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RESUMEN

Este trabajo de Fin de Master tiene como objetivo conseguir la caracterizacién vy
determinacién de elementos toéxicos en muestras de suelo, que pertenecen a zonas no
alteradas, es decir aquellas que no han sido utilizadas para actividades ganaderas, agricolas
o industriales. Todas ellas son procedentes del estado de Zacatecas, México. Los elementos
téxicos estudiados fueron los siguientes: Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, As y Pb. Los analisis que se

llevaron a cabo sobre las muestras fueron los siguientes:

Se caracterizaron por Difraccién de Rayos X, con el objetivo de conocer las fases cristalinas
mayoritarias de las muestras. Estudio que dio como resultado la existencia mayoritaria de
estructuras de cuarzo. Tras ello se llevd a cabo la caracterizacién y determinacion de los
contenidos pseudototales por ICP-MS. Posteriormente, las muestras fueron sometidas al
Fraccionamiento Quimico B.C.R, basado en la extracciéon secuencial de las muestras de
suelos con tres extractantes; dcido acético, hidroxilamina y peréxido de hidrégeno, que dan
lugar a tres fracciones de movilidad y riesgo medioambiental decrecientes y a una cuarta,

residual, obtenida por diferencia.

Los resultados, se estudiaron por medio de procedimientos multivariantes centrandose en el

Analisis en Componentes Principales (ACP) y Analisis de Conglomerados (AC).






ABSTRACT

The aim of this End of Master work is to characterise and determine toxic elements in soil
samples, which belong to undisturbed zones, that is to say those that have not been used for
livestock, agricultural or industrial activities. All of them are from the state of Zacatecas,
Mexico. The toxic elements studied were the following: Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, As and Pb. The

analyzes that were carried out on the samples were the following:

They were characterized by X-ray diffraction, in order to know the majority crystalline
phases of the samples. This Study resulted in the majority existence of quartz structures.
After that, the characterization and determination of the pseudototal contents by ICP-MS
was carried out. Subsequently, the samples were submitted to the BCR Chemical
Fractionation, based on the sequential extraction of soil samples with three reagents; acetic
acid, hydroxilammine and hydrogen peroxide, originating three fractions of diminishing

mobility and environmental hazard, and a fourth one fund by difference.

The results were studied through multivariate procedures focusing on Principal Component

Analysis (PCA) and Cluster Analysis (AC).
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1. INTRODUCCION

1.1. Metales pesados

La definicidn que se entiende de metal pesado se conoce como aquella que hace referencia
a cualquier elemento quimico metélico que posea una densidad alta (superior a 4,5 g/cm3) y
con caracter toxico o venenoso, ademads de estar relacionado con efectos negativos cuando

se encuentran a niveles bajos de concentracion.

Los ejemplos mas comunes de metales pesados son el Antimonio (Sb), Cadmio (Cd),
Cobre (Cu), Cromo (Cr), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), y Plomo (Pb). Aunque en este grupo nos
encontramos también ciertos no-metales o metaloides, como pueden ser el Selenio (Se) o el

Arsénico (As).

Y en base a esto, es donde la definicién de metal pesado (! se caracteriza por ser un término
un poco confuso cientificamente y no es aconsejado por la IUPAC. Con el paso del tiempo
este término ha sido sustituido por el de “metales toxicos”, aunque este término todavia no
estd aceptado por todo el colectivo cientifico 2/ 3] pero sera el utilizado generalmente para

referirse a todos los elementos presentes en dicho trabajo.

La mayoria de las veces, estos metales se encuentran a niveles de traza, estando en una baja

concentracién en la corteza terrestre, y principalmente en los suelos.
Los elementos traza pueden clasificarse en base a dos origenes; geogénico y antropogénico.

Siendo los elementos de origen geogénico, aquellos que provienen de causas naturales

como pueden ser la lixiviacién de los suelos o las actividades volcanicas.

Mientras que los de origen antropogénicos se consideran aquellos que derivan de residuos
clasificados como “peligrosos o perjudiciales” y son procedentes de actividades humanas,

como pueden ser la mineria, agricultura o industria 4.

Como consecuencia de dichas actividades, el uso de suelos contaminados con metales
pesados normalmente genera cultivos sin problemas, pero hay veces que pueden llegar a ser

muy peligrosos para el consumo humano ©!.



1.2. Problematica de la existencia de metales pesados en el medio ambiente

La presencia de dichos metales toxicos en el medio ambiente es una gran amenaza para el

ser humano [,

El desarrollo de actividades antropogénicas ha permitido la generacion de residuos
potencialmente toxicos, que a elevadas concentraciones pueden llegar a tener, tanto a largo
como a corto plazo, efectos nocivos y perjudiciales sobre la salud humana ademas de

producir ciertos desequilibrios ecoldgicos.

Esta peligrosidad de los metales pesados se debe al hecho de que no son quimica ni
biolédgicamente degradables y una vez emitidos, pueden persistir en el ambiente durante
varios afios, dentro de un ciclo geoquimico en el que son capaces de circular entre diferentes

compartimentos medioambientales y que se esquematiza en la Figura 1.

Dentro de estas actividades antropogénicas, se puede sefalar como principal fuente de
contaminacién ambiental por metales pesados a los producidos por la mineria y la industria,
ya que ambas han provocado que estos metales se encuentren en cantidades y formas que
la naturaleza no ha sido capaz de originar [} 81 [P 101 hciendo que se hayan contaminado
grandes superficies de tierra o incluso agua con estos elementos, generando grandes
problemas ya sea medioambientales o de salud publica, convirtiendo a este tipo de
contaminacién una de las mas problematicas a nivel mundial Y. Aunque también nos
encontramos otras actividades que contribuyen, como es el uso intensivo de fertilizantes 1%
(131 plaguicidas y de aguas residuales contaminadas en su uso en el riego de cultivos

agricolas.

Debido a todos los problemas medioambientales que representan estos elementos téxicos,
por ser sustancias persistentes y no biodegradables, surge la necesidad de tener
determinado y controlado el nivel de contaminacién de los suelos, ya que estos elementos
son capaces de difundirse a diferentes medios a parte del suelo, como puede ser al aire
mediante la volatilizacién de éstos, como su paso a las aguas subterrdneas por medio su
solubilizacion, o incluso de forma indirecta mediante su paso a otros organismos, como son

las plantas u otros animales que hayan estado expuestos a contaminacién de forma previa.
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Figura 1.- Ciclo geoquimico de los metales pesados en suelos.

En paises desarrollados se han establecido valores de referencia [** permitidos para cada
uno de estos metales toxicos, que permitan una buena planificacion y una gestién ambiental
del suelo, pasando a ser una herramienta de control de las entidades ambientales vy

permitan asi evaluar los impactos.

Teniendo en cuenta que dependiendo de sus caracteristicas fisicoquimicas, para cada metal
se tendran unos valores de referencia segun su diferente disponibilidad o impacto producido

en el medio ambiente (15,

1.3. Disponibilidad y movilidad de los metales pesados

Para determinar la concentracion de los metales pesados en los diferentes sectores
medioambientales se tiene que diferenciar entre lo que se entiende por concentracion total,

la cual corresponde a todo el elemento presente en la muestra y lo que se entiende por
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concentracion movilizable, que es la realmente peligrosa, ya que es la que circula por el ciclo

biogeoquimico global, mencionado anteriormente.

En cuanto a las técnicas empleadas para determinar la concentracion total se suele
determinar mediante técnicas analiticas de Fluorescencia de Rayos X (FRX) o la Activacion
Neutrdnica (AN) 1181, que no precisan de un pretratamiento de las muestras, o por técnicas
espectrofotométricas, como son la Absorcion Atomica, la Emision de llama, la Emision de
Plasma, etc., en donde si es necesario tratar la muestra, realizando una mineralizacion total,

para ponerla en disolucidn.

En el ambito medioambiental, generalmente resulta de mayor interés estudiar las
concentraciones ‘pseudo-totales’, debido a que representan el contenido maximo disponible
en un periodo a largo plazo 71 o cuando existen unas condiciones medioambientales

extremas.

Estos se determinan tras llevar a cabo tratamiento quimico previo a la muestra, siendo

habitualmente el uso de acidos concentrados y altas temperaturas.

1.4. Fraccionamiento quimico B.C.R.

Acabamos de definir a los contenidos pseudo-totales como aquellos que muestran el
maximo riesgo en una muestra sélida medioambiental en un largo periodo de tiempo, pero
los metales pesados o toxicos que se localizan en suelos y sedimentos pueden existir en

diferentes formas quimicas y/o asociaciones (binding) con diferente toxicidad y movilidad

(18]

Por un lado, se denomina especiacion (speciation) a la “determinacion” de las diferentes
formas fisico-quimicas de un elemento, muy apropiado si las muestras son acuosas, mientras
que para muestras sélidas el problema es mds complicado, pues ademads de las diferentes
formas quimicas en las que un elemento puede estar presente y que tienen distinto
comportamiento en términos de toxicidad y movilidad (%!, véase el arsénico, esta la de su
asociacion concreta con la fase sélida 2%, Por lo que se prefieren los términos de
extraccion/lixiviaciéon o fraccionamiento quimico, antes que el de especiacion si se habla de
muestras soélidas. Se emplea este término debido a que la toxicidad y movilidad de los

elementos en muestras sdlidas dependen de la especie quimica concreta y de la forma de
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asociarse al sélido, pudiéndo ser a través de una absorcidon superficial, presente en

minerales primarios o secundarios, complejado por ligandos organicos, etc [20],

Por tanto, se puede originar una removilizacién del metal téxico desde la fase sélida y
favorecer la contaminacién de las aguas cercanas si existen cambios en las condiciones
medioambientales, ya sea una alteracién del pH, potencial redox o la presencia de ligandos
organicos. Por lo tanto, una identificacion correcta de la forma de asociacidon facilitara
entender los procesos geoquimicos subyacentes y como consecuencia de ello, el poder

calificar el potencial de removilizacion y el riesgo medioambiental de estos elementos.

La extraccion/lixiviacidon se lleva a cabo al tratar la muestra medioambiental sélida con una
disolucién extractante de uno o varios reactivos quimicos. Este tratamiento puede hacerse
en un unico (single extraction procedures) o en varios pasos (sequential extraction
procedures). Siendo el tratamiento en un Unico paso extractante el que presenta una gran
ventaja al poder seleccionar uno que permita centrarse en extraer una determinada especie,

fase o forma de asociacion con el sélido.
Entre las fases y fracciones 7] reconocidas estdn las siguientes:

e Fraccion intercambiable adsorbida inespecificamente. Relacionada con metales
retenidos superficialmente por interacciones electrostaticas débiles, que pueden ser
removilizados facilmente por cambios en las concentraciones de K*, Ca?*, Mg?* o NHs* o

el pH del liquido adyacente.

e Fraccion intercambiable adsorbida especificamente. Incluye elementos ligados por
fuerzas covalentes que no pueden ser desplazados por K* o Ca%*, mientras que si lo son

por Pb?* o0 Cu?*, que se emplean para su determinacién.

e Fraccion complejada orgdnicamente. Que como su nombre indica, incluye metales
procedentes de procesos de complejamiento/bioacumulacion. Su determinacién se
efectla por oxidacion de los complejantes a través de dos pasos; un primero, en el uso
de perdxido de hidrégeno y un segundo paso con acetato amodnico, implicando que

también se determinan metales ligados a fases sulfuradas. En la naturaleza, este
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proceso se lleva a cabo aumentando el potencial redox, por medio de la oxidacién

natural o por degradacién bacteriana.

e Fase carbonatada (fraccion asociada a carbonatos). Se considera una fase muy sensible
a los cambios ambientales naturales que impliquen un aumento de la acidez. Los
metales ligados se determinan mediante utilizacién de extractantes acidos a pH no muy

extremo.

e Fraccion asociada a oxidos hidratados de hierro y manganeso. Estos 6xidos permiten
conformar uno de los sumideros mas habituales en la acumulacidon de metales téxicos, y
operan por varios mecanismos: coprecipitaciéon, adsorcion, complejamiento superficial,
intercambio idnico o incorporacion al reticulo cristalino. Los metales ligados suelen
determinarse por medio de reductores de fuerza media como la hidroxilamina, ditionito,

citrato y oxalato.

A pesar de que la utilizaciéon de extractantes en una Unica etapa, presenta en principio la
ventaja de que se puede liberar una fase o fraccion especifica. Sin embargo, esto no es
rigurosamente correcto 77 ya que un extractante elegido se encarga de movilizar
mayoritariamente una fase, pero simultdneamente puede ser capaz de liberar fracciones o
fases retenidas con menos fuerza. Este tipo de extracciones/lixiviaciones con un Unico
extractante se usan en muchos casos en investigaciones de tipo mas agroquimico, en los que
se puede comparar el contenido lixiviado con otros pardmetros propios de los vegetales que

se estudian.

La siguiente tabla presenta un resumen de las fases y los reactivos mas utilizados,

mencionados anteriormente 211,
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Tabla 1.- Resumen de fracciones y reactivos

Fraccion Reactivo y concentracion
-KNO; 0,1 mol /L
- MgCl> 1 mol /L
Fracciones - CaCl, 0,05 mol /L
intercambiables - Ca(N03); 0,1 mol /L

-NH4AcO 1 mol/LapH 7

Asociada a carbonatos | _ 4ac0 0,5 mol /L
- HAcO: NaAcO 1 mol /LapH5

Asociada a oxidos

- NH,O0H, HCIl 0,04 mol /L en medio acético o nitrico
hidratados de hierroy

- Oxalato amonico

manganeso - Ditionito Sédico + Citrato sédico + Bicarbonato sédico (DCB)
Complejada - H:0;
- NaClo

organicamente

Se puede mejorar la informacidn que se obtiene de la extraccidn/lixiviacion usando

combinacidn correcta de reactivos apropiados a las diferentes fases o fracciones.

En resumen, se entiende el fraccionamiento quimico, como un esquema secuencial de
extraccion/lixiviacién, en el cual el residuo de la primera extraccion es empleado como

material de partida para la segunda y asi de forma sucesiva para el resto de las fracciones.

