66

Limites de cuantificacion

Ag As Cd Cr Cu Mn Ni Pb Th U
8,93 10,7 8,16 7,24 10,0 8,10 9,83 8,93 25,61 14,16
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Validacion del procedimiento

El procedimiento fue validado aplicando el procedimiento completo, incluyendo
digestion, filtracién y determinacion por ICP-OES al Material de Referencia Certificado
GBWO07402 (GSS-2). Los resultados obtenidos se representan en la siguiente tabla, y cabe
destacar que en todos los casos la concentraciéon hallada entra dentro del intervalo

certificado del MRC.

Tabla 7. Valores certificados y encontrados del CRM GSS-2 por ICP-OES.

Valor certificado Intervalo Certificado Valor encontrado
Elemento

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Ag 0,054 0,047--0,061 0,055
As 13,7 12,5--14,9 12,7
cd 0,071 0,057--0,085 0,058
Cr 47 43--51 43
Cu 16,3 15,4--17,2 15,5
Mn 510 494--526 497
Ni 19,4 18,1--20,7 18,2
Pb 20 17--23 18
Th 16,6 15,8--17,4 16,2
U 1,4 1,1--1,7 1,3
Zn 42 39--45 39
3.5.2 ICP-MS

El equipo utilizado es un Espectrometro ICP-MS Agilent 7500c (Octopole Reaction System)
ubicado en el LTI de la UVa:

Figura 36. Espectrometro ICP-MS Agilent 7500c.
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El esquema del equipo es el siguiente:

Figura 37. Esquema del espectrometro de ICP-MS.

Las condiciones operativas han sido:

-Parametros del plasma:
Potencia de Radiofrecuencias: 1500 w
Voltaje de Radiofrecuencias: 1.68 V
Distancia del cono muestreador: 7.3 mm
Gas portador: 1.25 L/min
Bomba nebulizadora: 0.15 rpm

-Celda de reaccion (Octopolo):
H, gas: 0 ml/min
He gas: 3.5 ml/min

Los is6topos que se van a medir para cada elemento se seleccionan en base a dos
condiciones, la primera es que el isdtopo sea lo suficientemente abundante en la naturaleza
como para poder ser observado, y la segunda es que no tenga interferencias. La tabla
muestra los isétopos de los elementos determinados. Es de resaltar el hecho de que Mn y Zn
no fueron estudiados por ICP-MS, dado que los estudios previos indicaron que ambos
aparecian en las muestras en érdenes de concentracion muy superiores a los del resto de los
elementos. Eso obligaria a diluir mucho la muestra para su determinaciéon por ICP-MS,
aumentando asi tanto el tiempo de analisis como la incertidumbre de los resultados. Estos

son los is6topos medidos para cada elemento:
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Tabla 8. isé6topos medidos en ICP-MS.
Elemento Ag As Cd Cr Cu Ni Pb Th U
Isétopo 107 75 111 52 63 60 208 232 238

Los patrones comerciales empleados para esta técnica son los mismos que los de ICP-OES. A
partir de ellos se preparan, por pesada, diluciones con concentraciones entre 2 y 500 pg/l. La

Tabla 9 presenta los parametros de algunas lineas de calibrado tipicas.

Tabla 9. Parametros de las lineas de calibrado para ICP-MS.

Ordenada en el origen Pendiente

Elemento Valor Intervalo Valor Intervalo r?
Ag -247,51 -888,20 393,18 | 2313,49 2262,95 2364,03| 0,999
As -646,84  -1511,21 217,54 | 590,15 582,92 597,38 0,999
cd -0,39 -67,77 66,99 | 468,36 462,98 473,74 0,999
Cr -524,57 -3191,73 2142,58 | 4152,90 4140,15 4165,65| 0,999
Cu 301,01 -1217,99 1820,01| 2383,43 2359,52 2407,34| 0,999
Ni -440,11  -1806,36 926,13 | 999,98 988,55 1011,41| 0,999
Pb -3914,9 -8479,60 649,76 | 2787,58 2749,39 2825,77| 0,999
Th -2246,8 -4983,51 489,97 | 1265,60 1217,98 1313,22| 0,999
U -1302,5 -3764,27 1159,26| 5129,52 5081,09 5177,95| 0,999

A continuacidn, se representan algunas de las lineas de calibrado obtenidas en ICP-MS:

2500000

2000000

1500000 -

1000000 -

Resp. (c/s)

500000

O B T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Conc. Pat. (pg/L)

Figura 38. Linea de calibrado obtenida para el Cr (52).
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Figura 39. Linea de calibrado obtenida para el U (238).

Limites de Deteccidon y Cuantificacion instrumentales

Fueron calculados con las mismas ecuaciones empleadas en ICP-OES y se muestran
en la Tabla 10.

Tabla 10. Limites de deteccion y cuantificacién por ICP-MS (mg/kg).

Limites de deteccidn
Ag As Cd Cr Cu Ni Pb Th U
0,012 0,073 0,006 0,047 0,020 0,068 0,081 0,11 0,033

Limites de cuantificacion
Ag As Cd Cr Cu Ni Pb Th U
0,035 0,22 0,018 0,141 0,060 0,21 0,25 0,34 0,10

Es de destacar el que los LOD y LOQ obtenidos por ICP-MS son, como era de esperar,
muy inferiores a los encontrados por ICP-OES, lo cual tuvo incidencia en la técnica elegida
para determinar los diferentes elementos en las muestras estudiadas, ya que Mn y Zn

aparecen en concentraciones dos érdenes superiores en magnitud al resto.

Validacion del procedimiento

Se llevd a cabo con el mismo Material de referencia certificado que en el caso del ICP-

OES, comprobandose que todos los elementos entran en los intervalos certificados.
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Tabla 11. Valores certificados y obtenidos del CRM GSS-2 por ICP-MS.

Eleme

Ag
As
Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Th
U

nto

Valor certificado

(mg/kg)
0,054
13,7
0,071
47
16,3
19,4
20
16,6
1,4

Intervalo Certificado

(mg/kg)
0,047--0,061
12,5--14,9
0,057--0,085
43--51
15,4--17,2
18,1--20,7
17--23
15,8--17,4
1,1--1,7

Valor hallado
(mg/kg)
0,047

12,7

0,081

43
15,5
18,7

17
16,6

1,3

Por ultimo, la siguiente tabla resume la técnica espectroscdpica y las condiciones mas

genéricas utilizadas para los diferentes elementos:

Tabla 12. Resumen de las técnicas empleadas para cada elemento.

Mn A=257.610 nm

ICP-OES 7n A=213.857 nm
Ag Is6topo: 107
As Isétopo: 75
cd Isétopo: 111
Cr Isdtopo: 52

ICP-MS Cu Isdtopo: 63
Ni Isdtopo: 60
Pb Isétopo: 208
Th Isétopo: 232
U Isétopo: 238

3.6 HERRAMIENTAS INFORMATICAS

Durante el tratamiento de datos se utilizé el programa Excel 2016 tanto para realizar

los cdlculos como para obtener las rectas de calibrado, mientras que a la hora de llevar a

cabo las pruebas estadisticas se emplearon los paquetes estadisticos STATGRAPHICS

Centurion XVII y Minitab 18.
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Resultados y Discusién

4.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS POR DIFRACCION DE RAYOS X

La Tabla 14 muestra los resultados procedentes de la caracterizacién mediante
Difraccién de Rayos X de las muestras. Se indican las fases cristalinas mayoritarias, asi como
una estimacién de su contenido. Recordemos la asignacion de las muestras, asi como que

las impares son superficiales, mientras las pares son profundas.

