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RESUMEN

En el presente trabajo se plante6 como objetivo principal caracterizar las fracciones de
acidos humicos (AH) y fulvicos (AF) asociadas a los sedimentos de fondo en la cuenca
del Rio Tuy, con la finalidad de establecer diferencias o similitudes entre zonas
contaminadas y no contaminadas dentro de la cuenca y determinar posibles cambios
respecto a la informacién aportada por otros autores hace aproximadamente 20 afios
para el mismo sistema de estudio durante la época de sequia (Meléndez, 1987; Garcia
et al., 1994).

La metodologia empleada consistiéo en recolectar muestras de sedimentos menores a
120 mallas (menor a 0,125 mm) en cuatro puntos a lo largo del Rio Tuy y cuatro puntos
correspondientes a tres afluentes contaminados y uno no contaminado durante el mes
de marzo de 2013, a partir de las cuales se extrajeron las fracciones de AH y AF por el
método de extraccion acido-base. Asimismo, se llevo a cabo el analisis elemental de Ct,
Corg, Cinorg, Nt y St en las muestras de sedimentos y el analisis elemental de Cy N en
las fracciones de AH y AF extraidas de los mismos. Adicionalmente, las fracciones de
AH y AF fueron analizadas por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
acoplada con reflectancia total atenuada (IRFT-ATR). Seguidamente, las fracciones de
AH y AF fueron analizadas mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV/Vis) a 465 y
665 nm, con el fin de obtener las relaciones de las absorbancias resultantes de esas
longitudes de onda, denominadas como E./Eg. Por otro lado, se empled la técnica
UV/Vis para el analisis de las concentraciones de carbono organico disuelto (COD) a
245 nm en las soluciones obtenidas durante el proceso de extraccion acido-base. Por
altimo, se determinaron las concentraciones de acidez total, grupos COOH y OH
fendlicos en las fracciones de AHy AF.

Los valores de concentracion de las especies analizadas en los sedimentos
recolectados en sitios no contaminados fueron los siguientes: 0,88%-0,90% de Ct,
0,47%-0,52% de Corg, 0,36%-0,43% de Cinorg, 0,09%-0,10% de Nty 0,08%-0,11% de



St. En cuanto a sitios contaminados, se obtuvieron intervalos superiores de las especies
antes mencionadas, indicativo de un posible aumento de la influencia antrépica por
descargas de efluentes industriales, domésticos y agropecuarios a partir del crecimiento
poblacional en los udltimos 20 afios dentro de la cuenca del Rio Tuy, siendo estos
intervalos de concentracion los siguientes: 0,81%-3,11% de Ct, 0,48%-2,81% de Corg,
0,28%-1,91% de Cinorg, 0,09%-0,36% de Nt y 0,06%-0,43% de St.

Respecto a los rangos de C y N obtenidos para AH (38,6%-54,6% de C y 3,3%-4,9% de
N) y AF (41,8%-48,7% de C y 2,9%-7,6% de N), no se pudieron establecer diferencias
entre las fracciones humicas procedentes de sitios contaminados y no contaminados,
debido a que los mismos presentaron un comportamiento heterogéneo que dificultad
poder hacer distincion entre ambos sistemas. En relacion a los espectros de IRFT-ATR,
estos no mostraron diferencias en cuanto al tipo de grupos funcionales presentes en AH
y AF, pero si mostraron variabilidad en cuanto a la intensidad de las sefales,
deduciéndose una mayor proporcion de grupos funcionales asociados al material
hamico procedente de sitios contaminados. En general, los grupos funcionales
identificados en los espectros antes mencionados son: grupos C=0 correspondientes a
acidos carboxilicos, amidas, quinonas, ésteres y éteres (estos dos ultimos asociados
con polisacéaridos); grupos O-H relacionados con alcoholes y fenoles; grupos CHs y
CH, alifaticos y grupos C-H para alquenos y estructuras aroméaticas.

Por otro lado, las relaciones E4/Eg fueron superiores para todos los AF analizados
respecto a AH, indicando un mayor grado de alifaticidad para AF, mientras que para AH
estos valores sugieren un alto grado de humificacion acompafiado de una mayor
aromaticidad. Finalmente, la variabilidad de los resultados obtenidos a partir del analisis
de grupos funcionales no permitié diferenciar zonas contaminadas y no contaminadas,
aunque se detectd un aumento de estos grupos respecto a los valores reportados por
Meléndez (1987) para sitios contaminados, siendo esto otro indicié del aumento de la

influencia antrépica.
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1. INTRODUCCION