Para establecer un orden de aplicacién de los diferentes reactivos, tiene que tenerse
presente su agresividad o reactividad quimica, de forma que se elige aquella forma en la que
ésta se vaya aumentando, liberdndose asi en primer lugar los metales asociados a las fases o
fracciones menos retenidas y los cuales presentan un mayor riesgo medioambiental por su
mayor disponibilidad. Por ende, segun se avanza el proceso de fraccionamiento, los metales
que son lixiviados presentan una menor disponibilidad y una menor peligrosidad, hasta

llegar a fracciones que contienen metales practicamente inmovilizables 171211,

15



Con el fin de enfocar el problema de la extraccion de elementos traza en suelos y
sedimentos, el Bureau Communautaire de Référence (B.C.R.), denominado actualmente
Standards, Measurements and Testing Program (S.M.T.P.) de la Unién Europea, abordd en
1987 una serie de programas de estudio para la armonizacién conjunta de los
procedimientos de extraccion de forma Unica o secuencial de metales téxicos en suelos y en

sedimentos.

En el afio 1992, en el trascurso de una reunién celebrada en Sitges (Barcelona) un grupo de
expertos propuso un procedimiento de extraccién secuencial que incluye tres pasos

empleando por tanto tres reactivos 2% siendo éstos los siguientes:

(a) acido acético
(b) clorhidrato de hidroxilamina

(c) peroxido de hidréogeno

El empleo de estos tres reactivos genera la formacion de tres fracciones que corresponden

de forma aproximada a los metales:

(a) extraibles y asociados a carbonatos
(b) asociados a 6xidos reducibles de Fe y Mn

(c) asociados a Materia Orgdnica y sulfuros

También se encarga de dar una serie de recomendaciones practicas sobre los reactivos,

matrices analiticas y los posibles problemas posteriores a la extraccién 12311241,

Al procedimiento inicial 2! se le modificaron algunos aspectos hasta lograr su forma final
desarrollada por Ure %1 y Rauret [26l. Este tiene ciertas modificaciones con respecto al

desarrollado en un principio, las cuales se centran en el tratamiento de la Fraccién 2.

A continuacidn, se muestra detallada una tabla del procedimiento B.C.R. de su forma actual,
el cual se trata de una adaptacion de Mossop and Davidson 7! |os cuales llevaron a cabo un

estudio comparando ambas versiones del procedimiento.
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Tabla 2.- Resumen esquematico del procedimiento B.C.R.

Fraccion Fracciones extraidas Reactivo
1 -Intercambiable y Fracciones, solubles,
soluble en aguay en intercambiables y asociadas a Acido acético 0,11 M
acido carbonatos
. Fraccién asociada a 6xidos Clorhidrato de hidroxilamina
2 - Reducible . .
hidratados de hierro y manganeso 0,5MapH1,5

. . . Perdxido de hidrogeno
. Fraccidn asociada a materia . .
3 - Oxidable seguido de acetato amodnico

organica y sulfuros 1,0 Ma pH 2

También existe una fraccion, denominada “Residual”, que no se incluye en el procedimiento
B.C.R., ésta se puede obtener tratando el residuo procedente de la obtencion de la Fraccidon
3 con agua regia ?°! o bien mediante una diferencia que se obtiene de la resta del sumatorio
de las fracciones 1, 2 y 3 del contenido pseudo-total que se obtiene al tratar la muestra de

forma independiente.

El Fraccionamiento B.C.R. es el procedimiento que se estad usando estos ultimos afios debido
a la capacidad que tiene de ser aplicado en diferentes matrices medioambientales tales
como los suelos 2711281 (291 [30] ' sedimentos B1; residuos urbanos e industriales 32 33} syelos

vegetales 34,

1.5. Técnicas analiticas

Para poder obtener informacion sobre el contenido total en metales que presentan los
sedimentos de suelos que se estudiaron en este trabajo, éstos fueron sometidos a un

analisis por técnicas basadas en el uso de rayos X.

Se utilizé la difraccién de rayos X %! para conocer las fases cristalinas mas presentes en los

sedimentos, aunque también se puede aplicar la fluorescencia de rayos X 361,
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1.5.1. Difracciéon de Rayos X

Actualmente, se trata de una técnica espectroscopica de caracterizacion muy utilizada,
debido a que con ella se permite conocer la estructura cristalina de una muestra geoldgica,

mediante la medicidn del espaciado atémico de la muestra.

La técnica se basa en el estudio de la radiacién reflejada que se produce al hacer incidir un

haz monocromatico de rayos x sobre la muestra cristalina.

Figura 2.- Difraccion de Rayos X producida por un cristal

Cada red cristalina presenta infinitos planos paralelos entre si y separados una distancia d.
Cuando incide el haz de rayos x 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 y cuando ambos frentes de onda estan en fase, el haz de rayos x difractado puede ser

detectado.

Esto ocurre cuando la diferencia de recorrido de los frentes es multiplo de la longitud de

onda, condicion que viene expresada por la ley de Bragg:
nA=2dsen®0

siendo:

e dladistancia entre los planos de la red cristalina
® nunnumero entero
e Alalongitud de onda del haz emitido

e 0Oelangulo que forma el haz incidente y el reflejado

18



A través de la ley de Bragg, se puede obtener la distancia entre los planos de la red cristalina,

que se pueden comparar con las que se encuentran en las bases de datos.

El software del equipo se encarga de asignar las distancias obtenidas a fases cristalinas,
dando como resultado la identificacion de los compuestos de la muestra y en funcion de la

intensidad de la senal detectada, su concentracion de forma aproximada.

1.5.2. Técnicas de ICP (ICP-MS)

Una vez tratados los contenidos Pseudototales para su caracterizacion y separadas las tres
fracciones diferentes o extractos procedentes del Fraccionamiento BCR, se pasd a

determinar los contenidos de los metales toxicos mediante la correspondiente técnica.

En nuestro caso, se ha utilizado ICP-MS, para determinar los contenidos pseudototales y
para determinar los contenidos de metales del fraccionamiento quimico. A continuacidn, se

describe brevemente el fundamento de la técnica 7).

Tanto ICP-MS como ICP-OES, se vienen utilizando de forma rutinaria en la determinacion de

metales téxicos en muestras medioambientales incluyendo estudios de fraccionamiento

QUimiCO [30] [32] [38] [39] [40] [41] [42]'

El ICP-MS es una técnica muy utilizada actualmente debido a las grandes ventajas que
ofrece. El fundamento de esta técnica es muy semejante al ICP-OES, siendo el sistema de
deteccion la Unica diferencia apreciable que se encuentra entre ambas técnicas, ya que en
ICP-MS se detectan iones usando como detector un espectrémetro de masas, y no radiacién

como en ICP-OES.

Plasma

Interface
Plasma gas

Auxdilary :/ Torch
gas "\ * f
;leza

Carrier”" Spray

gas Sample chamber

Quadrupole

Detector
Nebulizer lonlena

Figura 3.- Esquema de la técnica de ICP-MS.
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La muestra liquida se introduce y el nebulizador se encarga de formar un aerosol. Una
bomba peristéltica permite succionar la muestra liquida, que es llevada hasta el nebulizador,
donde la disolucién se transforma en un aerosol (muy finas gotas de disolucién) y es
arrastrada hasta la antorcha para favorecer a continuacién la formacion del plasma, que es
una mezcla gaseosa (Ar) y conductora de la electricidad que contiene una concentracidn

significativa de cationes y electrones, que de forma neta tiene una carga neutra.

Como la temperatura necesaria es del orden de 9.000 K, la energia requerida se aporta
mediante una bobina conductora que genera radiofrecuencias, que hacen que el Argon pase

a un estado de plasma, junto con los componentes de la muestra.

Como ya hemos mencionado, la antorcha es la fuente de plasma, y consistente en tres tubos
concéntricos de cuarzo por los que fluyen corrientes de Argon (5-20 L/min). Rodeando la
parte superior del tubo externo se encuentra una bobina de induccién alimentada por un

generador de radiofrecuencia.

Una chispa, es la encargada de generar la ionizacién del argén el cual fluye por el tubo
interior; los iones y electrones formados en ese momento interaccionan con el campo
magnético producido por la bobina de induccién tomando una trayectoria circular. La
elevada temperatura a la que se encuentra el plasma hace necesario el aislamiento térmico

del cilindro exterior, mediante el uso de Argon de forma tangencial alrededor del tubo.

La parte critica del equipo de ICP-MS es la interfase, en la cual se acopla la antorcha del ICP
que sirve como atomizador e ionizador y trabaja a presién atmosférica, con el
espectrometro de masas que trabaja a vacio. El acoplamiento se consigue con el cono de
muestro, el cual permite al plasma pasar a una regidén con menor presién, en la que el
plasma sufre una expansion rapida produciendo su enfriamiento. A continuacion, se hace
pasar una fraccién del plasma a un segundo cono llamado skimmer o cono separador, el cual

se lleva a una cdmara que se encuentra a la presion del espectrémetro de masas (Figura 4).
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Figura 4.- Esquema de los conos de la interfase.

En este punto es ddonde se separan los cationes de los electrones y de las especies
moleculares mediante un potencial negativo y posteriormente son enfocados y acelerados
por diferentes lentes magnéticas hacia el orificio de entrada del analizador de masas
cuadrupolar, el cual esta formado por cuatro barras de forma cilindrica y paralelas
conectadas eléctricamente y de forma opuesta, dos a dos, al polo positivo y al negativo de
una fuente de corriente continua y actla como electrodo consiguiendo que los iones

alcancen el detector segun su relaciéon masa/ carga (m/z).

En ocasiones, tras formarse el plasma, este pasa a una camara de reaccion/colisiéon dénde se

eliminan las especies formadas que puedan se actuar de interferencias.

Esta técnica se ha convertido en una de las mds importantes para el andlisis elemental,
debido a que cuenta con unos limites de deteccién bajos, un alto grado de selectividad,

ademads de una buena exactitud y precisién.

Permite el andlisis tanto cualitativo como cuantitativo, a través de la valoracién de la
relacion m/z y por la intensidad de pico, ademas de permitir obtener espectros para la

mayoria de los elementos sin necesidad de cambiar las condiciones.

Una ventaja que tiene esta técnica es que consiguen separar iones con una unidad de

relacién m/z de diferencia.

Otra ventaja, se encuentra en el analisis de los resultados, ya que los espectros de masas

obtenidos son mucho mas sencillos de interpretar que los que nos ofrece el ICP-OES.
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Ademas de que, gracias a las elevadas temperaturas alcanzadas en el plasma, permite que
las interferencias entre elementos sean menores, haciendo de ella una técnica en la que se

pueden analizar simultdneamente diferentes elementos.

Mientras que uno de los principales problemas de esta técnica estd en la presencia de
interferencias isobdricas y de fondo por especies poliatdomicas, la coincidencia de dos picos
en la misma masa provocados al producirse combinaciones entre los distintos atomos

presentes en el plasma con la misma masa que algun otro elemento.

1.6. Técnicas quimiométricas multivariantes

En este trabajo, se han utilizado dos de los procedimientos mas habituales en cuanto a las
técnicas quimiométricas 44 [451 146 existentes actuales; como son el Andlisis en Componentes
Principales (ACP) y el Andlisis Cluster o de Conglomerados (AC) para la extraccién de

informacién de los datos obtenidos experimentalmente.

En este caso, los datos son de naturaleza multivariante, pues se determinan distintas
variables (metales o elementos) sobre diferentes objetos (sedimentos o fracciones), y da
lugar a que los datos se puedan presentar en forma de matriz bidimensional, que nos
permiten visualizar de forma sencilla informacidn que en principio no es asequible a primera

vista en una tabla de datos.

1.6.1. Anadlisis en componentes principales (ACP)

Se trata de uno de los procedimientos mas utilizados para reducir la dimensionalidad de una
tabla de datos, ya sean estos procedentes de una técnica analitica multivariante o de la
combinacion de una serie de analisis independientes llevados a cabo sobre muestras
relacionadas. En estos casos, la informacion puede ponerse en forma de matriz, en donde

cada uno de los n objetos esta caracterizado por un vector linea:
Xi = [Xi1, Xi2,..., Xip]

formado por los elementos x;; que son los valores de las p variables, los cuales se colocan

uno debajo de otro para dar lugar a una matriz X de dimensiones (n x p).
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En nuestro caso los objetos serdn las diferentes muestras de suelos estudiados y las

variables son los elementos analizados en cada una de las muestras.

Tabla 3.- Analisis de los componentes principales (ACP).

Variable
Objeto 1 2 p
1 X11 X122 | e X1p
2 X21 X22 | ... X2p
n an Xn2 ..... an

Como ya se ha mencionado, el objetivo del ACP es reducir la dimensionalidad de la matriz X
de forma que, al disminuir el nUmero de variables, hasta un valor F < p, la visualizacion de la
informacién se proporcione de forma mas sencilla a simple vista. Para ello, se parte de la
hipdtesis de que no todas las p variables originales medidas contienen informacién relevante
y que algunas de ellas estan correlacionadas entre si, por lo que la reduccién en su nimero
hasta F no implica una pérdida significativa de informacion. El modelo matematico que se

busca es:

F
Xij = Zuifbfj +eij
f=1

En esa ecuacién, tenemos que F es el numero de factores o componentes ortogonales
significativos del modelo, el cual debe ser tan pequefio como sea posible (2 6 3), mientras
gue ujs son las puntuaciones (o scores), es decir los valores que toma para cada objeto cada
una de las F nuevas variables. También by, que define las cargas (o loadings) que muestran
como participa cada una de las variables originales en las F nuevas variables, y ejj como
el error (cantidad de informacion no explicada por el modelo). Los uif se agrupan en una
matriz U (n x F) o matriz de scores, y los bg en una matriz B (p x F), por lo que el modelo en
forma matricial es X = U "B, donde F es un nimero lo mas pequefio posible e inferior al
numero p de variables originales. La Figura 5, se encarga de ilustrar el esquema del

procedimiento.
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Figura 5.- Explicacion esquematica del ACP.

La representacion grafica de las cargas bg permite encontrar similitudes de comportamiento
entre las variables originales, mientras que la de las puntuaciones, ui, permite hacer lo
mismo para los objetos. En ambos casos, esas similitudes son mas dificiles de apreciar si se

buscan en la matriz de datos original.