Tabla 13. Asignacion de muestras.

Muestras Localizacion
Ui1-us San Ramédn
U9-uU18 La Zacatecana

U19-U30 Villa de Cos

Tabla 14. Composicién mineraldgica de las muestras.

Muestra Ul, U9, U10-U18

Cuarzo Sio2 A
Kaolinita AI2Si205(0H)4 B
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B*
Feldespato de potasio KAISi308 B*
Muestra U2-U8

Cuarzo Sio2 A
Kaolinita AI2Si205(0H)4 B-M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B*
Feldespato de potasio KAISi308 B *
Magnetita Fe304 I
Muestra U19, U25

Cuarzo SiO2 A
Calcita CaCo3 M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B *
Feldespato de potasio KAISi308 B *
Basanita CaS04.1/2H20 B-M
Halita NaCl B
Muestra U21, U27

Cuarzo SiO2 A
Calcita CaCoOs3 A
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B *
Feldespato de potasio KAISi308 B *
Basanita CaS04.1/2H20 B
Halita NaCl B-M
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Tabla 14. Composicién mineralégica de las muestras (cont.).

Muestra U22, U26, U30

Cuarzo SiO2 A
Calcita CaCoO3 B
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B *
Feldespato de potasio KAISi308 B*
Basanita CaS04.1/2H20 B
Halita NaCl B
Yeso CaS04.2H20 I
Muestra U20
Cuarzo SiO2 A
Calcita CaCoO3 B
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B *
Feldespato de potasio KAISi308 B*
Basanita CaS04.1/2H20 B
Halita NaCl B
Muestra U23
Cuarzo SiO2 A
Calcita CaCoO3 A
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B *
Feldespato de potasio KAISi308 B*
Basanita CaS04.1/2H20 B
Halita NaCl B
Muestra U24
Cuarzo Sio2 A
Calcita CaCoO3 M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B*
Feldespato de potasio KAISi308 B *
Basanita CaS04.1/2H20 B
Halita NacCl B
Yeso CaS04.2H20 I
Muestra U28
Cuarzo Sio2 A
Calcita CaCoO3 B
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B*
Feldespato de potasio KAISi308 B *
Basanita CaS04.1/2H20 B
Muestra U29
Cuarzo SiO2 A
Calcita CaCo3 M
Plagioclasas (Anortita) (CaNa)AISi308 B *
Feldespato de potasio KAISi308 B*
Basanita CaS04.1/2H20 B
Concentracion estimada: A=Alta M=Media B= Baja I= Indicios

* Feldespatos de Sodio y Calcio (plagioclasas) y de potasio suelen ir asociados al cuarzo y
hay muchas variedades con picos muy similares.
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A modo de ejemplo, se presentan difractogramas correspondientes a suelos de las
tres zonas estudiadas (Figuras 41 a 42). En todos se aprecia que las sefiales mas intensas son

las correspondientes a Si0,, como bien se refleja en la composiciéon mineraldgica.

Se observa que, en general, las muestras de las zonas de San Ramodn y La Zacatecana
tienen bastante coherencia interna, ya que su composicidn por zonas es bastante similar. En
cambio, las muestras de Villa de Cos son mas diferentes entre si y contienen calcita (CaCO3)
en concentracién media-baja que no se observa ni siquiera a nivel de trazas en los
difractogramas de las otras muestras, asi como halita (NaCl) en algunos casos a baja
concentracion, un compuesto que no suele presentarse en suelos, ya que es facilmente

soluble en agua, y que es sintoma de desertizacion.

U 1.brml

1 U1bml
| PDF 00-046-1045 Si O2 Quartz, syn
| PDF 00-003-0052 A/2 O3 -2 5i O2 -2 H2 O Kaclmite
PDF 00-008-0485 ( Ca , Na ) { Al, 5i )2 Si2 O8 Anorthite, sodian, ordered
| PDF 00-031-0966 K Al Si3 O8 Orthoclase

‘iwmjl_um ‘Lam_,w JJ..JL *

0"
— I
20 ko -ﬂ!

8=

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 40. Difractograma correspondiente a la muestra U1 (San Ramon).
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U 10.brml
18000— 1 U 10.brmi
- 1| PDF 00-046-1045 Si O2 Quartz, syn
17000 | PDF 00-003-0052 AI2 O3 -2 Si O2 -2 H2 O Kaodlinite
- | PDF 00-009-0465 ( Ca, Na) (Al Si )2 Si2 O8 Anarthite, sadian, ordered
18000— r

2000—
o_

PDF 00-031-0966 K Al Si3 OB Orthoclase

e e R T e B A S B
20 30

3
2

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 41. Difractograma correspondiente a la muestra U10 (La Zacatecana).

U 30.brml
22000~ 1 U30bemi
z | POF 00-046-1045 Si O2 Quartz, syn
- | POF 00-005-0586 Ca C O3 Calcite, syn
20000 | POF 00-008-0465 ( Ca , Na ) ( Al, )2 Si2 O8 Anorthite, sodian, ordered
- | PDF 00-031-0966 K Al Si3 O8 Orthoclase
‘m: 1 PODF 00-005-0628 Na Cl Halite, syn
- | POF 00-023-0310 Ca S O4 -0.5 H2 O Bassanite, syn
- | POF 00-021-0816 Ca S O4 -2 H2 O Gypsum
16000—
14000—
£12000°
£ Z
5
3 z
8 Z
10000—
BOOO—
emu—_
- LJLM
Tt » {n 1 w
2000—
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Figura 42. Difractograma correspondiente a la muestra U30 (Villa de Cos).
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4.2 ESTUDIO DE LOS CONTENIDOS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La Tabla 15 muestra los resultados obtenidos mediante FRX que, recordemos, se

obtienen sin tratamiento quimico de las muestras, obtenidos a través de la base de datos

Geoquant, utilizada habitualmente para el analisis cuantitativo de trazas geoldgicas.

Muestra
Ul
u2
(VE
U4
us
V]3
uz
us
U9

u10
Uil
ui2
ui3
ui4g
uils
uUle
ulz
uU1s
u19
u20
u21
u22
u23
u24
u25
U26
u27
u28
u29
U30

Tabla 15. Contenidos de las muestras por FRX (mg/kg).

As
21
17
17
16
16
21
17
20
18
22
16
19
15
26
15
29
14
20
32
35
64
61
56
63
29
83
67
49
46
30

Cr
45
49
44
46
51
43
42
42
47
72
47
85
52
81
42
74
52
76
45
19
14
28
42
25
48
20
11
30
72
19

Cu
15
17
16
18
16
17
15
15
26
30
27
31
25
32
22
30
23
32
19
12
15
13
20
14
19
10
15
12
26
9

Ni
15
36
19
40
16
25
18
30
31
42
33
76
34
50
31
45
30
67
15
10
11
9
16
12
15
10
8
8
22
9

Pb
22
20
21
21
20
23
21
25
35
28
39
24
34
29
33
35
33
25
16
6
4
6
14
13
17
6
5
5
18
6

Th
13
14
12
16
12
13
13
16
14
19
15
16
15
17
14
19
14
18

W whrprpprprbdNPPUOWWPAPWDdWWNDC

UJOOUJE—\-PE—\NE—\UJNUJE—\
w U O W EFE 0N O WwOoWum

Zn
48
104
51
99
45
75
50
87
86
89
98
132
90
92
88
87
88
124
43
23
28
25
39
30
43
24
29
22
46
24

Los elementos Ag, Cd y Mn no se pudieron cuantificar, por lo que sus contenidos no

se podran comparar con los obtenidos por ICP tras una mineralizacién.
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4.2.1. Analisis Estadistico Univariante

La Tabla 16 muestra un resumen estadistico univariante (variable a variable) de cada

uno de los elementos determinados.