Los rios son sistemas dinamicos y complejos que forman parte del balance de agua en
el ciclo hidroldgico, los cuales consisten en flujos de agua que se desplazan a través de
un canal por accion de la gravedad, en donde la velocidad del flujo dependera del
gradiente o pendiente del terreno, afectando de esta manera el volumen o carga de
sedimentos que estos sistemas puedan transportar (Christiansen, 2009).
Adicionalmente, el tamafio de un rio es descrito por su descarga, definida como el
volumen de agua que fluye en un punto determinado del mismo por unidad de tiempo,
mientras que el area drenada por el rio y todos sus tributarios (rios secundarios) es
conocida como cuenca hidrografica o area de captacion, limitada por una linea
imaginaria denominada divisoria de aguas. La importancia de los rios radica en que son
una fuente importante de agua, la cual es vital para muchos sistemas naturales y seres
vivos, ademas de que son un medio importante de transporte de sedimentos en los

continentes (Zaimes y Emanuel, 2000).

Venezuela cuenta con una gran cantidad de rios, 124 de los cuales poseen cuencas
mayores de 1.000 km2 (Rojas y Serrano, 2007). En relacién a esto, la cuenca del Rio
Tuy, localizada en la regién nor-central de Venezuela, abarca un area de 6.600 km? que
cubre casi toda la superficie del estado Miranda, parte del estado Aragua y Distrito
Capital (Ramirez, 1990; Garcia et al., 1994; Mogoll6n et al., 1995).

En las zonas adyacentes a la cuenca del Rio Tuy ha ocurrido un crecimiento
poblacional en los ultimos afios, principalmente en el estado Miranda, observandose un
aumento poblacional entre los afios 1990 y 2011 de 2354 a 336,5 hab/km?
respectivamente, concentrandose principalmente en Caracas (Instituto Nacional de
Estadistica [INE], 2012). A partir de este crecimiento poblacional, incrementa la tasa de
efluentes de tipo domeéstico, industrial y agropecuario en la cuenca del Rio Tuy,
considerada desde hace varios afios como un sistema altamente contaminado (Garcia
et al., 1994).



Entre los diversos estudios realizados en esta cuenca, tales como los enfocados en la
caracterizacion fisicoquimica del agua, distribucion espacial, granulométrica y origen de
los sedimentos (Yanes, 1980; Ramirez, 1990; Mogollén et al., 1995), también se han
llevado a cabo algunos estudios referentes a la fraccion de materia organica (Meléndez,
1987; Garcia et al., 1994), siendo ésta una fraccion importante presente en los
sedimentos, ya que a menudo controla las reacciones de 6xido-reduccién y puede ser
atil como indice de contaminacion (Garcia et al., 1994). En relacion a esto, Nasser
(2012) encontré un aumento de hasta dos veces la concentracién de carbono organico
(Corg) a la reportada por Meléndez (1987) y Garcia et al. (1994) para los sedimentos
presentes en la cuenca del Rio Tuy, siendo esto indicio de un posible aumento del

aporte antropico en esta zona durante los ultimos afos.

Los principales constituyentes que se encuentran dentro de la fraccibn de materia
organica se denominan sustancias humicas (SH), las cuales son mezclas complejas y
heterogéneas de materia organica, formadas por reacciones quimicas y bioquimicas
durante la degradacion y transformacién de restos de plantas y microorganismos
(Sociedad Internacional de Sustancias Humicas [IHSS], 2012). Ademas, la composicién
de las SH puede ser afectada a partir de la degradacion de componentes organicos
contaminantes, constituyendo de esta manera una parte importante del valor de Corg
por contaminacién en aguas superficiales (Bayer, 1984 en Peschel y Wildt, 1987).

Por otro lado, las SH pueden estar presentes en el agua potable causando algunos
problemas durante los procesos de cloracion, ya que a partir de la degradacién del
material humico ocurre la formacion de haloformas, las cuales pueden causar serios
problemas de salud en muy bajas concentraciones (Rook, 1977 en Garcia et al., 1994).
Ademas, las SH pueden movilizar iones metéalicos mediante la formacion de complejos
(Peschel y Wildt, 1987) y compuestos organicos contaminantes por adsorcion (Carter y
Suffet, 1982), gracias a su estructura molecular compleja y grupos funcionales que
controlan dichas interacciones, siendo principalmente los grupos oxigenados tales como

carboxilo (-COOH), hidroxilo de alcoholes y fenoles (—OH), carbonilo en cetonas y



quinonas (C=0) y metoxi (-OCHz) (Manahan, 2000; VanLoon y Duffy, 2000; Killops y
Killops, 2005).