Los resultados que se obtienen del andlisis en componente de principales (A.C.P.) se

presentan mediante una serie de graficos.

El primero de ellos se denomina grafico de sedimentacion (grdfico de Scree) en el que se
representa la importancia de manera decreciente de cada una de las nuevas variables en la
descripcién de la informaciéon contenida en la tabla X. Ese grafico permite elegir
los F componentes mas significativos y que explican por tanto una mayor cantidad de la
informacién original. También encontramos los gréaficos de cargas o loadings que presentan
los valores bfj para cada componente F y muestran la participacion de las variables originales
en las nuevas. Por su parte, el grafico de puntuaciones o scores muestra los valores, ui;, que

toman cada una de las nuevas variables para cada uno de los objetos.

La interpretacion del A.C.P. puede hacerse visualizando de forma independiente o
conjuntamente, los graficos de cargas y puntuaciones. De forma general se puede considerar
que las variables originales que aparezcan cercanas entre si en el grafico de cargas estaran
muy relacionadas entre si. Y de la misma forma, aquellos objetos que aparezcan cercanos
entre si en el grafico de puntuaciones se comportaran de forma similar y se pareceran entre
ellos. Mientras que, aquellas variables u objetos que aparezcan separadas en dichos graficos
se pareceran muy poco entre si. Generalmente, y con el fin de facilitar la interpretacion, se

representan solo los 2 o 3 primeros componentes o factores, con los cuales se llega a
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explicar una cantidad significativamente importante de informacidén. Se pueden representar
de forma conjunta las cargas y las puntuaciones, en lo que se denominan graficos bivariados,
con los que se puede llegar a sacar conclusiones acerca del comportamiento conjunto de
objetos y variables. Hay que tener en cuenta que cada grafico que se construya explicara una
cantidad de informacién que serd la suma de la explicada por cada uno de los componentes
representados. En cualquier caso y quitando ciertas excepciones, la cantidad de informacién
representada es inferior al 100%. En ocasiones se aplican a los resultados del A.C.P. lo que se
conoce como rotaciones, entre las que la mds conocida es la rotacion Varimax. Mediante
ella, se anula la condicion de ortogonalidad mencionada anteriormente con el fin de
encontrar factores mas “limpios”, aunque esto suele complicar la interpretacidon ya que se

aumenta el nimero de factores o componentes significativos.

El A.C.P. se trata de una herramienta con gran aplicacion en aquellos campos cientificos
como el medioambiental, en que se conocen una gran cantidad de parametros quimicos
correspondientes a muchas muestras (47 1481 491 [50] 311 152 5 3 estudios de fraccionamiento

quimicos 3213811391

1.6.2. Andlisis de conglomerados

El andlisis de conglomerados, también conocido como clusteres (AC) es una técnica
multivariante que se encarga de agrupar a los elementos en clases, con el objetivo de lograr
una homogeneidad maxima en cada grupo y una mayor diferencia entre los grupos,
independientemente si se estudian muestras o de variables. Se utiliza como una técnica
exploratoria, descriptiva pero no explicativa. Su salida grafica se conoce como dendrograma
y permite visualizar de manera facil e intuitiva las relaciones existentes entre los objetos

(sedimentos o fracciones) o variables (elementos o metales) de la matriz de datos original.

La distancia, es el concepto en el que se basan las relaciones entre objetos o variables, bajo
el supuesto de que cuanto menor es la distancia entre dos objetos o variables, mas parecido
sera el comportamiento de los mismos. Hay que tener en cuenta que existen diferentes tipos
de distancias. La distancia euclidea se encarga de cuantificar la distancia entre objetos, con

la siguiente ecuacion:
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(Departamento de Quimica Analitica, 2013)

Para cuantificar las variables, la distancia se expresa en funcidon del coeficiente de
correlacién; en donde dos variables que se comporten de forma parecida estardn
correlacionadas positivamente. Asi, dadas dos variables iy j, la distancia entre ellas se puede

cuantificar como:

A partir de la matriz de distancias, se construye el dendrograma el cual es un diagrama en
forma de arbol, en el cual los objetos y variables se muestran en funcion de su distancia y de

su similitud.

La cantidad de informacidén que se representa en un dendrograma de A.C. es siempre del
100%. Existen diversos métodos (linkage methods) para construir los dendrogramas, la
eleccion de uno de ellos se basa en conseguir que produzca los resultados mas faciles de
interpretar, siendo generalmente el método de Ward, ya que este, se encarga de minimizar
la distancia entre objetos y variables similares y maximizar la distancia entre objetos y
variables diferentes. Estos métodos °2 153 se emplean de forma rutinaria en multitud de

areas.
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Figura 6.- Ejemplo de un dendrograma.
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Existe una diferencia entre ambos procedimientos explicados, ya que el ACP trata de buscar
un modelo matematico para explicar los datos, en cambio el AC se limita a agruparlos en
funcidn de su parecido. Y a pesar de esto, los resultados del AC son complementarios de los
del ACP y se suelen interpretar de manera conjunta. Ambas técnicas de analisis
guimiométricas, se han aplicado en este trabajo a todas las variables determinadas en las

muestras de suelos.

27



28



2. OBIJETIVOS

Este trabajo de fin de master se desarrolla con la finalidad de determinar las
concentraciones movilizables de los metales pesados en este caso de As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y
Zn ademas de su caracterizacion en el mismo y aportar informaciéon acerca del contenido y
distribucién de los mismos en muestras de suelo y poder contribuir con un dictamen

medioambiental del mismo.

La procedencia de las muestras del estudio se encuentra en Zacatecas (México) de una zona
sin contaminacion industrial y que no han sido expuestos a actividades ganaderas o

agricolas.
Los objetivos especificos son los siguientes:

- Caracterizar de forma cristalografica las muestras de distintas zonas mediante el uso
de la técnica de Difraccién de Rayos X de acuerdo a sus fases cristalinas.

- Determinar los contenidos pseudototales mediante la aplicacion de la norma EPA-
3051A.

- Evaluar la peligrosidad medioambiental de los suelos mediante comparacién con los
limites establecidos por la legislacion mexicana.

- Realizar la caracterizacién de los elementos por fraccionamiento quimico B.C.R,,
basado en la extraccion secuencial de 3 fracciones de movilidad y de peligrosidad
medioambiental decreciente, como forma de evaluar la movilidad de los elementos y
su posterior analisis por ICP-MS.

- Estudiar los resultados obtenidos tanto de los contenidos pseudototales como de las
diferentes fracciones generadas a través de procedimientos quimiométricos
univariantes.

- Tratar de encontrar diferencias y similitudes de comportamiento, tanto entre las
muestras como entre los elementos, gracias a aplicar técnicas quimiomeétricas
multivariantes, como son el andlisis en componentes principales y el andlisis de

conglomerados.
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3. METODOS y MATERIALES

3.1. Zona y procedimiento de muestreo

Las muestras utilizadas para llevar a cabo el estudio plasmado en este trabajo provienen del

estado de Zacatecas una regién de México.
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Figura 7.- Mapa de la region de Zacatecas estudiada en este trabajo

3.2. Material y reactivos

e Material de laboratorio: espdatula de aluminio, frasco lavador con agua desionizada,

jeringas, tubos de centrifuga, filtros de 0,45 um, frascos de polietileno, pipetas, matraces

aforados, vasos de precipitados, embudos cdénicos, varillas, cuentagotas, porta muestras,

etc.

e Reactivos: HCl 37% calidad P.A. Scharlau, HNO3 65 % P.A. Scharlau. HAcO glacial = 99.8

% pureza P.A. Sigma-Aldrich. Clorhidrato de Hidroxilamina (NH2OH-HCI). H202 30% P.A.

NH3 30% P.A. Agua de calidad MILIQ. Material de referencia certificado Lot No. D054-540

para

fraccionamiento quimico B.C.R.

la determinacion de contenidos pseudototales y MRC 601 usado en el

e Fquipos: balanza analitica, campana extractora, vibromatic, centrifuga, bafio de agua.
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3.3. Caracterizacidn cristalografica de las muestras

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

descrita en el apartado 1.5.1.

Para realizar el anadlisis es necesario que las muestras sean totalmente homogéneas, por lo
tanto, nuestras muestras requieren de un tratamiento previo de molienda por ser muestras

solidas de diferentes tamanos.

El procedimiento se puede llevar a cabo a través de dos técnicas, la primera se trata de un
procedimiento manual en el cual se coloca la muestra en un mortero de agata y tras ello se
aplica presion y se remueve la muestra hasta que se considera que esta lo suficientemente
fina y homogénea. O mediante la utilizacion de un molino de disco. Siendo este segundo

método el elegido para tratar nuestras muestras.

Este esta formado por una serie de discos concéntricos de tamafo creciente compuestos de
carburo de tungsteno, siendo este un material que proporciona gran dureza los discos. Se
introduce la muestra entre los discos, se cierra, y se coloca en el plato vibratorio a través de
un gancho a presién, para provocar la rotacion de los discos y asi generar multiples
colisiones y conseguir asi la correspondiente molienda y homogeneizacién de la muestra.

Con este método se puede llegar a obtener granos de hasta 20um.

El equipo utilizado fue un molino de discos vibratorios RETSCH ubicado en el LTI de la UVa.

Figura 8.- Molino de discos vibratorios RETSCH

La molienda de la muestra suele durar 30 segundos a una velocidad de 1200 rpm. Cuando

esta finaliza, se trasvasa a un vidrio de reloj y se introduce a la estufa durante dos horas para
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eliminar la mayor parte de la humedad. Una vez acondicionada la muestra, ya esta lista para

ser analizada en el equipo de difraccién de Rayos X.

La muestra molida se lleva al porta asegurandose de que la superficie quede plana. Para ello
se toma 1 g de la muestra molida y se coloca en el portamuestras, se retira el sobrante y se
aplana la superficie con un instrumento plano y una vez realizada la operacion se introduce

al equipo.

La difraccion de rayos X no requiere tratamiento previo de muestra mas alld de la molienda y

homogeneizacion.

3.3.1. Procedimiento experimental

El equipo utilizado para la caracterizacion de las muestras por difraccién fue un DRX BRUKER
D8 DISCOVER, el cual se encuentra en el LTI de la Uva. Presenta un tubo de rayos X
refrigerado mediante agua consistente en un tubo cerdmico de Cu, este dnodo trabaja a una
potencia de 2.2 Kw, proporcionando un haz de 1,54 A. Dicho haz presenta tres componentes
principales, hl, h2 y B. El hl y h2 no pueden ser separadas, pero no interfieren entre si, por
lo que el haz no es monocromatico; en cambio B si puede separarse de las otras dos
mediante unos filtros de Ni, conocidos como filtros anti-scattering. A la salida del haz
presenta una ventana de vidrio. Los pardmetros que se aplicaron al equipo para operar

fueron los siguientes:

Tubo catddico de Cu Barrido de dngulos 28
- Voltaje: 40 kV - Intervalo de medida: desde 5°a 70°
- Intensidad de corriente: 30 mA - Tamaifio de paso entre medidas: 0.02°

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

Con un tiempo total de medida en 28 min aproximadamente.
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3.4. Determinacion de los contenidos pseudototales

Se realizd una digestion acida de las muestras en un horno microondas siguiendo el
procedimiento descrito de la norma EPA-3051A, para realizar el posterior analisis mediante

ICP-MS.

Una de las ventajas de este método es su aplicabilidad a la extraccion de sedimentos, lodos,
suelos y aceites de una larga serie de elementos. Considerandose por ello un método de
extraccion multielemental rapido que permite la extraccién total en suelos y sedimentos.
Ademas de permitir la utilizacién de acido clorhidrico que lograr una mejor extraccién de

ciertos analitos como Sb, Fe, Al y Ag debido a que consigue su estabilizacién.

La digestion realizada mediante este procedimiento puede analizarse posteriormente por
varias técnicas analiticas, como el uso de la absorcién atémica de llama, mediante
espectroscopia de emisién atémica de plasma inductivo acoplado o espectroscopia de masas
con plasma inducido acoplado; aunque la utilizacion de acido clorhidrico puede afectar al

limite de cuantificacion o generar interferencias segun la técnica de andlisis empleada.

El procedimiento de digestidn consiste en llevar a las muestras a altas temperaturas en un
medio acido oxidante que permita descomponer la matriz, liberando los analitos de interés.
De forma que estos ademads se ven solubilizados, pudiendo obtener una fraccién movilizable

de los metales de interés medioambiental.

La matriz de trabajo, en este caso, es una matriz simple que puede ser digerida con medios
acidos fuertes, en caso de ser mas compleja se requieren condiciones de temperatura mas

alta y por tanto acidos o mezclas de acidos que aumenten la temperatura de ebullicién.

La utilizaciéon del microondas se basa en las interacciones entre las microondas y las
particulas presentes que provocan la rotacidn de dipolos y el correspondiente aumento de
temperatura, generando que el proceso se acelere. La ventaja mas caracteristica de este
procedimiento reside en el control de la presién y temperatura, asi como reducir los tiempos
de digestién. Una caracteristica del equipo empleado es que introduce la agitacién mediante

el movimiento semi-rotatorio del carrusel.
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Los acidos empleados, descritos en el apartado de los reactivos, deben ser de calidad P.A.
para evitar la contaminacién de la muestra ya que estos presentan concentraciones minimas

en metales.

Figura 9.- Horno microondas ETHOS PLUS MILESTONE

El Horno microondas ETHOS PLUS MILESTONE se encuentra en el departamento de quimica
analitica de la facultad de ciencias. Combina el calentamiento por radiacion microondas y la

agitaciéon de la muestra mediante semi-rotacion.
Esta compuesto por:

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

- Termopar para control de temperatura. (Se introduce por la tapa del tubo de control)

- Rotor segmentado de media presiéon MPR-600/12S.

- Rotor segmentado HPR-1000/10S de alta presion.

- Carrusel con 6 posiciones.

- Llave dinamométrica calibrada y adaptador de llave dinamométrica.