Parametro
Media
Mediana
Desv. Tip.
Error tipico
Curtosis
Coef. Asim.
Rango
Minimo
Maximo

As
31,80
21,50
19,58

3,57
0,23
1,18

69

14

83

Cr
45,43
45,00
19,80

3,61
-0,39
0,26

74

11

85

Cu
19,70
17,50

6,90
1,26
-0,97
0,48
23
9
32

Ni
26,10
20,50
17,34

3,17
1,48
1,26

68

8

76

Pb
20,13
21,00
10,46

1,91
-0,99
-0,05

35

4

39

Tabla 16. Parametros estadisticos para los contenidos por FRX.

Th U
11,77 12,10
13,00 4,00
4,54 12,85
0,83 2,35
-1,31 0,07
-0,16 1,21

14 41

5 2

19 43

Zn
63,63
50,50
33,09

6,04

-1,14

0,32
110
22
132

La Figura 43 muestra, por su parte, un diagrama de caja y bigotes (box-plot) de los

elementos analizados, que permite visualizar de forma rédpida e intuitiva las formas vy

magnitudes de las distribuciones estadisticas de los elementos.

Se observa que el Zn es el elemento que parece en mayores concentraciones en

todas las muestras, ya que es un elemento bastante comun en suelos. Por el contrario, los

elementos que aparecen en menor concentracion son los dos radiactivos, U y Th, lo que es

normal debido a su baja abundancia en la corteza terrestre.
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140
120
100
80
60

40-|

20 Q —l_
=
m

Concentracion (mg/Kg)

T
As Cr Cu Ni V] Zn

Figura 43. Boxplot de los contenidos por FRX.

4.2.2 Evaluacion de la peligrosidad

A la hora de evaluar la peligrosidad de las muestras analizadas, hay que comparar los
obtenidos con alguna normativa legal, que en nuestro caso ha sido la Norma Oficial
Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, que establece los criterios para determinar las
concentraciones de remediacion de suelos contaminados por arsénico, cadmio, cromo,

niquel, plata y plomo, y que se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 17. Valores Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

Uso residencial Uso industrial

Concentraciones de referencia totales por tipo de uso (mg/kg)

Ag 390 5100
As 22 260
cd 37 450
Ni 1600 20000
Cr 280 510
Pb 400 800
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Aunque los valores se basan en un procedimiento operativo diferente al utilizado
aqui (en concreto la Norma usa la US-EPA 3051) puede ser interesante la comparacion con
los valores obtenidos por nosotros por FRX, para los elementos que aparecen en la Norma
mexicana. En concreto, podemos ver que la mayoria de las muestras de la zona de Villa de

Cos, superan el nivel de referencia de As para suelos de uso residencial.

4.2.3 Analisis en Componentes Principales (ACP)

El primer paso para este andlisis (aunque hoy dia es transparente al usuario, ya que se
utilizan paquetes estadisticos) es la construccion de la matriz de correlacién de las variables,

gue aparece en la Tabla 18.

Tabla 18. Matriz de correlacion de los contenidos por FRX.

As Cr Cu Ni Pb Th U Zn
As 1
Cr -0,563 1
Cu -0,439 0,877 1
Ni -0,540 0,833 0,835 1
Pb -0,751 0,686 0,746 0,648 1
Th -0,668 0,642 0,690 0,787 0,776 1
U 0,818 -0,699 -0,645 -0,636 -0,819 -0,801 1
Zn -0,694 0,752 0,772 0,932 0,797 0,856 -0,772 1

El r critico correspondiente a un a=0,05 y 30-2 = 28 g.d.l. resulta ser 0,361. Eso
significa que todas las correlaciones encontradas, tanto positivas como negativas, son
significativas. La mayoria son positivas, pero destaca el que As y U aparecen correlacionados

negativamente con el resto de los elementos, pero positivamente entre si.

A continuacién, se procede a extraer los valores prapide (la matriz de
correlacién, que es un paso muy importante ya que su cuantia relativa permite explicar la
cantidad de varianza asociada a cada una de las nuevas variables o factores por medio de:

i

100
XA

% varianza =

La Tabla 19, tomada de STATGRAPHICS, presenta esos valores propios acompafnados

del porcentaje de varianza y varianza acumulada:
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Tabla 19. Valores propios y varianzas.
Factor Valor propio % Varianza % Var. Acumulada

1 6,13 76,66 76,66
2 0,83 10,42 87,08
3 0,39 4,84 91,92
4 0,28 3,56 95,48
5 0,19 2,36 97,84
6 0,10 1,24 99,07
7 0,06 0,78 99,85
8 0,01 0,15 100,00

Para que un valor propio pueda considerarse significativo debe ser mayor de 1, ya
que ello significa que explica mas informacion que una variable original. Seguin se aprecia en
la tabla, solo hay un factor significativo que explica un 76,66 %, lo que significa que un uUnico
factor es capaz de explicar casi toda la informacién de la tabla de datos original.
STATGRAPHICS también ofrece otro método mas visual para la seleccion de los factores

significativo, el grafico de Scree o de Sedimentacidn, que se muestra a continuacién:

Valor Propio
B
| 1T T | T T T | T T T | T T |

|
|

1 L L L 1
4 6
Factor

o
[
w

Figura 44. Grafico de Sedimentacion.

Los valores representados son los mismos que los de la tabla, y al igual que en ella se
observa que el factor 1 tiene un valor propio mucho mayor que los demas, que ni siquiera

alcanzan el valor umbral minimo de 1.
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El siguiente paso es la obtencidon de la matriz de cargas (loadings), que son los

coeficientes del modelo lineal utilizado para obtener los valores de las puntuaciones (scores

0 nuevas variables) a partir de las originales., que se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Matriz de cargas de los contenidos por FRX.

Factor
1 2 3 4 5 6 7 8
As -0,776 0,539 0,078 0,265 -0,113  -0,107 0,082 -0,004
Cr 0,865 0,311 -0,297 -0,188 -0,098 0,073 0,129 0,021
Cu 0,860 0,408 -0,193 0,159 0,019 0,023 -0,171 0,016
Ni 0,891 0,340 0,226 -0,174 0,053 -0,024  -0,006 -0,075
Pb 0,889 -0,205  -0,159 0,293 0,219 -0,007 0,092 -0,027
Th 0,891 -0,098 0,323 0,183 -0,172 0,171 0,020 0,011
U -0,882 0,330 0,112 -0,026 0,261 0,175 0,021 0,018
Zn 0,942 0,058 0,250 -0,063 0,130 -0,145 0,024 0,066
Valor propio 6,13 0,83 0,39 0,28 0,19 0,10 0,06 0,01
% Varianza 76,7 10,4 4,8 3,6 2,4 1,2 0,8 0,2
% Var.acum 76,7 87,1 91,9 95,5 97,8 99,1 99,9 100,0

Los valores resaltados, indican que los elementos alcanzan su maxima contribucion

en el factor 1, que es el que mads informacién explica de todo los obtenidos. La informacién

de la tabla anterior se suele representar en forma de grafico de cargas (Figura 45), en el que

se muestran los valores de los primeros factores.