Esto conlleva a la necesidad de investigar las SH presentes en la cuenca del Rio Tuy,
con la finalidad de comparar sus caracteristicas en cuanto a zonas contaminadas y no
contaminadas, determinandose de que manera el crecimiento poblacional en estos
dltimos afios ha afectado las caracteristicas del material humico dentro de la zona de
estudio.

En relacion a lo anteriormente expuesto, se plantean los siguientes objetivos:

Objetivo General

Caracterizar las fracciones de acidos humicos y fulvicos asociadas a los sedimentos de
fondo en la cuenca del Rio Tuy.

Objetivos Especificos

7

% Determinar la concentracion de carbono (total, organico e inorganico), nitrégeno y
azufre total en los sedimentos de fondo y en las fracciones de acidos hamicos y

falvicos.

s Determinar el comportamiento de grupos funcionales presentes en las sustancias

hamicas que permitan establecer la influencia natural y antrépica sobre la cuenca.

% Realizar una comparacion en relacion a los posibles cambios que puedan existir en
los acidos humicos y fulvicos presentes en zonas consideradas como contaminadas

y no contaminadas respecto a trabajos realizados en el area de estudio.

Palabras Clave: sustancias humica, sedimentos de fondo, andlisis elemental,
espectroscopia IRFT-ATR y UV/Vis.



2. MARCO TEORICO

Con la finalidad de dar soporte a los aspectos relevantes que abarca este proyecto de
investigacién, a continuacion se presentardn tres secciones correspondientes al

fundamento tedrico, antecedentes y caracteristicas generales de la zona de estudio.

2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1.1. Sistemas fluviales

Un sistema fluvial consta de tres zonas principales: (1) la zona de produccion de
sedimentos o cuenca de drenaje; (2) la zona de transferencia o transporte de
sedimentos y (3) la zona de sedimentacion, que puede corresponder a un abanico
aluvial, una llanura fluvial, un delta o una zona de aguas profundas, como puede

observarse en la figura 1 (Diaz, 1984).

ZONA 2 (TRANSFERENCIA)

ZONA 3 (SEDIMENTACION)

Figura 1. Sistema fluvial idealizado. Tomada y modificada de Drissen et al. (2000).

Méndez (2006) establece que los sistemas fluviales son uno de los medios
sedimentarios continentales de mayor importancia por su amplia distribucion geografica
en el presente y a través del tiempo geoldgico. Por lo tanto, dichos ambientes son los

mas comunes en los continentes.



Méndez (2006) también sefala que dependiendo de sus caracteristicas de trazado, los

sistemas fluviales se pueden dividir en:

a) Rectos, por su poca sinuosidad o inflexiones en el cauce.

b) Meandriformes, por presentar una serie de inflexiones denominadas meandros a
lo largo de su direccion.

c) Entrelazados, caracteristicos de corrientes que tienen grandes fluctuaciones en
el flujo y en la carga de sedimentos, dividiéndose el cauce en varios canales por
la formacion de barras o pequefas islas de sedimentos tamafio grava (mayores a
2 mm) y arena (2 mm-1/16 mm).

d) Anastomosados o ramificados, en donde no hay una corriente principal sino una
serie de corrientes que se conectan entre si bordeando islas aluviales formadas

por los sedimentos transportados por las corrientes.

Un sistema fluvial esta definido ademas por una cuenca hidrografica, considerada como
una unidad natural, hidrolégica y geofisica que corresponde al area drenada por un rio,
con limites definidos que facilitan la planificacion y el aprovechamiento de sus recursos.
Los limites de una cuenca hidrografica dependen de su topografia y estan
representados por una linea imaginaria conocida como divisoria de aguas. En la cuenca
hidrografica es posible efectuar un balance del ciclo hidrolégico, cuantificando con
mayor precision el agua disponible, asi como también estudiar el efecto negativo de las
acciones del hombre sobre su entorno, evidenciandose a través de la contaminacion y

calidad del agua que fluye dentro de la misma (Pinto, 1996).

Los componentes principales que caracterizan a una cuenca hidrografica son los
elementos naturales y aspectos antrépicos. Dentro de los elementos naturales se tienen
los componentes bidticos (el hombre, la flora y la fauna) y abiéticos (el agua, el suelo, el
aire, los minerales, la energia y el clima). Los componentes abioticos y bidticos estan
condicionados por las caracteristicas geograficas (latitud, altitud), geomorfologicas

(tamafio, forma, relieve, densidad y tipo de drenaje), geoldgicas (orogénicas, volcanicas



y sismicas) y demogréficas. En cuanto a los aspectos antropicos, estos son originados
por el hombre con la finalidad de aprovechar los recursos de la cuenca hidrografica,

cuyos impactos pueden ser benéficos o nocivos para la misma (Pinto, 1996).