3.4.1. Procedimiento experimental

Se pesan 0,25 g de muestra directamente en los tubos digestores usando una balanza
analitica para anotar el peso exacto utilizado. A continuacién, en campana extractora se
adicionan los acidos; 4,5 ml de HNO3 del 65% y 1,5 ml de HCI del 37%, ambos de calidad P.A.

La adiccion se realiza por las paredes del tubo digestor procurando arrastrar la mayor parte
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de la muestra que haya podido quedar por las paredes, aunque estos restos se veran
igualmente digeridos gracias a los vapores durante la digestion. Una vez afiadidos los acidos,
se tapan los tubos con sus correspondientes tapas, siendo necesario colocar la tapa
especifica del sensor térmico en una muestra, que actuara de tubo de control. Se llevan los
tubos a los encamisados de ceramica, y se aseguran las tapas con el aro sujetor y se colocan
las placas adaptadoras. Se colocan en el carrusel del microondas y se cierra a presién con
una llave dinamométrica. Una vez cerrados, se introducen en el digestor de microondas

Ethos Plus Milestone.

En cada ensayo, el carrusel estd formado por 5 muestras con los acidos adicionados y un
blanco que contiene Unicamente los dcidos de digestion. El proceso de digestidn se controla
mediante un ordenador conectado al horno microondas que contiene el programa de
digestidon que consiste en una rampa de temperaturas que comienza desde la temperatura
ambiente hasta alcanzar 180 * 2°C, durante este periodo de tiempo la potencia de radiacidn
microondas se ve aumentada hasta llegar a la potencia necesaria para obtener la
temperatura deseada. La siguiente etapa consiste en una conservacion de dicha
temperatura durante 4 minutos y medio, para ello la radicacion microondas mantiene la

potencia constante.

Por ultimo, pasado este periodo de tiempo, se apaga la radiacion microondas y se deja
descender la temperatura hasta completar el programa, con una duracién aproximada de

1 hora. Tras este periodo de tiempo se considera que la digestion ha finalizado.

A continuacidn, se extrae el carrusel del horno microondas y se abren mediante la llave
dinamométrica en campana extractora, ya que aun pueden tener algo de presidén en su
interior y llegar a expulsar pequefias gotas de acido. Se retiran las placas adaptadoras, el aro
sujetor y los cilindros ceramicos. Después se retiran las tapas y se arrastran las gotas
condensadas sobre estas con agua desionizada mQ, se dejan abiertos durante unos minutos
para favorecer la eliminacion de los vapores de Oxido nitroso producidos durante la

digestion.

Posteriormente se realiza el trasvase del producto de digestion a matraces de 50 ml,
utilizando un embudo cénico pequefio. Se vuelca el contenido de los tubos digestores sobre
el embudo y se arrastra mediante varios lavados los restos que haya podido quedar, tanto

en el tubo como en el embudo usando agua mQ y se enrasan con agua.
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Las muestras contienen particulas en suspension incluso tras la digestion, por ello es
necesario llevar a cabo un proceso filtracion previo a la realizacion del andlisis. Para ello, se
trasvasa el contenido de los matraces a un vaso de precipitados y se deja sedimentar las

particulas en suspension durante unos minutos.

A continuacion, mediante una jeringa de plastico se realiza el proceso de filtracion utilizando

filtros de 0,45um de nylon sobre tubos de polietileno correctamente etiquetados.

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

andlisis para evitar la degradacion.

3.5. Fraccionamiento quimico (B.C.R.)

El procedimiento B.C.R. se fundamenta en llevar a cabo de forma secuencial tres
extracciones, aplicando en cada una, un agente extractante al residuo proveniente de la

anterior extraccion, como se ha explicado anteriormente en el apartado 1.4.

3.5.1. Procedimiento experimental

A continuacidn, se desarrolla la forma de proceder dicho fraccionamiento en el laboratorio:

e Fraccion1

También es aquella que se asocia a los carbonatos. Esta etapa utiliza el acido acético 0,11 M
como reactivo extractante. Para llevar a cabo su preparacion se tomaron 25 ml de acido
acético glaciar de calidad P.A y se vertieron en un matraz aforado de 1000 ml, el cual se
enrasé con agua destilada. La disolucion obtenida tenia una concentracion de 0,43 M, para
obtener la concentracién deseada, se tomaron 64 ml y se diluyeron en un matraz de 250 ml
con agua destilada hasta el enrase. El primer paso, fue la preparacion de un blanco analitico,
para ello se tomaron 20 ml de dacido acético 0,11 M y se introdujeron en un tubo de

centrifuga. En cuento al tratamiento que se utilizé para las muestras fue el siguiente:

Se pesaron, en tubos de centrifuga, de la forma mas precisa 0,5 g de 6 muestras de residuos,

ademads de un patron de referencia MCR-601 en la balanza analitica. Posteriormente se
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afadié un volumen de 20 ml acido acético glaciar de 0,11M a cada uno de los tubos y se

cerraron.

Una vez realizado esto, se pasé a colocar cada uno de los tubos en los brazos del equipo
Vibromatic, el cual se puso en funcionamiento en su posicién infinita, durante un periodo de
16 h a 500 rpm, aproximadamente una noche entera a agitacion. Pasado ese tiempo, el
contenido de los tubos se centrifugd a 3900 rpm durante 25 min, usando el equipo que se
usé en la etapa de la digestidon. Una vez se completd este proceso, se paso a decantar dichos
tubos en matraces de 50 ml, los cuales fueron enrasados con agua destilada, para poder
posteriormente filtrarlos con filtros de nylon de 0,45 um mediante el uso de jeringuillas de 1

ml e introducir el volumen filtrado en botes de polietileno de 50 ml.

Los extractos que denominamos fraccion N° 1 y se almacenaron en frio (4 °C) hasta que se
analizaron. Para obtener la muestra que se utilizé para generar la fraccion 2, se tomaron los
tubos de centrifuga con el residuo sdlido, y se lavaron con 20 ml de agua destilada, se
colocaron en el equipo Vibromatic durante 15 min a 3900 rpm para finalizar
centrifugandolos durante a 3900 rpm un tiempo de 20 min. Una vez realizado este proceso

se retird el agua destilada teniendo cuidado de no retirar el residuo.

e Fraccién 2

Aquella que se asocia a los 6xidos hidratados de hierro y manganeso. En esta etapa el
reactivo que se utilizd como agente extractante fue el NH;OH-HCl (clorhidrato de
hidroxilamina) de 0,5 M. Este compuesto es inestable, por lo que hubo que prepararlo en el
momento de realizar esta extraccion. La preparacion se llevé a cabo pesando 8,69 g de
NH,OH-HCl y disolviéndolos en 100 m| de agua destilada en un vaso de precipitado de 250
ml en agitacidén constante con un iman que permitié su mejor disolucion. A su vez, también
se utilizd una disolucion de acido Nitrico 2 M, la cual se consiguié tomando 1,4 ml de acido
Nitrico concentrado al 65% en un matraz aforado de 10 ml también enrasando con agua
destilada. Por ultimo, se tomaron 6,25 ml de esta ultima disolucién y se afiadieron a la
disolucién de NH,OH-HCI, para finalizar la preparacion del reactivo extractante, se vertid en
un matraz aforado de 250 ml el volumen del vaso de precipitado y se enrasd con agua

destilada.
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Una vez que se tuvo el reactivo, al residuo sélido de la primera extraccion y al blanco se los
afadié 20 ml de la disolucién preparada. Tras ello se colocaron en el Vibromatic, y al igual

que para la fraccién 1, se puso en agitaciéon 16 h a 500 rpm.

Transcurrido ese tiempo, el contenido de los tubos se centrifugd durante 25 min a 3900 rpm.
El contenido de esos tubos se decantd en matraces aforados de 50 ml enrasandose con agua
destilada. Después se filtraron usando el mismo tipo de filtro que para la fraccion 1 (filtros
de nylon de 0,45 m) y depositando el volumen en botes de 50 ml de polietileno. Al igual que

antes, los extractos se almacenaron a 4 °C hasta que se analizaron.

Los tubos de centrifuga con el residuo sélido se lavaron con 20 ml de agua destilada, se
colocaron en el equipo Vibromatic durante 15 min a 500 rpm y por ultimo se centrifugaron
durante 20 min a 3900 rpm. Una vez finalizado este proceso, se retiré el agua destilada

afnadida.
e Fraccion 3

Esta fraccidn es la asociada a materia organica y sulfuros. Para generarla, los reactivos que se
necesitaron fueron, una disolucion de H,0, de concentracién 8,8 M y otra de acetato

amonio (AcONH4) de concentracion 1,0 M.

Para la preparacion de la disolucion de H,O; de concentracién 8,8 M, se tomaron 226 ml de
H20, al 30 % y se afiadieron a la disolucion aproximadamente dos gotas de HNO3
concentrado al 65% para alcanzar un pH de 2 (el cual se confirmé con un pH-metro), ésta se
llevé a un matraz aforado de 250 ml y se enrasé con agua destilada. Mientras que para la
preparacion de disolucién de AcONHa de concentracién 1,0 M se tomaron 59 ml de NHs al 33
% y 57 ml de HAcO glacial afiadiéndose sobre 500 ml de agua destilada, todo esto se realizo
en campana extractora debido a que esta disolucion se calienta y desprende vapores toxicos
procedentes del acetato de amonio. Tras esto, se esperd un tiempo para que la disolucién
preparada alcanzase temperatura ambiente, posteriormente se afiadieron 65 ml de HNO3;
del 65%, haciendo que la disolucion adquiriese un pH de 2. La adicion de HNOs del 65%, se

realizé con extremo cuidado y de poco en poco, debido a que la reaccién se calentaba.

Se volvid a esperar a que la disolucidon alcanzase temperatura ambiente, para poder

trasvasarla a un matraz aforado de 1 L y enrasarla con H;0 destilada.
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Posteriormente a la realizacion de las disoluciones, se empezé a tratar los residuos sélidos
guardados de la segunda extraccidn. A ellos y a un blanco, se les afiadié 5 ml de H,0; (8,8 M)
para provocar la digestion, la cual durd aproximadamente 1 h, teniendo los tubos de
centrifuga a temperatura ambiente, y teniendo cuidado de que no se encontraran cerrados
del todo, debido a que se podian liberar gases, por lo que fue conveniente agitar los tubos
para favorecer la homogenizacién y la expulsién de esos gases. Estos gases son burbujas de

O, procedentes de la reduccién del H,0,.

Mas tarde se prepard un bafio de agua a 85 °C de una mezcla de agua desionizada y agua
destilada. Los tubos de centrifuga se cerraron completamente y se introdujeron en el bafio
de agua durante 1h. Después de esa hora se elevd la temperatura del bafio hasta conseguir
la ebullicién del contenido de los tubos para ello se destaparon los tubos para conseguir una
buena evaporacién de la disoluciéon, que permitid la reduccion del volumen hasta
aproximadamente 1,5 ml. La reduccidn a ese volumen tardé alrededor de unos 35 min vy
después de esos minutos se afadieron otros 5 ml de H,O; (8,8 M) a los tubos y se

mantuvieron en el bafo de agua a 85 °C durante 1 h agitando de vez en cuando.

A continuacidn, los tubos se destaparon y se volvieron a llevar a ebullicién reduciéndose el
volumen de la disolucion a unos 0,5 ml (todo esto sin llegar a sequedad completa), la
reduccion a ese volumen tardd aproximadamente otros 35 minutos. Posteriormente, los
tubos se sacaron del bafio de agua y se dejaron enfriar hasta que alcanzaron temperatura
ambiente. Se tomaron 25 ml AcONHs de 1,0 M y se anadieron a cada tubo. En ese momento,
los botes se cerraron y se colocaron en el equipo Vibromatic para que se mantuviesen en
agitacion durante 16h a 500 rpm. A la mafiana siguiente el contenido de los tubos se
centrifugé durante 25 min a 3900 rpm. El contenido resultante de dichos tubos se decantd
en matraces aforados de 50 ml, los cuales se enrasaron con agua destilada. Estas
disoluciones generadas se filtraron mediante jeringas de 10 ml con filtros de nylon de 0,45
um, vertiendo el filtrado en botes de polietileno de 50 ml. Los extractos generados de esta

tercera y ultima extraccidn se almacenaron a 4°C hasta su posterior analisis.

En este caso ya no fue necesario lavar ni guardar los residuos secos generados, debido a que

el procedimiento de fraccionamiento quimico acabd con esta ultima etapa.

El siguiente esquema (figura 10) muestra las etapas que se llevan a cabo en el proceso:
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MUESTRA 0,5 g

!

20 ml de HAcO de 0,11 M
16 h de agitacion a 25 °C
20 min de centrifugacion

Residuo

!

20 ml de NH20OH-HCl de 0,5 M; pH=2
16 h de agitacion a 25 °C
20 min de centrifugacion

FRACCION 1

Residuo

!

(@) 5mlde H202 de 8,8 M;
1lha25°Cy1ha85°C
(b) 25 ml de NH4AcOde 1 M
16 h de agitacién a 25 °C
20 min de centrifugacion

FRACCION 2

Figura 10.- Esquema del fraccionamiento quimico BRC.

FRACCION 3
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3.6. Determinacion mediante espectrometria ICP-MS

Esta técnica se ha utilizado para determinar los contenidos pseudototales y los extractos del

fraccionamiento quimico B.C.R. El uso de esta técnica permite cuantificar los elementos en

un rango dinamico lineal de hasta 8 érdenes de magnitud (ng/L - mg/L), y con unos limites

de deteccién para la mayoria de los elementos de unas pocas ppb — ppt. En este caso, el

equipo utilizado fue un espectrémetro AGILENT 7500c equipado con un sistema de reaccion

octopolar y ubicado en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la Uva.

Figura 11.- Espectrometro AGILENT 7500c equipado con un detector de masas

Las condiciones operativas han sido:

e Pardametros 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..

e Celda de reaccion (Octopolo):

H2 gas: 0 ml/min
He gas: 3,5 ml/min
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El estudio se llevd acabo sobre el isdtopo de cada metal con el que se obtenian mejores

resultados. Estos isétopos se seleccionan en base a las siguientes condiciones:

- Elisétopo sea lo suficientemente abundante como para poder ser observado.

- Elisétopo no presente interferencias.