Factor 2

0,59 —

As

Factor 1

Cu
0,39 — U i _
0,19 —
Zn
0,01 |- —
Th
Pb
'0:21 1 L 1 \ L 1 1 1 \ \ 1L
09 05 0,1 0,3 0,7 11

Figura 45. Grafica de cargas para los factores 1 y 2 de los contenidos por FRX.
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En este caso, bastaria con el primer factor (76,7 % de informacion) pero a la hora de
discriminar comportamientos, es conveniente representar al menos los dos primeros. En
nuestro caso, el segundo explica el 10,4% de la varianza y dado que los factores del ACP son
ortogonales y no comparten informacion, entre ambos explican el 87,1 % de la informacién
de la tabla original respecto de las relaciones entre las variables (elementos quimicos)

determinadas por FRX.

En la figura anterior se resalta el hecho de que U y As estdan muy separados del resto
de elementos que aparecen concentrados entre si en la parte derecha de la figura, una
informacién que ya aparecia en la matriz de correlacién de los elementos. Adicionalmente,
Cu, Niy Cr, tienen un comportamiento algo diferente de Zn, Th y Pb. Hay que recordar que el
eje de abcisas lleva mas informacién que el de ordenadas, por lo que la separacion de As y U
del resto de los elementos, es de mayor importancia que la sepracion de Cu, Niy Cr de Zn,

Thy Pb.

La representacidn de las cargas de los tres primeros factores origina un gréafico 3D,
gue permite a veces diferenciar mas los comportamientos de las variables. En nuestro caso,
dicho gréfico (Figura 46) explica un 91,9% de la informacidon. En él se aprecia un
comportamiento diferencial del Pb respecto del Th, ya que el Pb aparece mas cercano a Cry
Cu, mientras que el Th estd mas cerca de Zn y Ni. Como la informacién no esta repartida por

igual entre los tres ejes, estas conclusiones deben tomarse con precaucion.

03}

01}

Factor 3

01}

0,59

03L
09

0,39

0,19

P 0,01
0,1 03 07 1,1 02 Factor 2

Factor1

Figura 46. Grafica de cargas 3D de los contenidos por FRX.
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Por ultimo, se calculan los valores de las puntuaciones (scores) es decir de las nuevas

variables, y cuyos valores se muestran en la Tabla 47.

Tabla 21. Matriz de puntuaciones de los contenidos por FRX.

Factores
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8
Ul -0,24 -1,10 -0,18 0,01 -0,22 0,06 0,07 -0,01
u2 3,18 -0,55 047 -0,37 -004 -0,16 0,05 0,03
u3 0,08 -1,07 -0,20 -0,12 -0,16 0,01 0,01 -0,02
U4 369 -053 063 -0,25 -0,06 -0,06 0,01 0,01
us -0,05 -101 -0,37 -0,19 -0,23 0,09 0,04 0,00
(V] 1,36 -0,81 0,11 -0,05 -0,06 -0,09 0,03 0,00
u7 -0,08 -1,17 -0,08 -0,08 -0,18 0,06 0,02 -0,01
us 2,47 -096 051 0,00 -0,07 -004 0,11 0,00
U9 462 -0,42 -0,17 0,38 0,23 -0,05 -0,06 0,00
u10 6,95 062 001 0,17 -0,15 0,22 -0,02 0,02
Ull 573 -043 -0,07 0,48 0,37 -0,04 -0,05 0,01
U12 10,01 161 0,36 -0,62 0,05 -0,10 -0,01 -0,02
u13 514 -0,39 -0,06 0,24 0,21 0,01 -0,02 0,00
ui4g 769 1,15 -0,21 0,05 -0,10 0,13 0,00 0,00
u1s 3,84 -0,75 0,06 0,23 0,25 -0,06 -0,02 -0,01
Ule 7,52 0,74 -0,09 042 -0,07 0,28 0,08 -0,01
U1z 445 -0,61 -0,14 0,16 0,19 -0,03 0,01 0,01
ui18 942 133 043 -0,29 -0,01 0,00 -0,07 0,00
u19 -2,76 -0,04 -0,52 -0,17 0,04 -0,04 -0,05 0,01
u20 -7,79 -0,31 0,07 -0,31 0,17 0,09 -0,11 -0,01
u21 -7,29 037 055 0,34 -0,32 0,00 -0,10 0,00
u22 -891 082 009 -003 0,16 0,20 0,05 0,02
u23 -408 0,74 -0,38 0,14 -0,20 -0,13 -0,01 0,00
u24 -7,35 054 -0,01 0,23 0,22 -0,09 0,06 -0,02
u25 -2,15 -0,20 -0,63 -0,20 -0,02 -0,06 -0,04 0,00
U26 -10,96¢ 1,27 035 0,22 0,19 -0,03 0,16 0,00
u27 -7,31 0,22 053 047 -0,39 -0,08 -0,11 0,00
u28 -8,62 038 -0,09 -0,28 0,14 0,20 0,01 0,01
u29 -0,36 1,13 -1,12 -0,12 -0,19 -0,15 0,01 0,01
u30 -8,19 -0,57 0,15 -0,44 0,25 0,15 -0,05 -0,01

Valor propio 6,13 083 0,39 0,28 0,19 0,10 0,06 0,01
% Varianza 76,7 10,4 4,8 36 24 1,2 08 0,2
% Var.acum 76,7 87,1 919 0955 978 991 999 100,0
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La informacién de dicha tabla puede representarse de varias formas. La Figura 47
muestra la representacion grafica de las puntuaciones correspondientes a los dos primeros
factores (87,1 % informacidn), habiéndose asignado simbolos diferentes a las muestras de

las tres zonas objeto de estudio.
2,00
1,50
1,00

0,50
San Ramon

0,00 La Zacatecana
-15,00 -10,00 -5,00 0,00 5,00 Villa de Cos

Factor 2

-0,50
-1,00

-1,50

Factor 1

Figura 47. Grafico de puntuaciones para los contenidos por FRX.

En la Figura 47 se aprecia el comportamiento diferencial de las tres zonas, siendo la
de Villa de Cos la que presenta un mayor grado de diferenciacién interna, mientras que las
otras dos estan mas concentradas. Conviene volver a recordar que el eje de abscisas explica
casi 8 veces mas informacion que el de ordenadas. En este caso, un grafico 3D de

puntuaciones, no permite sacar ninguna conclusion coherente.

Si se representan por separado los valores de las puntuaciones correspondientes a las
tres zonas (Figura 48) se aprecian agrupamientos diferenciales entre las muestras en funcién
de su profundidad. Para San Ramodn y la Zacatecana, las superficiales aparecen hacia la
izquierda y las profundas a la derecha. Para Villa de Cos, la posicion se invierte. Estas
diferencias en funcion de la profundidad, pueden achacarse a fenomenos de meteorizacién

natural, dado que las zonas muestreadas son “virgenes”.
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San Ramoén
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Figura 48. Graficos de puntuacidnes por zonas de muestreo a distinta profundidad.
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El ultimo paso del ACP consiste en la construccidon de graficas bivariadas, que
presentan en la misma imagen los valores de cargas y puntuaciones, y permiten extraer
conclusiones respecto del comportamiento diferencial de objetos (suelos) y variables

(elementos). La Figura 49 muestra la grafica correspondiente a los dos primeros factores.
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-0,50

Th
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Figura 49. Grafico bivariado (escala cargas 5:1) de los contenidos por FRX.

La interpretacion del grafico bivariado es sencilla y analoga a las otras graficas: una
muestra que aparezca cerca de una variable tendra contenidos elevados en la misma y una

muestra alejada de una variable tendra contenidos pequefos en la misma.