2.1.1.1. Sedimentos fluviales

El sistema fluvial puede recibir sedimentos inorganicos, materia organica, productos
quimicos disueltos y otros materiales entrantes al canal (Weber, 2010). Entre los
materiales que estan presentes en un sistema fluvial se encuentran los sedimentos, los
cuales segun Méndez (2006) son fragmentos o granos provenientes de rocas
preexistentes producto de los procesos de meteorizacion y erosion, siendo
transportados y modificados continuamente hasta los lugares de depdsito final

conocidos como ambientes sedimentarios.

Thompson y Turk (1998) indican que los sedimentos son transportados aguas abajo de
tres maneras: como carga disuelta, suspendida y de fondo. Los iones presentes en el
agua son denominados como carga disuelta, en donde la capacidad de una corriente
para transportar estas especies depende de su descarga y composicion quimica. En el
caso de la carga suspendida, esta se caracteriza por presentar un tamafio de grano
fino, como es en el caso de particulas tamafio limo (1/16 mm-1/256 mm) y arcilla
(menores a 1/256 mm), siendo suficientemente pequefios como para mantenerse en
suspension y darle una apariencia turbia al agua. En cuanto a la carga de fondo, esta
es transportada en la parte inferior del canal cuando la energia de la corriente aumenta
durante las inundaciones y se caracteriza por presentar un tamafo de grano

principalmente entre arena y grava.

Asimismo, la Agencia Internacional de Energia Atomica, IAEA (2003), define a los
sedimentos de fondo como particulas que han sido transportadas por el agua, el aire o
los glaciares desde los sitios de su origen en un medio terrestre y han sido depositadas
en el fondo de un rio, lago o mar. Ademas de lo anteriormente expuesto, los sedimentos

de fondo contienen materiales precipitados por procesos quimicos y biologicos. Los



procesos naturales responsables de la formacién de los sedimentos de fondo pueden
ser alterados por las actividades antropogénicas, en donde los materiales hechos o
sintetizados por el hombre pueden entrar en los cuerpos de agua a través de la
depositacion atmosférica, infiltracion en el suelo o por descarga directa al agua. La
mayoria de los contaminantes organicos, especies metélicas y nutrientes que entran en
el agua se asocian con las particulas finas, las cuales también pueden depositarse y

acumularse en los sedimentos de fondo junto con las particulas gruesas (IAEA, 2003).

Bajo ciertas condiciones, los contaminantes en los sedimentos de fondo pueden ser
liberados de nuevo en el agua o entrar en la cadena tréfica. Por consiguiente, los
sedimentos de fondo son una fuente de contaminantes en el medio acuético. Estos
contaminantes pueden representar a gran escala un alto riesgo para el medio ambiente,
por lo que es necesario que sean monitoreados a intervalos regulares, lo que incluye el

muestreo y analisis de los sedimentos (IAEA, 2003).

2.1.2. Materia organica en suelos (MOS), sedimentos y aguas

Schnitzer y Khan (1972) definen a la materia organica (MO) de origen natural como una
mezcla de residuos de plantas y animales en varios estados de descomposicion.
Cuando la materia residual vegetal o animal se descompone, hay numerosos pasos
involucrados en la descomposicion de la MO, siendo la materia macromolecular
presente en los pasos intermedios conocida como humus (Knodel et al., 2007).
Schlesinger (2000) indica que a medida que avanza el proceso de descompaosicion,
aumenta el contenido de materia amorfa o humus como resultado de la actividad

microbiana.

A pesar de que el término humus es frecuentemente utilizado como sinénimo de MO del
suelo, si bien es el mayor constituyente, es sélo una fraccion de la MO presente en el
mismo. El humus puede constituir el 60 y 90% del carbono organico total (COT)
presente en el suelo y convencionalmente se ha dividido en sustancias no hamicas y

sustancias humicas (Bendeck, 2012).



2.1.2.1. Sustancias no humicas (SNH)

Schnitzer (1991) sefiala que las SNH incluyen aquellos componentes orgéanicos cuyas
caracteristicas quimicas se reconocen, tales como los carbohidratos, proteinas, acidos
nucleicos, purinas, pirimidinas, acidos grasos, ceras, pigmentos y sustancias organicas
de bajo peso molecular. Las SNH pueden representar hasta el 30% del humus. Este
grupo de sustancias se considera como de mediana estabilidad, aunque puede suceder
que presenten persistencia asociada con el tamafio y complejidad de las moléculas. De
este grupo de sustancias los polisacaridos son los mas representativos y de maxima
importancia en la agregacion del suelo (Bendeck, 2012). Algunos ejemplos de SNH se

presentan en la figura 2.
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Figura 2. Ejemplos de sustancias no humicas. Tomadas de Lopez (2006).