Tabla 4.- Isétopos de los elementos estudiados

Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
53 60 63 66 75 111 208

Los contenidos Pseudototales y los extractos del fraccionamiento quimico B.C.R. se
analizaron mediante el método de estandar interno, se utilizé un patréon multielemental de
50 pg/L de Sc (45), Ge (72), Lu (175) y Tb (159), de modo que se cubria asi un amplio rango
de masas y que sirven para que no derive el equipo con el tiempo y eliminar interferencias

de matriz.

Para llevar a cabo la preparacién de las lineas de calibrado, éstas fueron preparadas a partir
de un patron multielemental de SCHARLAB de 26 elementos usando como disolvente acido
nitrico 5%, obteniendo finalmente una serie de patrones con concentraciones

entre 1y 100 pg/L.

Como consecuencia del gran numero de muestras y de las diferentes matrices, las
determinaciones se llevaron a cabo en diferentes en tandas y con diferentes lineas de

calibrado.

A continuacién, se resumen los pardmetros de las lineas de calibrado de la Fracciéon 1y 2,

correspondiente a las fracciones asociadas a carbonatos y a 0xidos reducibles de Fe y Mn.
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Cr
Ni
Cu
Zn
As
cd
Pb

Tabla 5.- Datos de las curvas de calibrado de los elementos estudiados

Ordenada en el origen Pendiente
Valor

Valor Intervalo (ng/L) Intervalo r?

0,80 0,77 0,83 4,21 -7,51 15,93 0,996
0,87 0,84 0,91 5,59 -7,37 18,56 0,996
1,02 0,98 1,06 4,28 -10,25 18,80 0,997
1,02 0,99 1,05 5,12 -8,06 18,30 0,997
0,96 0,92 0,99 4,16 9,26 17,58 0,997
0,95 0,92 0,99 4,85 -9,22 18,92 0,996
1,03 0,99 1,06 0,95 -13,05 14,94 0,997

También se adjunta la representacion grafica de una de las lineas de calibrado, en este caso

la del elemento Zn.

1200,00

1000,00

800,00

600,00

Respuesta

400,00

200,00

0,00

200

400

Zn

y =1,0204x + 5,1184
R?=0,9974

600 800

Concentracion pg/L

1000

1200

Figura 12.- Linea de calibrado del ¢6Zn
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Limites de Deteccion y Cuantificacion instrumentales

Se entiende por limite de deteccién (LOD) a la concentracidn minima de analito que se

puede detectar por un método analitico determinado, esta se estima a través de la

siguiente formula:

siendo Se el error tipico asociado a la regresion y by la pendiente de la linea de calibrado.

Mientras que se define al limite de cuantificacion (LOQ) a la concentracién minima de

analito que se puede cuantificar por un método analitico determinado. La férmula es la

siguiente:

Por lo que a continuacion se muestra una tabla con los limites de deteccion y

cuantificacion obtenidos:

XLOD = 3.29 %

Se
XLOQ =10 * b_1

Tabla 6.- Limites de Deteccion y Cuantificacion instrumentales

Elemento/ mg/kg LOD LoQ
Cr 1,24 3,78
Ni 1,03 3,15
Cu 1,51 4,61
Zn 1,15 3,50
As 1,44 4,38
Cd 1,29 3,94
Pb 6,62 20,11

VALIDACION DEL PROCEDIMIENTO

El procedimiento se validéo mediante el uso de un material certificado de referencia, en este

caso el Lot No. D054-540 sometido al mismo tratamiento que las muestras analizadas para

determinar los contenidos pseudototales. Los resultados obtenidos se comparan con los

proporcionados por el certificado comprobando que todos se encuentran en el intervalo.
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Tabla 7.- Limites de Deteccidon y Cuantificacion instrumentales en la determinacion de

contenidos Pseudototales

Elemento Valor certificado Intervalo certificado Valor obtenido
Cr 125 102 — 148 133,71
Ni 105 84,5 — 125 87,45
Cu 82,7 69,1 — 96,3 92,50
Zn 117 91,2 — 137 132,38
As 160 125 — 195 122,95
Cd 96,3 80,6 — 112 84,89
Pb 126 107 — 145 139,74

Del mismo modo se llevd a cabo la validacidon del fraccionamiento quimico, usando el

material de referencia MRC 601, observandose que el procedimiento queda validado.

Tabla 8.- Limites de Deteccion y Cuantificacion instrumentales asociados al fraccionamiento

quimico B.C.R.
Elemento Valo(r r;e;tkificado Intervalo Certificado exp;'?rl':t:ntal
g/kg) (mg/kg) (ma/ke)
Cd 4,45 2,44—6,46 4,69
Cr 0,35 0,11—0,59 0,10
Cu 10 7,6-12,4 7,9
Fl Ni 7,82 5,3—10,34 8,90
Pb 2,28 0,96—3,6 3,30
Zn 261 246—276 270
Cd 3,95 2,36—5,54 4,44
Cr 10,6 7,9—13,3 13,0
Cu 73,8 59,1—88,5 69,8
F2 Ni 10,6 7—14,2 11,1
Pb 205 172—238 199
Zn 266 215—317 268
cd 1,91 0—6,2 2,27
Cr 14,4 6,66—22,6 12,7
F3 Cu 78,6 51,9—105,3 75,1
Ni 6,04 2,23—9,85 4,49
Pb 19,7 2,3—37,1 15,4
Zn 106 73--139 113
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3.5. Herramientas informaticas

El tratamiento y cdlculo de los datos se realizd mediante el programa Excel 2010 y la
realizacion de pruebas estadisticas mediante el paquete estadistico de STATGRAPHICS

Centurion XVII.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Resultados experimentales

Para no sobrecargar el trabajo, los datos experimentales obtenidos se detallan en el
correspondiente Anexo, de forma que a continuacién solo se presentan los resultados

llevados a cabo sobre los datos con las diferentes herramientas quimiométricas.

4.2, Caracterizacion por difraccién de rayos X

Las muestras geoldgicas utilizadas en este trabajo presentan gran variedad de fases
cristalinas conformando su estructura cristalina. El analisis de estas muestras mediante la
técnica de difraccion de rayos X permite conocer las fases cristalinas que se encuentran en
mayor abundancia en cada una de las muestras. A modo de ejemplo, a continuacion se
observa dos difractogramas que corresponden a dos de las muestras (9 y 16) que se han
estudiado en este trabajo. En este primero (Figura 13), cabe destacar la sefial mas intensa, la
cual corresponde a calcita y albita (carbonato cdlcico), debido a que se trata de un suelo

calizo.
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- | POF 00-019-0932 K Al Si3 08 Microcline, intermediate
- | _PDF 00-002-0239 Ca Mg2 Al Si4 ( O H )2 - H2 O Montmarillonite (clay)
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Figura 13.- Difractograma correspondiente a una de las muestras (16) analizadas de Zacatecas.
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También se observa que la fase cristalina principal en todos los sedimentos estudiados es el
cuarzo (Si0y), debido a que es el mineral mas abundante en la litosfera, como se observa en
este segundo difractograma (muestra 9, Figura 14) donde se aprecia que la sefial mas

intensa corresponde a este compuesto.

- Si0;

(Coupled TwoTheta/Theta) /

- 7 4

| POF 00-005-0490 Si 02 Quartz, low
| POF 00-009-0466 Na Al Si3 O8 Albite, ordered
PDF 00-019-0932 K Al Si3 OB Micrecling, intermediate
| POF 00-002-0239 Ca Mg2 Al Si4 { O H )2 - H2 O Montmerillonite (clay)

2—
g.
3

S B T
30 40

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 14.- Difractograma correspondiente a una de las muestras 9 analizadas de Zacatecas.
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4.3. Analisis estadistico univariante

A continuacion, se resumen en las siguientes tablas los datos estadisticos mas relevantes de
los contenidos Pseudototales y de las tres fracciones extraidas de realizar el Fraccionamiento
quimico B.C.R. y de la fraccion residual que como se ha explicado anteriormente se obtiene

de la diferencia del sumatorio de las tres fracciones de los contenidos pseudototales.

También se presenta un box-plot (graficos de cajas y bigotes) de cada uno de los contenidos
estudiados, los cuales consisten en cajas rectangulares, en la que se incluyen el 50% de los
datos, éstas se encuentran divididas por un segmento que se encarga de indicar la posicion
de la mediana (segundo cuartil). Mientras que las lineas o los llamados bigotes son aquellas
que sobresalen por ambos lados y representan los rangos del 25% de valores de datos de la
parte inferior y el 25% de la parte superior. Permiten visualizar la simetria de la distribucion

y detectar la presencia de valores andmalos.

4.3.1. Contenidos Pseudototales

Tabla 9.- Parametros estadisticos de los contenidos pseudototales

pseudototales Cr Ni Cu Zn As cd Pb
Media 34,50 22,24 120,25 148,83 34,77 1,09 71,45
Error tipico 7,52 5,06 61,28 33,49 14,06 0,43 22,96
Mediana 23,01 14,51 30,47 95,94 13,01 0,59 51,08
Desviacion std 31,90 21,48 259,99 142,10 59,67 1,82 97,40
Varianza 1017,61 461,21 67593,59 20191,14 3560,63 3,32 9487,49
Curtosis 2,25 2,43 6,07 3,75 8,54 13,13 10,23
Coef. de asimetria 1,67 1,71 2,70 2,03 2,90 3,51 3,00
Rango 115,21 78,32 877,37 524,83 236,54 7,87 411,44
Minimo 6,19 3,10 4,80 22,64 2,17 0,06 7,79
Maximo 121,40 81,41 882,17 547,47 238,71 7,93 419,23
Suma 620,93 400,35 2164,45 2678,99 625,85 19,59 1286,07

El estudio de los valores obtenidos muestra que el Zn aparece con una concentracion
elevada de forma general, asi como el Cu destaca también con respecto a los demas, seguido
del Pb

Mientras que también, este estudio permite observar que el Cd aparece en una

concentraciéon muy baja respecto al resto de elementos.
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A continuacidn, se representa el grafico de caja y bigotes de los elementos analizados, una

visidn mas grafica de los datos presentados en la tabla anterior.

Como se puede observar el Zn es el elemento que presenta un mayor media y desviacidon
tipica. El Pb presenta también una desviacion tipica elevada, mostrando una gran dispersién
de resultados. Cabe destacar la presencia de varios puntos muy alejados de las medias para

el Cu, Zn, As y Pb.

Cr % .

Ni r[H—« o s

Cu {4 . . .
—

Zn ] o B
As }|:|:|—)o o ] ]
Cd F
Pb | 0 [+ -
| | 1 L L | 1 L L | 1 1 1 | 1 1 1 |
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Concentraciéon (mg/Kg)

Figura 15.- Boxplot de los contenidos pseudo totales

4.3.2. Contenidos del Fraccionamiento Quimico (B.C.R.)
A continuacién, se va a llevar a cabo el mismo analisis estadistico para los datos obtenidos

del fraccionamiento quimico.
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Tabla 10.- Parametros estadisticos de los contenidos en la Fraccion 1

FRACCION 1 Cr Ni Cu Zn As cd Pb
Media 0,10 0,77 9,60 13,62 1,99 0,24 0,36
Mediana 0,07 0,63 0,59 7,97 0,32 0,14 0,23
Desviacién estandar 0,08 0,58 36,98 16,51 4,13 0,32 0,48
Coef. de asimetria 1,75 1,19 4,24 2,80 2,43 2,39 2,25
Rango 0,31 1,90 157,64 70,80 13,80 1,21 1,80
Minimo 0,02 0,13 0,07 0,84 0,02 0,01 0,00
Maximo 0,33 2,03 157,71 71,64 13,82 1,22 1,80
Tabla 11.- Parametros estadisticos de los contenidos en la Fraccidon 2
FRACCION 2 Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
Media 2,65 3,25 22,13 32,20 3,27 0,48 35,39
Mediana 2,26 1,98 5,47 32,34 0,72 0,23 38,89
Desviacion estandar 1,55 3,18 62,94 25,48 6,65 0,96 29,09
Coef. de asimetria 1,68 1,81 4,12 1,10 2,64 3,94 0,78
Rango 6,58 11,15 271,30 97,78 22,63 4,21 104,25
Minimo 0,67 0,49 0,65 1,08 0,15 0,02 0,43
Maximo 7,25 11,65 271,96 98,86 22,78 4,23 104,68
Tabla 12.- Parametros estadisticos de los contenidos en la Fraccién 3
FRACCION 3 Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
Media 3,54 2,57 19,11 25,42 1,98 0,11 7,87
Mediana 2,39 2,15 5,73 18,03 1,04 0,08 7,19
Desviacion estandar 2,98 2,39 41,07 23,09 2,59 0,10 5,37
Coef. de asimetria 1,15 1,76 2,73 2,66 1,95 3,10 0,44
Rango 9,05 8,99 140,95 97,68 8,92 0,46 15,87
Minimo 0,60 0,44 0,92 6,78 0,11 0,02 1,23
Maximo 9,65 9,43 141,87 104,46 9,04 0,48 17,10
Tabla 13.- Parametros estadisticos de los contenidos en la Fraccién Residual
RESIDUAL Cr Ni Cu Zn As cd Pb
Media 28,21 15,66 69,41 77,60 27,53 0,26 28,40
Mediana 18,33 9,76 19,32 39,30 11,17 0,10 4,24
Desviacion est. 27,87 15,81 150,70 103,71 47,65 0,55 84,97
Coef. de asimetria 1,70 1,76 3,08 2,68 3,00 3,70 4,08
Rango 100,69 58,37 591,46 438,59 193,19 2,35 364,66
Minimo 3,64 1,81 1,80 0,00 1,72 0,01 0,00
Maximo 104,33 60,18 593,26 431,31 194,91 2,35 364,66
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Figura 17.- Boxplot de los contenidos de la Fraccion 3
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Figura 23.- Boxplot de los contenidos de la Fraccion Residual

Como se observa, en las tablas de cada una de las tres fracciones extraidas de
fraccionamiento, el Zn sigue siendo el elemento en mayor abundancia, generalmente

seguido del Cu y posteriormente el Pb.

Al igual que sucedia para los contenidos pseudototales, se aprecian cantidades minimas para

el Cd en cada una de las tres fracciones.