En este caso se aprecia que las muestras de la zona de Villa de Cos presentan
contenidos mas altos en As y U, como se puede confirmar por observacion directa de la
Tabla 15, en la que se ve que las muestras U1-U18 (San Ramdn y La Zacatecana) presentan
valores entre 2-5 ppm en U, mientras que las U19-U30 (Villa de Cos) presentan valores entre
8-43 ppm y lo mismo puede decirse para el As. Para el resto de los elementos, las

conclusiones no son claras.
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No hay que olvidar que las graficas del ACP no muestran nunca el 100 % de la
informacidn, sino que reflejan las tendencias mayoritarias en lo referente a similitudes y

diferencias entre objetos (muestras) y/o variables (elementos quimicos)

4.2.4 Anailisis de Conglomerados (AC)

Al contrario que el ACP, el AC no busca un modelo matematico subyacente y basado en
correlaciones entre variables para explicar la informacion de una tabla de datos, sino que
directamente clasifica las muestras o variables segin su similitud, presentando esa
informacién en forma de arbol (dendrograma). La Figura 50 muestra el dendograma
correspondiente a variables, basado en el coeficiente de correlacion y obtenido por el

método de Ward.
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Figura 50. Dendrograma de variables de los contenidos por FRX.

Se aprecian unas agrupaciones de variables que coinciden con las obtenidas en el
ACP. Asi se agrupan el As y el U de forma muy clara y diferenciada del resto de los
elementos, que aparecen a su vez divididos en varios subgrupos: por un lado Cr y Cu, y por
otro Ni, Zn, Pb y Th, de una forma algo distinta a la puesta de manifiesto por el ACP, aunque

en general la divisidon principal es analoga en ambas técnicas multivariantes.
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A continuacién, se muestra el dendrograma de muestras basado en la distancia

euclidea y el método de Ward.
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Figura 51. Dendrograma de observaciones de los contenidos por FRX.

Lo primero que se observa es que las muestras de Villa de Cos (U19-U30), se
comportan de forma diferencial, pues aparecen todas en una rama independiente, a la
derecha del diagrama. Las muestras de San Ramon (U1-U8) aparecen también separadas a la
izquierda del arbol, con las superficiales (impares) y las profundas (pares) en ramas distintas.
Esto mismo sucede con las muestras de La Zacatecana, que también aparecen divididas en
superficiales (impares) y profundas (pares). Esta regularidad en relacién a la profundidad del
muestreo no es tan evidente en las muestras de Villa de Cos, aunque se cumple en algunas

ocasiones.
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4.3. ESTUDIO DE LOS CONTENIDOS POR ESPECTROMETRIA DE PLASMA

A continuacion,

se presentan vy discuten los

resultados

obtenidos

espectrofotometria ICP, después de la puesta en disolucién mediante digestion acida.

Muestra
u3
U4
us
(V]9
u7
us
U9

u1o0
Uil
ui2
ui3
ui4
ui1s
Ule6
Uiz
ui8
u19
u20
u21
u22
u23
u24
u2s5
U26
u27
u28
u29
u30

Tabla 22. Contenidos de las muestras por ICP (mg/kg).

Ag
0,8
1,0
0,6
0,6
0,5
0,5
1,0
1,8
0,9
1,2
0,6
0,6
0,7
0,6
0,5
0,8
2,2
0,3
0,1
0,2
0,4
0,2
0,4
0,5
0,1
0,1
0,5
0,2

As
14,0
17,8
12,3
26,3
13,5
19,4
10,9
20,6
16,0
21,3
11,0
26,8
14,3
25,0
13,2
19,5
25,2
20,0
36,4
53,9
53,3
57,6
26,5
73,3
39,2
43,8
47,9
27,5

Cd
0,4
0,3
0,2
0,2
0,1
0,2
0,3
0,2
0,3
0,2
0,3
0,2
0,3
0,2
0,7
0,2
0,1
0,1
0,2
0,1
0,1
0,1
0,3
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1

Cr
53,8
60,2
40,3
60,2
47,4
57,9
62,0
82,0
72,1
99,3
60,2

106,4
64,8
107,3
54,3
88,6
29,0
17,6
19,8
35,8
32,8
27,7
33,0
26,4
18,4
25,7
49,9
18,8

Cu
15,1
16,8
12,3
17,2
13,3
15,7
24,4
26,8
27,1
34,9
21,7
31,4
23,2
32,1
20,4
27,9
11,3

4,3

8,8

7,8
15,9

9,0
11,2

4,2

7,7

5,4
18,5

6,4

Mn

Ni

Pb

Th

345,7 8,2 20,4 8,7

372,9
335,9
290,8
354,0
257,3
789,1
574,2
905,1
529,9
661,5
610,4
867,1
655,3
832,6
533,0
209,6
100,1
140,2
131,9
237,4
154,6
220,9
113,6
154,5
117,2

27,4
5,3
15,7
7,1
17,7
21,1
28,2
26,5
73,6
20,7
36,5
21,7
32,6
18,9
49,9
6,8
0,8
2,8
2,8
8,5
4,4
5,6
1,6
4,0
1,9

19,5
17,7
23,4
19,3
21,6
30,1
24,9
35,5
21,4
27,3
25,9
30,3
32,0
28,4
20,9
6,6
3,7
4,5
5,2
11,0
10,5
10,6
5,3
5,2
5,2

262,3 12,6 15,8

129,5

2,3

5,5

15,4
6,2
1,1

15,5

11,0

33,7

35,6
4,8
1,6
2,4

22,4

10,9

21,3

23,8

35,2

17,2

15,5
0,3

17,1
0,2
8,9

10,7

18,4
0,2

18,7

18,2

14,4

U
2,4
1,9
2,0
1,8
1,9
1,7
2,1
2,5
2,3
1,6
1,9
2,4
2,2
2,8
2,0
1,9
9,1

16,3
17,8
31,0
11,6
21,7
6,5
30,7
14,0
25,5
5,0
24,6

Zn
54,1
107,5
46,2
82,5
52,5
89,6
86,6
84,5
105,3
149,1
85,8
87,8
95,8
89,0
88,9
118,8
41,2
21,1
21,9
23,3
39,1
25,6
37,1
21,9
26,9
20,2
41,1
19,6

por

En este caso se han determinado algunos elementos adicionales, como Ag, Cd y Mn

gue no se pudieran cuantificar por FRX. Los resultados de Mn y Zn se obtuvieron por ICP-

OES, mientras que Ag, As, Cd, Cr, Cu, Ni, Th, U y Zn se determinaron por ICP-MS. Las

muestras 1y 2 no se pudieron analizar por falta de material original.
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4.3.1. Analisis Estadistico Univariante

Las tablas y graficas que se obtienen son las mismas que en el apartado 4.2.1, por lo
gue solo se discutiran los resultados. Respecto del resumen estadistico univariante (Tabla
22), se aprecia que el Mn aparece a niveles de concentracién mayores que el resto, mientras

qgue Ag; Mn y Cd, qgue no se pudieron medir por FRX, aparecen a concentraciones muy bajas.

Tabla 23. Parametros estadisticos de los contenidos por ICP.
Parametros Ag As Cd Cr Cu Mn Ni Pb Th U Zn
Media 06 281 02 518 168 38388 166 174 139 8,8 63,0
Mediana 06 231 02 519 158 3133 10,6 194 149 24 53,3
Desv. Tip. 05 16,4 0,1 269 90 2576 168 99 103 98 364
Error tipico 0,1 3,1 00 51 1,7 48,7 3,2 1,9 1,9 1,8 6,9

Curtosis 40 07 69 -04 -09 -08 39 -1,3 -01 0,1 -0,8
Coef. Asim. 1,8 12 21 06 04 0,7 1,8 00 0,6 1,2 0,4
Rango 2,1 62,3 0,7 89,7 30,7 8050 728 31,8 355 294 129,5
Minimo 01 109 00 176 4,2 1001 0,8 3,7 0,2 1,6 19,6
Maximo 2,2 73,3 0,7 107,3 34,9 9051 73,6 355 356 31,0 1491

160

140

120

100

Concentracion (mg/kg)
2]
o

0 = -
Ag As Cd Cr Cu Mn/10 Ni Pb Th U Zn

Figura 52. Boxplot de los contenidos por ICP.
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En el grafico de caja y bigotes se aprecia la diferencia de magnitud que hay entre la
concentracion de Mn vy la del resto de elementos, asi como que presenta un intervalo de

concentraciones en las distintas muestras mucho mas grande.

4.3.2 Evaluacidn de la peligrosidad.

Como en el caso anterior, hemos comparado los valores obtenidos por nosotros son
los de Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, que establece los criterios
para determinar las concentraciones de remediacién de suelos contaminados, que se
muestran en la siguiente tabla:

Tabla 24. Valores Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

Uso residencial uso industrial

Concentraciones de referencia totales por tipo de uso (mg/Kg)

Ag 390 5100
As 22 260
Cd 37 450
Ni 1600 20000
Cr 280 510
Pb 400 800

Tomados con las mismas precauciones que antes ya que los valores se basan en un
procedimiento operativo diferente al utilizado aqui, podemos ver que la mayoria de las
muestras de la zona de Villa de Cos, superan nuevamente el nivel de referencia de As para

suelos de uso residencial, al igual que algunas muestras individuales de las otras dos zonas.

4.3.3 Estudio comparativo de los resultados

Las técnicas utilizadas para la determinacion de los elementos estudiados, FRX e ICP,
presentan diferencias fundamentales. La FRX no precisa de tratamiento de muestra y por
tanto no hay pérdidas de analito y es mads rdpida. Sin embargo, no proporciona resultados
muy precisos a la hora de la determinacién de elementos a nivel de trazas, por lo que sus

resultados suelen considerarse Unicamente orientativos para ese nivel de concentraciones.

Por el contario, la determinacién por ICP es mucho mas precisa, pero, en el caso de

muestras solidas, necesita de un tratamiento previo de puesta en disolucidon que, en este
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caso, es largo y complicado y puede conllevar la posible pérdida de analito, aunque la
utilizacion de Materiales de Referencia Certificados, permite comprobar si esas pérdidas son

significativas, cosa que no ha sucedido en nuestro caso.

Con objeto de comprobar si ambas técnicas producian resultados comparables, se
llevaron a cabo las correspondientes pruebas de significacion (o tests de hipdtesis)
paramétrica y no paramétrica. La prueba paramétrica fue la prueba t de comparacion de
pares de valores y la no paramétrica fue la prueba de los rangos de Wilcoxon para pares de
valores. Dichas pruebas se aplicaron Unicamente a las muestras y elementos comunes a las

Tablas 15y 21. Los resultados de las pruebas se presentan resumidos en la siguiente tabla:

Tabla 25. Resumen de las pruebas de comparacion.

Elemento Prueba t (p) Prueba de Wilcoxon

As No comparables (p =0,004) No comparable
Cr No comparables (p = 0,015 No comparable
Cu No comparables (p = 0,000) No comparable
Ni No comparables (p = 0,000) No comparable
Pb No comparables (p = 0,000) No comparable
Th Comparables (p = 0,254) Comparable

u No comparables (p = 0,000) No comparable
Zn Comparables (p = 0,837) Comparable

Se aprecia que ambas técnicas no dan, en general, resultados comparables excepto
en el caso del Zn y del Th. Dado que la cuantificacion por FRX es intrinsecamente imprecisa a
nivel de trazas, seran preferibles las conclusiones sacadas a partir de los contenidos
obtenidos por ICP, ya que se dispone de Material de Referencia Certificado que permite

validarlo y se trata de una técnica habitualmente utilizada en estudios similares al nuestro.

4.3.4 Analisis en Componentes Principales (ACP)

La Tabla 25 muestra la matriz de correlacién con los valores significativos resaltados.
En este caso, el r critico cona=0,05 y 28 -2=26 g.d.l. 0,374. Los resultados son un poco
diferentes al caso de la FRX y asi, el Th no se correlaciona significativamente con ningun otro
elemento, mientras que la Ag tampoco lo estd con As, Cd, Mn, Pb y obviamente Th. El resto
de las tendencias se siguen manteniendo, como la correlacidon negativa de As y U con el

resto de los elementos y positiva entre si.
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Ag
As
Cd
Cr
Cu

Ni
Pb
Th
U

Zn

Ag

1
-0,374
0,183
0,409
0,454
0,365
0,429
0,345
0,331
-0,464
0,477

La tabla

Tabla 26. Matriz de correlacion de los contenidos por ICP.

As

-0,503
-0,442
-0,481
-0,614
-0,386
-0,634
-0,122

0,782
-0,596

Cd Cr

0,310 1
0,398 0,954
0,639 0,728
0,218 0,871
0,592 0,813
0,126 0,332
-0,572 -0,678 -
0,425 0,866

Cu

0,818
0,886
0,846
0,259
0,735
0,885

Mn Ni Pb Th U Zn
1

0,606 1

0,924 0,612 1

0,275 0,203 0,209 1

-0,681 -0,576 -0,798 -0,072 1

0,772 0,908 0,819 0,173 -0,760 1

26 muestra los valores propios y el porcentaje de varianza o informacion

descrito por cada una de las nuevas variables.

Factor
1

O 00 N OO U1 B W N

=
= O

Tabla 27. Valores propios y varianzas.

Valor propio
6,85
1,29
0,99
0,78
0,38
0,32
0,21
0,09
0,07
0,01

0,005

% Varianza

62,24
11,69
8,98
7,13
3,49
2,94
1,94
0,81
0,64
0,10
0,05

% Var. Acumulada
62,24
73,93
82,91
90,04
93,53
96,46
98,40
99,21
99,85
99,95

100

Hay ahora dos factores significativos, que pueden extenderse a tres, pues el siguiente

tiene un valor propio muy cercano a la unidad. El primer factor no explica tanta varianza

como antes (62,24 vs. 76,7), e incluso entre los tres primeros explican un 10 % menos de

informacién que en los contenidos determinados por FRX, lo que significa que la informacién

estd mas repartida. El grafico de Scree muestra graficamente lo anterior:
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Valor propio
I
T

Factor

Figura 53. Grafico de Scree o de sedimentacion.

La matriz de cargas aparece en la Tabla 27. La principal diferencia con el caso
anterior, aparte de la existencia de dos (o 3) factores significativos, es que algunos
elementos aparecen muy repartidos entre los factores, como es el caso de la Ag que aparece
en proporcidn elevada hasta en cuatro factores. Igual sucede con el Th, que en el caso de
FRX aparecia junto al resto de los elementos en el primer factor, y ahora lo hace en el
segundo y el tercero, donde es el predominante. Este comportamiento diferencial puede
deberse a las bajas concentraciones en el caso de la Ag y al tratamiento quimico de
disolucién que implica el uso de acido fluorhidrico, que interacciona fuertemente con el

Th(IV) por medio de la formacién de precipitados y complejos estables.
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Tabla 28. Matriz de cargas de los contenidos por ICP.