En cuanto a la representacion de cada una de las fracciones por box- plot, se vuelve a
apreciar el comportamiento del Zn, el cual tiene una mayor dispersion de los datos con
distribucidn poco simétrica siendo esta negativa, ya que los valores se centran mas cerca de
la izquierda, es decir, del limite inferior, en la fraccion 1 y 2, mientras que en la tercera

fraccion la distribucion es positiva.

Se observa en la fraccion 3, un contenido elevado para el Cu y para el Pb. Y en cuanto a la

localizacion de valores dispersos, se aprecian algunos para el Cuy Zn en las fracciones 2y 3.

Para el resto de los elementos, se observa cierta similitud entre ellas en casa una de las tres

fracciones.

Con respecto a lo que describe la fracciéon Residual, practicamente coincide con lo descrito
en las tres fracciones anteriores. Los contenidos mas elevados recaen sobre el Zn y

contintan para el Cu, seguidos del Pb. En cuanto a lo que describe su grafico de blox- plot, se
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observa la concentracion elevada del Zn respecto al resto de elementos, ademds de que se

encuentran varios valores alejados de la media para la mayoria de los elementos.

En la Fraccidon Residual nos encontramos con que algunos elementos presenten valores

nulos, (anexo) esto se puede explicar con que en los tres primeros extractos se consigue

extraer la totalidad de su contenido.

En la siguiente tabla se resumen los valores medios para cada uno de los elementos en cada

una de las fracciones resultantes del estudio llevado a cabo a las muestras del suelo.

Tabla 14.- Fraccionamiento B.C.R. medio de los elementos

Elemento
Fraccion Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
F1 0,10 0,77 9,60 13,62 1,99 0,24 0,36
F2 2,65 3,25 22,13 32,20 3,27 0,48 35,39
F3 3,54 2,57 19,11 25,42 1,98 0,11 7,87
F Residual 28,21 15,66 69,41 77,60 27,53 0,26 28,40

Los valores medios de cada elemento en cada fraccidon se encuentran representados en

forma de diagrama de barras en la Figura 23.
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Figura 23.- Grafico de los contenidos medios de cada elemento en cada fraccion

Hay que tener en cuenta que en el fraccionamiento quimico B.C.R., la disponibilidad,

movilidad y el potencial de peligrosidad medioambiental de los metales toxicos, va

disminuyendo de fraccion en fraccion; en el orden F1 > F2 > F3 > F Residual.
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Se observa que todos los elementos se encuentran mayoritariamente en la Fraccidon Residual
gue, segun el orden, es la menos disponible y la que menos peligrosidad tiene. Por lo tanto,
se puede afirmar que la peligrosidad medioambiental de las muestras es practicamente

inexistente. Debido a su poca movilidad.

4.4. Analisis de Componentes Principales (ACP)

En este apartado se van a analizar tanto los resultados correspondientes a los contenidos
pseudototales, como los resultados de los elementos extraidos en las tres fracciones y la
residual, que se han venido estudiando a través de métodos univariantes (elemento a
elemento), pero de forma simultdnea por medio de herramientas quimiométricas

multivariantes.

Esto se puede llevar a cabo gracias al Andlisis en Componentes Principales (ACP), ya
explicado anteriormente y que permite visualizar de forma global toda la informacion que se
encuentra en la matriz de datos. A continuacién, se exponen los resultados que se generan
de llevar a cabo este tipo de analisis a nuestros datos, se van a obtener unas nuevas
variables (factores o componentes principales), cuya representacion de manera gréfica
permite obtener informacion que no se encuentra disponible a primera vista en la matriz de

datos original.

4.4.1. Contenidos Pseudototales

El primer paso (aunque es transparente al usuario en los paquetes estadisticos habituales) es
la construccién de la matriz de correlacidn de las variables, que en nuestro caso aparece en

la tabla X, con los valores significativos en negrita.

Tabla 15.- Matriz de correlacién
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb

Cr 1
Ni 0,985 1
Cu -0,200 -0,125 1
Zn 0,261 0,312 0,521 1
As -0,134 -0,047 0,910 0,766 1
Cd 0,018 0,093 0,653 0,888 0,896 1
Pb -0,014 0,061 0,701 0,910 0,913 0,977 1
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El r critico corresponde a un nivel de confianza del 95% y tiene un valor de 0,4683. Aquellos
valores con un r en valor absoluto superior al r critico indican una correlacion significativa. Se
observa que la mayoria de las correlaciones son positivas destacando las correlaciones entre
el Niy Cry entre Cd y Pb; también aparecen valores elevados en las correlaciones del Zn con
el Pb y el Cd. Posteriormente, se extraen los valores propios de la matriz de correlacién,
expresandolos en la tabla donde se representan ademads el porcentaje de varianza y las

varianzas acumuladas:

Tabla 16.- Valores propios y porcentaje de varianza

Numero Valor Propio % Varianza % Acumulado

1 4,279 61,13 61,13
2 2,129 30,41 91,54
3 0,473 6,76 98,31
4 0,083 1,19 99,51
5 0,017 0,25 99,76
6 0,012 0,17 99,94
7 0,003 0,05 100

Un valor propio se considera significativo cuando es mayor de 1, ya que en ese momento es
cuando explica una mayor informacién que la variable original. Como se puede observar dos
de los 7 valores propios cumplen dicha condicidon, de tal manera que, con la representacion
de los dos primeros factores, estamos llegando a explicar un 91,54% de la informacién de la

tabla de datos original.

Un método mds visual de estos resultados queda recogido en la grafica de Scree o

Sedimentacion proporcionada por el programa STATGRAPHICS Centurion XVII.:
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Figura 19.- Grafico de Scree o de sedimentacion.

Los valores representados son los mismo que los de la tabla, coincidiendo los factores 1y 2

como aquellos con valores propios mayores de 1. A continuacién, se obtiene la matriz de

cargas o loadings, los cuales serian los coeficientes del modelo lineal aplicado para la

obtencidn de los valores de las puntuaciones o scores a partir de los datos originales. Esta

matriz se expresa en la tabla adjunta:

Tabla 12.- Matriz de Cargas

Elemento

Cr
Ni
Cu
Zn
As
Cd
Pb
Valor Propio
%Varianza
%Var. acumulado

1
0,004
0,043
0,390
0,432
0,467
0,464
0,473

4,28
61,13
61,13

2
0,679
0,673
-0,185
0,195
-0,112
0,020
-0,003

2,13
30,41
91,55

Factor o componente

3
-0,164
-0,204
-0,255
0,384
-0,253
0,296
0,251

0,47
6,77
98,31

4
-0,003
0,168
-0,198
-0,744
0,135
0,489
0,117

0,08
1,20
99,51

5
-0,013
0,064
0,150
-0,228
-0,416
-0,320
0,404

0,02
0,26
99,77

6

-0,598
0,598
-0,236
0,033
0,361
-0,307
0,061

0,01

0,18
99,95

7

0,393
-0,336
-0,355
-0,145
0,619
-0,390
0,223

0,00

0,05

100

Tal y como se ha comentado, los valores mas elevados corresponden al factor en el cual se

encuentra la informacién de dicho elemento; como se puede observar para Cr y Ni el valor

mas elevado se encuentra en el segundo factor, mientras que el resto de los elementos se

encuentran descritos mayoritariamente por el primer factor, a continuacién se describe esta
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informacién en forma de grafica (figura 20). Este grafico resalta la similitud entre el Cr y Ni,
ambos muy apartados del resto de elementos estudiados, ambos préoximos al eje

representado por el factor 2, indicando que su informacidn queda contenida en dicho factor

(30,41%).
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Figura 20.- Grafico de cargas de los factores 1(x) y 2(y)

Mientras que el resto de los elementos se encuentran alejados de la zona central y préoximos
al eje representado por el factor 1, indicando que su informacién queda contenida en dicho
factor, observandose un comportamiento similar entre Cr y Ni, pero distinto con el resto de
los elementos. A pesar de que la mayor parte de informacion queda representada en los dos
primeros factores puede realizarse la representacion conjunta con el tercer factor,

obteniendo un grafico en 3D que permita visualizar el 98,31% de informacion:
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Figura 21.- Grafica de Cargas 3D de los factores 1, 2y 3.

La grafica 22 muestra las puntuaciones correspondientes a los dos primeros factores
conteniendo un 91,51% de la informacidn. En este grafico se aprecia el comportamiento

homogéneo de las muestras ya que la mayoria de ellas residen en el centro de la grafica.
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Figura 22.- Grafico de puntuaciones de las diferentes muestras estudiadas

61



El ultimo paso del ACP consiste en la construccion de graficas bivariados (figura 23), donde
se presentan en la misma grafica los valores de las cargas y de las puntuaciones, permitiendo
obtener conclusiones respecto del diferente comportamiento e informaciéon de Ia

composicion de los suelos:

4
14 ®
3
70
10 ® 2
3 6®
oH CNI 1
<
S BK gg' 0
o
a é 17 ® 1
= 35
° 16 ® 2
(°]
L
-3
-4
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Factor 1 (61,13%)

Figura 23.- Grafico bivariado de los elementos

4.4.2. Fraccionamiento quimico (B.C.R.)

Los resultados correspondientes a los elementos extraidos en las tres fracciones y la
residual, que se han venido estudiando a través de métodos univariantes (elemento a
elemento), también se pueden estudiar simultdneamente por medio de herramientas
guimiométricas multivariantes, como hemos realizado para los componentes pseudototales.
El primer paso (aunque es transparente al usuario en los paquetes estadisticos habituales) es
la construccion de la matriz de correlacion de las variables, que en nuestro caso aparece en

la tabla 18, con los valores significativos en negrita.
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Tabla 18.- Matriz de correlacion

Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
Cr 1
Ni 0,979 1
Cu 0,082 0,134 1
Zn 0,345 0,405 0,693 1
As 0,219 0,267 0,892 0,858 1
Cd -0,002 0,051 0,381 0,504 0,474 1
Pb 0,061 0,148 0,760 0,827 0,809 0,522 1

Posteriormente, se muestra la tabla con los valores propios (A) y el porcentaje de varianza o
informacién descrito por cada una de las nuevas variables. El calculo de los valores propios
reside en que a partir de ellos se conoce la cantidad de varianza o informacion que explicara
cada una de las nuevas variables o factores.

Tabla 19.- Valores propios y porcentaje de varianza

Numero Valor Propio  %Varianza % Var. Acumulado

1 3,916 55,95 55,95
2 1,883 26,90 82,85
3 0,693 9,90 92,75
4 0,284 4,06 96,81
5 0,151 2,16 98,98
6 0,054 0,77 99,76
7 0,016 0,23 100

Se observan dos factores significativos, con valores propios mayores a la unidad, es decir que
explican mas informacién que una sola variable original. Entre estos dos factores se explica
un 82,85% de toda la informacién de la tabla de datos original. Para resumir la tabla anterior,
existe el mencionado anteriormente Grafico de Sedimentacidn o de Scree, en el que vamos a
representar el valor propio frente al n? de factor, y permite visualizar la enorme cantidad de

informacién que explica el primer y segundo factor.
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Figura 23.- Grafico de Scree o de sedimentacion.

La tabla 20, se encarga de mostrar la matriz de cargas (loadings) de los contenidos totales,
en la que se observa la participacion de las variables antiguas en las nuevas, como numeros
comprendidos entre +1 y -1, y que se interpretan como el coeficiente de correlacién, los

valores que toman los factores para cada una de las variables.

Tabla 20. Matriz de Cargas

Factor o componente
Elemento 1 2 3 4 5 6 7

Cr 0,368 -0,922 0,043 -0,055 -0,018 0,012 0,090

Ni 0,433 -0,892 0,058 -0,016 -0,073 -0,004 -0,089

Cu 0,846 0,253 -0,316 -0,316 -0,090 -0,113 0,003

Zn 0,933 -0,024  -0,001 0,262 0,222  -0,108 0,000

As 0,940 0,136  -0,178 -0,122 0,150 0,167 -0,010

Cd 0,490 0,281 0,444  -0,140 -0,013  -0,005 0,002

Pb 0,881 0,273 -0,051 0,280 -0,257 0,045 0,012
Valor Propio 3,917 1,883 0,693 0,284 0,152 0,055 0,016
% Varianza 55,955 26,902 9,901 4,061 2,169 0,779 0,233

%Var.acumulado 55,955 82,857 92,758 96,819 98,988 99,767 100

En dicha tabla aparecen remarcados los valores maximos (en valor absoluto) de cada
elemento en cada uno de los factores, observdandose que la mayoria de ellos aparecen

concentrados en el primer (55,96%) y segundo factor (26,90%). Al igual que antes, también
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se puede llevar a cabo la representacion grafica de la matriz de cargas, en este caso se
muestra solo la representacion de los dos primeros factores (Figura 24), que como ya hemos

dicho antes permitira explicar un 82,86% de las relaciones entre los elementos analizados.

En ella se observa un distinto comportamiento entre los elementos estudiados, ya que se

aprecia que se encuentran en zonas distintas del grafico.

En la representacion grafica se aprecia cdmo todos los elementos estdn situados en la zona
positiva del eje de abscisas (Factor 1), mientras que el eje de ordenadas (Factor 2) permite
distinguir dos agrupaciones diferentes, una en la que se encuentran el Cr y Ni en la parte

negativa y otra mas compacta en la que se encuentran Cu, Zn, As, Pb y Cd en la parte

positiva.

Hay que mencionar que cuanto mas concentrados se encuentren los elementos en una

misma zona del grafico, su comportamiento tendera a ser mucho mas parecido.
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Figura 24.- Grafico de cargas de los factores 1(x) y 2(y)
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La figura 25, muestra una representacion tridimensional obtenida con el programa
Statgraphics Centurion 18 de las cargas correspondientes a los tres primeros factores, lo
cuales permiten llegar a explicar el 92,76% de los datos, en la que se aprecia con mas
claridad el comportamiento de los elementos. Se observa la diferenciacion que tienen el Cry

Ni respecto del resto de elementos analizados en este trabajo.
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Figura 25.- Grafica de Cargas 3D de los factores 1, 2y 3.