Factor

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ag 055 035 0,39 -054 0,31 -006 0,02 -0,01 0,03 0,00 0,00
As -0,70 042 -0,27 0,27 0,37 -0,05 -0,18 0,07 -0,05 -0,01 0,00
Cd 0,62 -0,57 0,23 0,25 0,29 0,30 -0,07 -0,04 0,04 0,00 0,00
Cr 0,90 0,29 -0,20 0,12 -0,08 -0,04 -0,12 -0,07 0,16 -0,05 0,00
Cu 0,94 0,20 -0,20 0,07 0,03 -0,06 -0,06 -0,14 -0,06 0,05 0,04
Mn 0,89 -0,15 0,07 0,24 0,14 -0,22 0,22 -0,04 -0,10 -0,05 0,00
Ni 0,82 0,36 -0,33 -0,04 -0,03 0,27 0,10 -0,02 -0,06 0,01 -0,04
Pb 0,92 -0,17 -0,02 0,17 0,02 -0,28 -0,02 0,11 0,07 0,05 -0,03
Th 0,29 0,52 0,68 0,37 -0,16 0,07 -004 0,04 -0,03 0,01 0,00
U -0,86 0,28 -0,04 0,25 0,13 0,03 0,30 -0,04 0,12 0,02 0,01
Zn 0,94 0,09 -0,20 -0,06 0,00 0,15 0,10 0,20 0,01 -0,01 0,04

Valor propio 6,85 1,29 099 0,78 0,38 0,32 0,21 0,09 0,07 0,01 0,005
% Varianza 62,2 11,7 90 71 35 29 19 08 06 01 01
% Var.acum 62,2 73,9 829 90,0 93,5 96,5 984 99,2 99,9 100,0 100,0

Las Figuras 54 y 55 muestran respectivamente, los graficos de puntuaciones (scores)

de los dos y tres primeros factores.

0,6 '
0,4 F

0,2 -

Factor 2
o
T

Factor 1

Figura 54. Grafica de cargas para los factores 1 y 2 de los contenidos por ICP.
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Figura 55. Grafica de cargas 3D de los contenidos por ICP.

En el grafico bidimensional se aprecia de nuevo el comportamiento diferencial de As
y U respecto del resto de los elementos. A su vez, Cr, Cu, Ni y Zn aparecen en una zona
similar, aunque ahora el Zn se acerca mas a los otros tres. El Pb mantiene su posicion, pero
ahora el Th aparece en el primer cuadrante en vez de en el cuarto. De los tres nuevos
elementos, la Ag se incluye en el grupo de Cr, Cu, Ni y Zn; el Mn es similar al Pb y el Cd
aparece aislado. Como en el caso de los contenidos por FRX, hay que recordar que el eje de
abscisas contiene cinco veces (6,85/1,29 = 5,34) mas informacion que el de ordenadas, por

lo que la diferenciacién mas importante es la que se produce de izquierda a derecha

La grafica 3D, potencialmente interesante por la magnitud relativa de los valores
propios, es de dificil interpretacion, pero confirma lo anterior: As y U estan agrupados y lejos
del resto, el Cd aparece aislado y Mn y Pb son muy similares. Sin embargo, la Ag no esta tan

cerca de Cr, Cu, Niy Zn como se intuia, y parece estar mas relacionada con el Th.

Finalmente, la Tabla 28 muestra las puntuaciones (scores) de las muestras de suelos.
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Tabla 29. Matriz de puntuaciones de los contenidos por ICP.

Factores

Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
u3 1,46 -1,75 0,559 -0,38 0,18 0,18 -0,23 -0,09 0,14 0,00 -0,01
U4 401 -0,12 0,23 -0,60 0,04 0,48 -0,01 0,18 0,05 -0,01 0,01
us -1,00 -149 0,22 -0,75 -0,35 -0,20 -0,08 -0,03 0,00 -0,01 -0,01
(V] 1,26 -0,83 -1,03 -0,61 -0,02 -0,14 -0,23 0,14 0,09 0,01 0,00
u7 -0,54 -0,53 043 -0,39 -0,75 -0,36 -0,09 0,06 -0,04 -0,01 -0,01
us 1,50 -0,3 -037 -03 -0,42 0,11 -0,18 0,20 0,07 0,01 0,01
U9 7,23 024 1,71 064 -0,12 -0,26 0,16 0,04 -0,09 0,02 0,00
u1o0 7,26 2,21 1,78 -045 0,18 -0,19 -0,10 -0,04 0,02 0,01 0,00
Ull 833 -100 -0,70 0,04 0,42 -0,58 0,33 0,03 0,00 0,00 0,00
ui2 10,50 1,62 -2,54 -1,15 0,20 0,67 0,26 -0,06 -0,02 0,01 -0,01
u13 483 -1,62 -065 -0,20 0,03 -0,24 0,19 -0,02 0,01 0,00 0,00
ui4g 7,30 1,34 -0,64 0,79 -0,29 -0,24 -0,22 -0,16 0,04 -0,02 0,00
u1s 6,62 -1,06 -0,14 0,30 0,15 -0,41 0,30 0,04 -0,06 -0,02 0,00
ule 7,97 1,07 -0,63 089 -0,26 -0,41 -0,19 -0,11 0,10 0,00 0,00
u17 7,37 -245 1,46 160 064 061 0,05 -0,01 -0,02 0,00 0,00
ui18 800 2,15 0,27 052 -056 0,54 0,01 0,06 -0,20 -0,01 0,00
u19 -2,53 132 195 -243 0,61 -0,10 0,04 -0,07 0,00 -0,01 0,00
u20 -7,67 -043 0,78 -0,32 -064 0,21 0,17 -0,05 -0,02 0,00 0,00
u21 -7,83 -1,17 -0,66 -0,04 0,09 0,24 0,05 -0,13 -0,01 0,00 0,01
u22 -9,10 1,14 -0,07 096 0,20 0,10 0,18 -0,04 0,13 0,00 0,01
u23 -5,30 0,01 -129 -0,19 0,42 -0,24 -0,22 -0,02 -0,13 0,01 0,01
u24 -8,11 043 -066 056 0,34 -0,12 -0,06 0,06 -0,01 0,02 -0,01
u25 -3,28 -1,26 0,38 -0,07 -0,01 0,33 -0,23 -0,07 -0,03 0,00 0,00
U26 -10,82 2,12 -0,05 0,70 0,61 -0,17 0,06 0,15 0,03 -0,02 -0,01
u27 -7,93 -0,82 -0,88 -0,28 -0,09 0,03 0,00 -0,02 -0,11 -0,01 0,00
u28 -9,01 056 030 0,76 -0,17 0,26 0,14 0,00 0,04 0,00 0,00
u29 -1,80 0,50 -0,01 o045 0,18 -0,04 -0,54 -0,01 -0,21 0,01 0,00
u30 -8,75 033 0,23 0,00 -060 -0,07 0,40 -0,05 0,02 0,02 0,00
Valor propio 6,85 1,29 099 0,78 0,38 0,32 0,21 0,09 0,07 0,01 0,005
% Varianza 62,2 11,7 9,0 7,1 3,5 29 19 08 06 01 01
% Var.acum 62,2 739 829 90,0 935 96,5 98,4 99,2 99,9 100,0 100,0
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Al representar los dos primeros factores significativos, se obtiene el grafico de

puntuaciones, que explica el 73,93 % de la informacion, un 10 % menos que antes.
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Figura 56. Grafico de puntuaciones de los contenidos por ICP.

Se vuelve a observar la separacion entre las tres zonas de muestreo, siendo la de San
Ramodn la mas homogénea. Villa de Cos aparece en la misma zona que antes, pero San
Ramodn y La Zacatecana han invertido su posicidn, siendo ahora esta ultima la que aparece

mas a la derecha.