Se llega a observar el comportamiento diferente para el Cd, éste como se ha visto en las

tablas anteriores, se correlaciona mejor con el factor 3.

A continuacién, se construye la que se define como matriz de puntuaciones (scores), que
permite obtener los valores que toman las nuevas variables para cada una de las muestras.
Debido a su excesivo tamafio no se incluye la matriz de puntuaciones en dicho apartado,

sino que se puede encontrar en los anexos.

Sin embargo, lo que si se expone es la representaciéon grafica de los dos primeros
componentes (Figura 31), la cual llega a explicar como ya hemos mencionado anteriormente,

el 82,86 %, de la informacion presente en la tabla que se encuentra en los anexos.
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Figura 26.- Grafico de puntuaciones de los dos primeros factores

Como se puede observar en la figura anterior, se ve que casi todas las muestras se
concentran en la parte negativa del eje de abscisas (Factor 1; 55,95%) con solo unas pocas
en la parte positiva, destacando un valor anémalo, correspondiente a la fraccidon 2 que se ha
eliminado a la hora de la representacion grafica para no distorsionar la representacion. En el
caso del eje de ordenadas (Factor 2; 26,9%) las muestras estan repartidas mas

equitativamente entre las partes positiva y negativa.

Si hablamos de fracciones, vemos que salvo alguna excepcion, la mas compacta es la
Fraccién 1, que aparece mayoritariamente a la izquierda del eje de abscisas, igual que la
Fraccion 3 aunque ésta aparece de un modo menos compacto. Por su parte, las Fracciones 2

y Residual se reparten arriba y abajo del eje de ordenadas.

A pesar de todo esto, como se ha mencionado en los apartados anteriores, se puede
conseguir la visualizaciéon de informacién de forma mas completa de las relaciones entre
muestras y metales, a través del denominado gréfico bivariado (Figura 27), en el que se
representan de manera muy visual y un mismo espacio abstracto, las cargas de variables
(metales analizados) y las puntuaciones de las muestras (los diferentes sedimentos). Y al
igual que se ha realizado anteriormente, la interpretacién de este tipo de gréficos se realiza

de forma idéntica.
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Figura 27.- Gréfico bivariado de las puntuaciones y las cargas de los dos primeros factores

El grafico bivariado (Figura 27) permite representar las relaciones entre las muestras y las
variables en funcién de la situacion relativa de unas y otras en el espacio abstracto de los dos

factores representados graficamente.

De la interpretacion se puede llegar a las siguientes conclusiones; la Fraccidn 1 se encuentra
alejada de los elementos (variables), por lo que se indica que contiene los menores valores
de dichos elementos. La Fraccidén Residual se encuentra cercana a Cr y Ni reflejando que, en
general, dicha fraccion contiene las mayores concentraciones de esos metales toxicos. Las
Fracciones 2 y 3 tienen un comportamiento intermedio, estando ambas mayoritariamente
lejos de las variables. Se puede observar la muestra correspondiente a la fraccidon 2 que esta

alejada del resto y contiene elevadas concentraciones de Cu, Cd, Pb, Asy Zn

Hacer hincapié en que estas conclusiones se han llevado a cabo con dos factores por lo tanto
el modelo de A.C.P. que hemos estado describiendo ha dejado sin explicar un 17,14% de la
informacién, siendo esta una cantidad a tener en cuenta. Por otro lado, se llevd a cabo la
repeticion del ACP utilizando la rotacidon Varimax de los factores que, en teoria permite
“limpiarlos” y permite obtener factores mas puros, pero en este caso no aporté mejora

alguna a la interpretacion, por lo que sus resultados no se muestran en la presente memoria.
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4.5. Analisis de conglomerados (AC)

Como ya se ha explicado en apartados anteriores, los métodos de Analisis de
Conglomerados (A.C.) no se encargan de buscar un modelo matematico para concentrar la
informacidén, sino de tratar de presentar la informacién en forma de dendrograma, un
diagrama en forma de drbol, en el que tanto las variables (metales analizados) o los objetos
(muestras de sedimentos) aparecen organizados en funcidn de la similitud existente entre
ellos, generando una interpretacion rapida e intuitiva con el propésito de conocer la posible
existencia de clases o agrupaciones en el conjunto de objetos estudiados y relacionarlos de
alguna manera entre si y de los que se conoce una serie de variables o propiedades, sin
hacer ningun tipo de suposicion y utilizando simultaneamente toda la informacion de
nuestros datos. En nuestro caso, hemos empleado la distancia euclidea como medida de
similitud y el método de Ward como método de conglomeracidn, descritas en apartados

anteriores.

4.5.1. Contenidos Pseudototales

En el dendrograma de la figura 28 se aprecia una agrupacion de las variables analoga a la
obtenida mediante el ACP, pero de forma mas clara. Se observa una agrupacién por parte
del Cr y Ni diferenciada del resto de elementos a su vez divididos en dos subgrupos: por un
lado, Cu, Zn y As y por otro Cd y Pb. Se aprecia ademds una ligera diferenciacion en el
subgrupo del Cu, al producirse inicialmente una separacion del Cu respecto del Zn y As,
separandose estos elementos mds tarde, lo que indica una mayor correlacién de estos entre

si que con el Cu.

Mientras que en el dendrograma de las muestras de sedimentos (figura 29), usando el
mismo método de conglomeracion, lo primero que se observa es una separacién en dos
grandes grupos, uno de los cuales poco después sufre otra separacion en otros dos

subgrupos.

Si se estudian las muestras que aqui aparecen se observa como las muestras de la rama de la
derecha se encuentran las muestras 17 y 16 separadas de las demas; si se observa el grafico
de dispersion todas las muestras representadas en dicha rama se encuentran alejadas del

grupo principal, presentando altas concentraciones en alguno de los elementos.
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4.5.2. Fraccionamiento quimico (B.C.R.)
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Figura 31.- Dendrograma de las tres fracciones de muestras estudiadas (observaciones)

En la Figura 30 se muestra el dendrograma de variables que confirma las agrupaciones

detectadas en el grafico homdlogo de cargas del ACP (Figura 24), de la observacién de esta,
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se vuelve a apreciar las dos agrupaciones diferentes que hemos mencionado anteriormente
en el grafico de cargas del A.C.P (Figura 20); una correspondiente al Cr y Ni y otra en la que
se encuentran el Cu, As Zn, Pb y Cd Pb. Si analizamos detalladamente las agrupaciones, se
observa que las variables Cr y Ni aparte de diferenciarse del resto se asemejan mucho entre
si. Por otro lado, dentro de la otra agrupacion, tenemos que se asemejan mas entre ellos al
Cu y el As y por otro lado el Zn y Pb, mientras que se confirma el comportamiento

diferenciado del resto del Cd.

La Figura 31 presenta el dendrograma correspondiente a las muestras de sedimentos, y al
igual que antes, también se ha utilizado la distancia euclidea de variables autoescaladas y el
método de Ward, se pueden apreciar las mismas tendencias vistas en el A.C.P. (Figura 26).
Asi, se visualizan una agrupacién bastante compacta tanto para la Fracciéon 1 (1) a la
izquierda del dendrograma como para la Fraccién Residual (R) ubicadas en el perfil derecho.
Mientras que las Fracciones 2 y 3 (2 y 3 respectivamente nombradas en el dendrograma)

también se encuentran de una forma menos compacta pero agrupadas.

A la vista de los resultados expuestos, se observa gran similitud entre los dendrogramas
obtenidos para el andlisis de los contenidos pseudototales y los obtenidos del

fraccionamiento quimico B.C.R.

El A.C. de forma general, es capaz de confirmar todas las conclusiones extraidas
anteriormente en el A.C.P.,, lo que pone de manifiesto su complementariedad. Hay que
recordar que el A.C.P. trata de buscar un modelo matemdatico basado en unos factores
ortogonales entre si (que no comparten informacion), concentrando la mayor cantidad de
informacién (82,85%) de la tabla de datos original, mientras que el A.C. si que representa

toda la informacién, por medio del parecido entre objetos o variables.
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5. CONCLUSIONES

Se determinaron las concentraciones de los metales pesados Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, As y Pb en
muestras de suelos no alterados, aquellos, no utilizados con fines agricolas, ganaderos o

industriales de la zona de Zacatecas (México).

El uso de la técnica de Difraccidon de Rayos X para la caracterizacion cristalografica determind
las diferentes fases cristalinas, de donde se pudo afirmar que el cuarzo se encuentra en la
mayoria de las muestras como componente principal y también la existencia de calcita en

algunas ocasiones.

Los contenidos pseudototales determinados mediante la técnica de ICP-MS en los extractos
resultantes de la norma USEPA-3051A muestran altas concentraciones de Zn y en menor
medida, de Cu y Pb, respecto del resto. Por el contrario, el Cd aparece en bajas

concentraciones.

En el caso del fraccionamiento quimico, llevado a cabo mediante el procedimiento BCR, se

obtuvieron los siguientes resultados:

e Fraccion 1 (HAcO): Cr de 0,02-0,3 mg/kg; Ni de 0,1-2,0 mg/kg; Cu de 0,1-157,7 mg/kg;
Zn de 0,8-71,6 mg/kg; As de 0,02-13,8 mg/kg; Cd de 0,01-1,2 mg/kg; Pb de 0,04-1,8
mg/kg.

e Fraccion 2 (NH,OH): Cr de 0,7-7,2 mg/kg; Ni de 0,5-11,6mg/kg; Cu de 0,7-272,0 mg/kg;
Zn de 1,1-98,9 mg/kg; As de 0,2-22,8mg/kg; Cd de 0,02-4,2 mg/kg; Pb de 0,4-104,7
mg/kg.

e Fraccion 3 (H,0;-NH,AcO): Cr de 0,6-9,6 mg/kg; Ni de 0,4-9,4 mg/kg; Cu de 0,9-141,9
mg/kg; Zn de 6,8-104,5mg/kg; As de 0,1-9,0mg/kg; Cd de 0,02-0,5mg/kg; Pb de 1,2-
17,1 mg/kg.

e Fraccion Residual: Cr de 3,6-104,3 mg/kg; Ni de 1,8-60,2 mg/kg; Cu de 1,8-593,3 mg/kg;
Zn de 0-431,3 mg/kg; As de 1,7-194,9 mg/kg; Cd de 0,006-2,4 mg/kg; Pb de O-
364,7nmg/kg.

Se observa que todos los elementos se encuentran mayoritariamente en la Fraccién Residual
que, es la menos disponible y la que menos peligrosidad medioambiental tiene. Por lo tanto,
se puede concluir que la peligrosidad medioambiental de las muestras es practicamente

inexistente, en base a su poca movilidad.
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Por ultimo, en cuanto a los estudios multivariantes llevados a cabo; Analisis en Componentes
Principales (ACP) y Analisis de Conglomerados (AC), nos han permitido visualizar la diferente
composicidn y caracteristicas de los suelos estudiados, en cuanto a la determinaciéon de los

contenidos pseudototales y los obtenidos del B.C.R.

En el caso de los contenidos pseudototales, el A.C.P. muestra una elevada correlacién entre
todos los elementos, ya que aparecen concentrados en dos factores significativos. El primero
(Cu, Zn, As y Pb) explica el 61,1 % de la informacidn y el segundo (Cr y Ni) explica un 30,4 %.
El Cd aparece repartido entre los factores 1 y 4. El grafico de puntuaciones y el bivariado
(cargas y puntuaciones) muestran la presencia de algunas muestras (7, 14, 16 y 17) con

elevados contenidos en los elementos analizados .El A.C. confirma estas apreciaciones.

Para el fraccionamiento B.C.R. el A.C.P. muestra agrupaciones similares para los elementos
estudiados: Cu, Zn, As y Pb aparecen en un primer factor explicando el 56,0 % de la
informacién mientras que Cr y Ni estan en un segundo factor que lleva el 26,9 % de
informacién. El Cd vuelve a estar repartido. El grafico de puntuaciones y el bivariado
muestran que la Fraccion 1 es la mas compacta y contiene menor concentraciones de los
elementos, mientras que la Residual tiende a contener Cry Ni, mientras que la 2 y la 3 tiene

un comportamiento intermedio. El A.C. conduce a las mismas conclusiones.
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7. ANEXOS

Tabla X. Contenidos de la Fraccién 1 (HAcO) (mg/Kg)

Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
1 0,016 0,240 0,205 6,687 0,204 0,163 0,474
5 0,050 0,485 0,073 3,168 0,194 0,028 0,033
6 0,067 0,643 0,398 19,506 0,289 0,206 0,428
9 0,040 0,626 0,613 28,835 0,137 0,120 0,610
11 0,092 0,266 0,126 3,580 0,095 0,012 0,009
13 0,073 2,024 0,719 17,427 0,201 0,300 0,131
15 0,330 2,027 1,500 71,636 0,465 0,919 1,804
16 0,048 0,519 0,574 0,840 4,658 0,025 0,004
18 0,040 0,182 0,512 2,917 0,024 0,015 0,022
19 0,196 1,324 0,532 3,724 0,112 0,140 0,177
20 0,075 0,533 0,576 2,660 0,346 0,040 0,251
21 0,143 0,629 0,747 17,222 0,445 0,249 0,337
23 0,080 0,814 0,426 6,689 0,356 0,143 0,074
24 0,174 1,461 1,184 5,447 0,025 0,028 0,041
26 0,185 1,008 0,709 10,172 2,040 0,202 0,215
28 0,054 0,130 157,710 22,372 13,824 | 0,321 1,298
29 0,049 0,296 5,422 12,995 11,988 1,220 0,267
30 0,084 0,631 0,740 9,254 0,387 0,134 0,240
Tabla X. Contenidos de la Fraccién 2 (NH20H) (mg/Kg)
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
1 2,583 0,890 5,370 13,492 1,988 0,184 58,063
5 2,147 1,980 4,676 18,773 0,442 0,061 7,051
6 2,205 3,099 3,662 53,365 0,431 0,402 45,750
9 1,927 1,424 1,833 36,756 1,499 0,341 50,764
11 2,042 1,558 2,145 14,388 0,442 0,036 7,368
13 2,307 5,176 7,477 42,004 0,473 0,599 35,269
15 4,333 5,695 12,053 98,859 2,547 0,771 104,685
16 0,669 0,494 0,655 1,077 3,654 0,195 0,432
18 1,767 0,661 1,560 3,639 0,190 0,017 5,091
19 4,418 11,647 11,910 33,669 1,160 0,308 48,936
20 1,920 1,431 3,962 4,261 0,522 0,063 9,347
21 4,226 2,974 6,233 47,192 0,901 0,366 42,974
23 2,307 1,781 5,570 19,502 0,425 0,151 13,507
24 7,247 10,345 8,309 10,243 0,154 0,067 5,390
26 2,390 3,382 4,881 40,416 0,869 0,208 24,380
28 1,807 0,676 271,958 31,014 19,857 0,388 82,471
29 0,740 1,978 39,574 72,691 22,780 4,231 42,507
30 2,615 3,303 6,446 38,181 0,567 0,255 53,101