Representando separadamente los valores de cada zona y rotuldndolos en funcién de
la profundidad del muestreo, se obtiene la Figura 57. En general, las muestras se agrupan
siempre en funcion de dicha profundidad, pero no de forma tan clara como lo hacian antes.
En el caso de la zona de San Ramdn, al eliminar dos muestras, los agrupamientos son menos
vistosos, y en la zona de Villa de Cos, dos muestras superficiales tienen contenidos similares
a las profundas. Por su parte, en la zona de La Zacatecana, se diferencian perfectamente las
muestras superficiales de las profundas. Como ya se dijo anteriormente, estas diferencias en
funcion de la profundidad, pueden achacarse a fendmenos de meteorizacion natural, dado

que las zonas muestreadas se eligieron en funcién de su caracter inalterado.
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Figura 57. Graficos de puntuaciones por zonas de muestreo a distinta profundidad.
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La grafica bivariada en 2D se muestra en la Figura 58:
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Figura 58. Grafico bivariado (escala cargas 5:1) de los contenidos por ICP.

La zona de Villa de Cos, al igual que se vio para los contenidos por FRX, presenta los
valores mas altos para los elementos As y U, lo que se confirma localizando dicha zona en la
en la matriz de concentraciones. Las muestras de La Zacatecana presentan diferencias entre
las superficiales, proximas a Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, Th y Zn en la grafica, y las profundas, mas

cercanas a Mn y Pb. Por ultimo, San Ramdn presenta en general altos contenidos en Mn y
Pb.

4.3.5 Analisis de Conglomerados (AC)

La Figura 59 muestra el dendrograma de variables, obtenido de forma similar al caso

de los contenidos por FRX, con el coeficiente de correlacion y el método de Ward.
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Figura 59. Dendrograma de variables de los contenidos por ICP.

Se aprecia que ahora el Th se ha unido a As y U en un mismo conglomerado. Dado
gue Th y U son elementos radioactivos y que el Th forma parte de la serie de desintegracién
del U, esta agrupacion no parece ildgica, pero es sustancialmente diferente de la obtenida
con los contenidos por FRX. La otra gran rama se subdivide en dos grupos: por un lado, estan
Ag, Mn, Niy Zn, mientras que por el otro aparecen Cd, Cr, Cu y Pb, agrupaciones que son

diferentes de las que aparecen en el ACP.
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Figura 60. Dendrograma de observaciones de los contenidos por ICP.

Por ultimo, la Figura 60 muestra el dendrograma de las muestras basado en la
distancia euclidea y el método de Ward. Hay una rama conteniendo Unicamente muestras
de la zona de Villa de Cos, lo que concuerda tanto con la grafica de puntuaciones del ACP,
como con el dendrograma homaélogo con los contenidos por FRX. Sin embargo, no todas las
muestras de Villa de Cos estan en esa rama del diagrama, si no que tres de ellas se intercalan
con las de la zona de San Ramodn. Este hecho difiere del dendrograma de observaciones de
contenidos totales, pero si que se parece a la grafica de puntuaciones por zonas, que
presenta a algunas muestras de Villa de Cos muy cerca de las de San Ramdn. La rama de la
izquierda agrupa por un lado a todas las muestras de San Ramodn (junto con las tres de Villa
de Cos) y por otro a las de La Zacatecana, y aunque no tan claramente como en el caso de los

contenidos por FRX, se aprecia la subdivisién en muestras superficiales y profundas.
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Conclusiones

Se ha llevado a cabo la determinacidn de las concentraciones de los Actinidos Thy U,
ademas de los metales pesado Ag, As, Cd, Cr, Cu, Ni, Mn, Pb y Zn en muestras de suelos

“virgenes”, no utilizados para agricultura ni ganaderia y alejados de actividades industriales.

Las muestras fueron suministradas por D. Edmundo Escareno Juarez, profesor de la
Universidad Autéonoma de Zacatecas (México), y fueron tomadas en las localidades de San
Ramon (1-8), La Zacatecana (9-18) y Villa de Cos (19-30). Fueron un total de 30 muestras,
tomadas por parejas, una superficial (impar) y otra a 30-40 cm de profundidad (par), y en

distintas direcciones respecto de un punto de referencia central.

Las muestras fueron caracterizadas cristalograficamente mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX), encontrandose en todas ellas una composicién mayoritaria en
Si0,, acompainada de feldespatos. Sin embargo, las muestras de Villa de Cos, no son tan
homogéneas como el resto y ademads presentan pequefias concentraciones de NaCl, lo que

hace de esta zona especialmente éarida y estéril.

Los contenidos en los elementos se determinaron por Fluorescencia de Rayos X (FRX),
sin necesidad de tratamiento quimico de la muestra. Las concentraciones encontradas
aparecen dentro de los siguientes intervalos, Th y U: 5-15 mg/kg; Cu, Ni y Pb: 15-30 mg/kg;
As: 15-40 mg/kg; Cr: 30-50 mg/kg y Zn: 30-90 mg/kg.

Previamente a la determinacion por Espectrometria de Plasma ICP, las muestras se
disolvieron de acuerdo a la norma US-EPA 3052 (USEPA, 1996), consistente en la digestion
total de las muestras ayudada por microondas, por adicién de acidos clorhidrico, fluorhidrico
y nitrico. Las cantidades de acidos y condiciones de digestién se adaptaron a las
posibilidades de funcionamiento del equipo de microondas ETHOS PLUS MILESTONE. El
procedimiento fue validado con el MRC GBW07402 GSS-2.

Una vez disueltas las muestras, se llevé a cabo su determinacién tanto por ICP-OES
como por ICP-MS. Las concentraciones de los elementos estan comprendidas en los
siguientes intervalos: Ag y Cd: 0,2-0,6 mg/kg; U: 2-15 mg/kg; Th: 5-20 mg/kg; Cu, Niy Pb: 5-
25 mg/kg; As: 15-40 mg/kg; Cr: 25-60 mg/kg; Zn: 25-90 mg/kg y Mn: 150-600 mg/kg.

Los valores encontrados se compararon con los limites propuestos por la norma
oficial mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, encontrando que solo las muestras de

Villa de Cos superaban los limites establecidos de As, para uso residencial de suelos.
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Los resultados obtenidos por ambas técnicas analiticas, FRX e ICP, se compararon por
medio de la prueba de significacion paramétrica de pares de valores y con la prueba no
paramétrica de Wilcoxon, encontrandose resultados comparables Unicamente para Th y Zn.
Dada la baja sensibilidad intrinseca de la FRX y que la técnica de ICP con digestion previa
dispone de MRC apropiados, es preferible la utilizacién de esta ultima técnica a pesar de su

complicacién experimental.

Los estudios multivariantes, Analisis en Componentes Principales (ACP) y Analisis de
Conglomerados (AC), han permitido encontrar una serie de relaciones muy marcadas entre
suelos y/o elementos, con independencia de si se aplican a los contenidos obtenidos por FRX

0 ICP, y que coinciden con lo observado en la caracterizacién por DRX:

e Asy U presentan comportamientos similares en las distintas muestras, al igual
que lo hacen Cry Cu, o Mn y Pb, mientras que, para el resto de elementos, las

agrupaciones no son tan claras.

e Las tres zonas de muestreo se diferencian claramente y, como ya se vio en la
caracterizacion por DRX, la zona de Villa de Cos es la que mas difiere, tanto
internamente como con respecto a las otras zonas, presentando valores mas

elevados de U y As.

e Dentro de cada zona de muestreo, las muestras difieren en funciéon de la
profundidad a la que fueron tomadas, lo cual puede achacarse a fendmenos

de meteorizacion natural.
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