Tabla X. Contenidos de la Fraccion 3 (NH4AcO) (mg/Kg)
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Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
1 1,6828 0,7727 6,0702 14,0290 6,1542 0,0564 17,1023
5 1,9487 1,4483 2,2190 12,2152 0,7615 0,0514 2,8702
6 3,3000 1,9897 6,5819 50,4429 0,5124 0,1546 9,5588
9 1,9644 0,8898 6,6244 21,2786 1,3293 | 0,1265 | 13,9710
11 1,7375 0,9573 3,6147 8,5450 0,5458 0,0308 2,5170
13 5,6697 2,8956 5,2261 24,8796 1,2055 0,1224 7,7238
15 9,3361 6,4297 8,2974 104,4594 2,2776 0,4809 15,6061
16 1,3290 2,7457 4,4612 14,2984 1,6823 0,0935 5,2797
18 | 0,7669 0,4405 0,9217 6,7772 0,7195 | 0,0235 | 1,2346
19 5,7780 5,6145 4,1062 17,2558 0,1149 0,0580 6,6608
20 | 11,6047 0,6124 3,5481 8,7256 0,1576 | 0,0242 | 12,2731
21 8,4943 2,8426 5,9003 23,2374 1,0912 0,1638 16,5055
23 2,8193 2,6841 5,5512 18,7952 0,5951 0,0856 2,9205
24 9,6482 9,4271 8,4883 46,9604 0,2725 0,0829 1,4615
26 3,2128 2,7457 3,4892 15,8645 0,9845 0,0654 5,2823
28 | 0,6901 0,6129 | 121,0258 | 25,5988 6,8737 | 0,1162 | 10,1692
29 0,5991 0,8001 141,8724 30,4752 9,0361 0,1234 11,7903
30 3,1245 2,3154 6,0173 13,6689 1,2447 0,0799 8,7773
Tabla X. Contenidos de la Fraccion 4 (Residual) (mg/Kg)
Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
1 11,398 6,702 9,9490 | 54,8361 | 11,6308 | 0,1184 | 4,4069
5 16,729 7,055 11,3295 55,8765 3,2345 0,0344 6,0048
6 21,993 10,391 21,5977 26,2875 11,3168 | 0,0387 4,0806
9 5,188 2,175 20,4646 26,9435 3,0815 0,0396 0,9639
11 14,577 | 8,114 52175 | 29,9567 | 4,0071 | 0,0647 | 3,4528
13 52,635 24,368 20,1060 94,9502 20,6838 | 0,2345 7,1708
15 76,816 41,749 36,1540 | 187,7840 | 54,3502 | 0,7187 | 57,7739
16 11,913 9,135 8,9482 27,7300 12,7053 | 0,1015 2,7666
18 3,941 1,812 1,8041 9,3104 2,8715 | 0,0061 | 1,7816
19 63,935 37,400 56,4542 | 192,5245 | 29,9193 | 0,1294 | 14,0668
20 12,273 4,181 3,5186 20,1393 10,2706 | 0,0676 2,2508
21 24,506 14,602 18,5279 63,1018 11,0236 | 0,0511 14,0155
23 19,938 7,272 9,1232 | 38,8934 | 10,1250 | 0,1046 | 3,1870
24 104,320 | 60,178 55,2960 -7,2811 1,7192 0,1168 0,8993
26 27,091 15,056 11,4039 24,6137 11,6259 | 0,1551 4,7922
28 3,639 2,415 331,4767 | 80,1480 94,7777 | 0,3201 18,8324
29 15,534 15,735 593,2642 | 431,3113 | 194,9058 | 2,3537 | 364,6646
30 21,330 13,446 34,7640 39,7057 7,3546 0,0832 0,0000

Tabla X. Contenidos de la Fraccion de Psudototales (mg/Kg)
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Cr Ni Cu Zn As Cd Pb
1 15,680 8,606 21,594 89,044 19,977 0,522 80,046
5 20,875 10,968 18,297 90,032 4,632 0,175 15,960
6 27,566 16,123 32,240 149,602 12,550 0,802 59,817
9 9,120 5,115 29,536 113,813 6,047 0,627 66,309
11 18,446 10,895 11,103 56,470 5,090 0,143 13,346
13 60,690 34,464 33,528 179,262 22,564 1,256 50,295
15 90,816 55,898 58,004 462,738 59,640 2,890 179,869
16 13,960 12,894 14,638 43,945 22,699 0,416 8,482
18 6,515 3,095 4,798 22,644 3,804 0,061 8,130
19 74,327 55,986 73,002 247,174 31,306 0,636 69,840
20 15,873 6,759 11,605 35,786 11,297 0,194 14,122
21 37,370 21,049 31,408 150,752 13,460 0,830 73,833
23 25,144 12,552 20,670 83,880 11,502 0,484 19,689
24 121,397 81,412 73,277 55,369 2,171 0,296 7,792
26 32,879 22,194 20,482 91,067 15,520 0,631 34,669
28 6,190 3,835 882,170 159,132 135,333 1,146 112,770
29 16,923 18,810 780,133 547,473 238,709 7,928 419,229
30 27,155 19,696 47,967 100,810 9,553 0,552 51,874
Tabla X. De Componentes Principales
Componente [Componente [Componente |Componente |Componente Componente |Componente
Fila | Etiq 1 2 3 4 5 6 7
1 F1 -0,973745 0,471079 -0,00744715 | -0,0599798 0,0381504 0,0861099 0,0114409
2 F1 -1,07069 0,404853 -0,213397 -0,0328858 0,0138701 0,117166 -0,00847055
3 F1 -0,83822 0,455025 0,0606882 0,0225416 0,152385 -0,0147837 -0,0135562
4 F1 -0,809209 0,42454 -0,0729902 0,141 0,241671 -0,0884731 -0,0140229
5 F1 -1,08168 0,411494 -0,238501 -0,0217029 0,0214483 0,112 0,0085168
6 F1 -0,779416 0,397018 0,213508 -0,0456378 0,10337 -0,010416 -0,108671
7 F1 | -0,00324072 0,599821 1,16053 0,133733 0,565553 -0,445891 -0,0796416
8 F1 -1,00613 0,42036 -0,255403 -0,0939551 0,0562038 0,254819 -0,0242468
9 F1 -1,08718 0,420708 -0,236046 -0,0297361 0,0143752 0,11302 0,0127243
10 | F1 -0,986225 0,385442 -0,0346771 -0,0833507 -0,00772986 0,102938 -0,0585191
11 | F1 -1,05991 0,407662 -0,198196 -0,0450683 0,0051763 0,122883 -0,0105372
12 | F1 -0,8304 0,469594 0,123576 -0,0206752 0,130811 0,0034798 -0,00933312
13 | F1 -0,970544 0,423641 -0,0352267 -0,0605634 0,0357459 0,0872746 -0,0280072
14 | F1 -1,02699 0,337763 -0,208369 -0,024026 0,0115057 0,0871409 -0,0712262
15 | F1 -0,87392 0,434341 0,0417421 -0,0744555 0,0841141 0,102991 -0,0406279
16 | F1 0,255148 0,915471 -0,559989 -1,17674 -0,0428853 -0,536684 0,0304038
17 | F1 -0,140854 0,892058 1,50339 -0,625628 0,201635 0,288213 -0,0014408
18 | F1 -0,955478 0,432732 -0,053422 -0,0348944 0,0615882 0,0678812 -0,0147043
19 | F2 -0,257278 0,602272 -0,0765413 0,572342 -0,724625 0,298657 0,183752
20 | F2 -0,780237 0,276577 -0,176003 0,110548 0,0196816 0,0083028 -0,0143225
21 | F2 0,0612566 0,475286 0,310185 0,685157 -0,238076 -0,109775 -0,00114813
22 | F2 -0,0828773 0,600254 0,196884 0,641566 -0,412661 0,0844131 0,110248
23 | F2 -0,847925 0,296311 -0,208238 0,108423 -0,0105893 0,0592483 0,0103613
24 | F2 0,0377197 0,371815 0,625931 0,350255 -0,257315 -0,0966525 -0,160152
25| F2 1,33719 0,621512 0,772258 1,46764 -0,707659 -0,220045 0,0293933
26 | F2 -0,924736 0,456783 0,0156998 -0,159181 0,0265992 0,221813 0,00960303
27 | F2 -0,994748 0,349853 -0,236223 0,0124823 -0,0648291 0,131273 0,057457
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28 | F2 0,151781 -0,159802 0,186481 0,499359 -0,643911 0,0247156 -0,510788
29 | F2 -0,889125 0,33429 -0,178624 0,0228352 -0,138346 0,137123 0,0189496
30 | F2 0,00671127 0,392018 0,249105 0,585756 -0,258384 -0,0671543 0,0795949
31 | F2 -0,665128 0,344355 -0,0513616 0,143196 -0,069679 0,0213636 0,0216755
32 | F2 -0,611436 -0,45761 -0,10472 -0,0587012 -0,222523 0,0383112 -0,403237
33 | F2 -0,324316 0,297781 0,0334051 0,409131 -0,0491896 -0,0850452 -0,0640828
34 | F2 1,83601 1,44727 -1,09875 -1,05321 -1,34694 -0,731632 0,246133
35| F2 2,6929 2,09511 5,86449 -1,34517 0,0389923 -0,014816 0,0422204
36 | F2 -0,0392063 0,437154 0,0642963 0,685803 -0,490397 0,0337914 0,0123817
37 | F3 -0,644398 0,440179 -0,259522 0,134437 -0,0640921 0,237131 0,0563138
38 | F3 -0,897556 0,295172 -0,1822 0,0299944 0,0386356 0,0650732 0,00433234
39 | F3 -0,433888 0,271346 -0,0415095 0,338965 0,275231 -0,236388 0,03945
40 | F3 -0,660584 0,414042 -0,108642 0,163781 -0,0296893 0,0301245 0,0689521
41 | F3 -0,950767 0,329609 -0,221697 | 0,0000287776 0,0125198 0,0796301 0,0301803
42 | F3 -0,620539 0,111038 -0,0750876 0,107615 0,0488334 -0,0123809 0,0608641
43 | F3 0,421859 -0,109794 0,479428 0,632044 0,611431 -0,596049 -0,0173741
44 | F3 -0,78643 0,26652 -0,130407 0,0319748 0,00689675 0,065779 -0,107249
45 | F3 -1,01232 0,387261 -0,227394 -0,00194678 0,0361037 0,106156 0,0241181
46 | F3 -0,688871 -0,10224 -0,139796 0,0697201 -0,069927 0,0164222 -0,126966
47 | F3 -0,971449 0,352078 -0,230946 0,00742105 0,0193384 0,0674716 0,049672
48 | F3 -0,498529 0,062105 -0,0170293 0,155071 -0,104169 0,0367385 0,195381
49 | F3 -0,777773 0,198505 -0,131546 0,0397212 0,06245 -0,0100591 -0,045639
50 | F3 -0,341713 -0,509036 -0,0774288 0,180484 0,196982 -0,252999 -0,250647
51 | F3 -0,786241 0,180689 -0,15836 0,0593863 0,0108365 0,0464781 -0,0318716
52 | F3 -0,0278384 0,721119 -0,666482 -0,653186 -0,143921 -0,50327 0,0459429
53 | F3 0,17449 0,772531 -0,764686 -0,757647 -0,146785 -0,591414 0,0324128
54 | F3 -0,755991 0,23916 -0,157036 0,056741 -0,0553546 0,0712155 0,00231147
55 R -0,0602063 -0,327857 -0,140262 0,152082 0,439364 0,010435 -0,0162827
56 R -0,162772 -0,60318 -0,191203 0,248735 0,283049 -0,210726 0,195473
57 R -0,0885837 -0,964887 -0,254052 -0,200824 0,0430558 0,18487 0,141856
58 R -0,623862 0,156582 -0,281752 -0,0290612 0,172065 -0,0861543 0,0754337
59 R -0,392546 -0,59415 -0,119512 0,0353948 0,082398 0,0255896 0,0263961
60 R 1,37658 -2,93493 0,158137 0,0225019 0,448043 -0,015883 0,351606
61 R 4,17416 -4,45637 0,682299 0,550454 0,657698 0,325786 0,107435
62 R -0,226438 -0,509322 -0,149768 -0,0963699 0,175405 0,246798 -0,175444
63 R -0,889176 0,183821 -0,257745 -0,0142772 0,0492252 0,150226 0,0474413
64 R 2,91369 -4,13485 -0,12366 0,524299 1,05896 -0,681131 -0,119951
65 R -0,485088 -0,231904 -0,191373 -0,0788035 0,182055 0,278798 0,190242
66 R 0,404052 -1,30567 -0,195964 0,206979 0,17205 -0,0521576 -0,032414
67 R -0,135755 -0,698989 -0,115413 -0,0200398 0,251882 0,116886 0,280289
68 R 1,59479 -7,25346 0,387563 -1,323 -1,61377 0,124394 -0,0850383
69 R 0,0762232 -1,43709 0,0133628 -0,23661 -0,058906 0,26702 0,0147298
70 R 3,29304 1,36265 -1,97616 -2,41 0,950282 0,352131 -0,140586
71 R 13,9686 3,07699 -1,12683 0,743649 -0,213853 0,287426 -0,0491536
72 R 0,0539914 -1,13249 -0,185374 -0,215927 0,0785306 -0,127526 -0,090336
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