2.1.2.2. Sustancias humicas (SH)

Lépez (2006) define a las SH como el producto de la heteropolicondensacion y
oxidacion enzimatica de carbohidratos, proteinas, lipidos, lignina, taninos, y muchos
otros materiales de origen biologico. Corresponden a moléculas multifuncionales

constituidas principalmente por cadenas alifaticas, anillos aromaticos sustituidos vy



grupos funcionales que contienen oxigeno: carbonilo (C=0), carboxilo (C—(OH)=0) e
hidroxilo de alcoholes o fenoles (—OH).

En relacion a lo anterior, se puede decir que las SH provienen de la
heteropolicondensacion y oxidacion enzimatica de las SNH, formandose asi estructuras
macromoleculares de gran complejidad. Las SH representan el maximo constituyente
del material degradado y a su vez la fraccion mas representativa y mas estable de
carbono orgénico (Corg), con la posibilidad de llegar a alcanzar hasta un 90% del COT
presente en el suelo. Esta fraccion no constituye sustancias de composicion
exactamente definida o agrupaciones de compuestos con propiedades que puedan ser

expresadas en términos de unidades (Bendeck, 2012).

2.1.2.2.1. Clasificacion de las SH

El término SH describe tres grupos de fracciones: acidos fulvicos (AF), acidos humicos
(AH) y huminas. Esta distincion se basa en el fraccionamiento tradicional del material
hamico sobre la base de su solubilidad, en donde los AF y AH son solubles por
extraccién alcalina, dejando un residuo de huminas insolubles a cualquier pH.
Posteriormente, la acidificacion del extracto alcalino permite la precipitacion de los AH,
dejando los AF en solucién, ya que los primeros tienen un peso molecular mayor y
menor cantidad de grupos funcionales que los AF, lo cual inhibe su interaccion con los
protones afadidos durante la acidificacion (Manahan, 2000; Killops y Killops, 2005;
Knodel et al., 2007). Lopez (2006) sefiala que las SH también pueden ser clasificadas
de acuerdo a su solubilidad en solventes orgénicos, ya que por ejemplo los AF son
solubles en alcoholes en comparacion a las fracciones de AH y huminas que son

insolubles.

Debido a sus propiedades acido-base, adsorbentes, y acomplejantes, tanto las SH
solubles e insolubles ejercen un efecto importante sobre las propiedades del agua. En
general, los AF son solubles en agua, adsorbiendo o acomplejando otras especies

solubles, mientras que los AH y huminas permanecen insolubles y afectan la calidad del



agua a través del intercambio de especies tales como cationes 0 compuestos organicos
(Manahan, 2000). Los AH pueden formar sélidos o particulas coloidales en el suelo y
sélidos secos en carbones junto con las huminas (Killops y Killops, 2005). En la figura 3
se muestra una comparacion de las distintas fracciones de las SH de acuerdo a sus

propiedades quimicas, tales como composicion, peso molecular y solubilidad.

4{ Clasificacion segun su solubilidad
Acidos Flvicos (AF) | Acidos Humicos (AH) m
]
L J \ J

T ‘—I_'

Solubles a cualquier valor de pH Insolubles a pH acidos | | Insolubles a cualquier valor de pH

Incremento de la intensidad del color ————>

Incremento del grado de polimerizacién >

2000 g/mol = |ncremento del peso molecular ~————————3 300000 g/mol
45% —————— Incremento del contenido de carbono ——— > 62%
48% ——————— Disminucion del contenido de oxiggno —————> 30%

1400 g/mol = Disminucién del contenido de hidrégeno (grupos acidos) —— 500 g/mol

Disminucién del grado de solubilidad >

Figura 3. Clasificacion de las sustancias humicas de acuerdo a algunas de sus
propiedades. Tomada y modificada de Stevenson (1982).

2.1.2.2.2. Composicién y estructura de las SH

Segun Manahan (2000), las SH presentan valores altos de pesos moleculares, los
cuales varian desde unos cientos de Daltons para los AF, hasta decenas de miles de
Daltons para los AH y huminas. En general, estas sustancias poseen estructuras de
carbono con un alto grado de caracter aromatico y un porcentaje importante del peso

molecular asociado a grupos funcionales, la mayoria de los cuales contienen oxigeno.

A pesar de que se conocen las SH desde antes de siglo XIX, sus caracteristicas
estructurales y quimicas siguen siendo aun estudiadas debido a su compleja naturaleza
polimérica y macromolecular que dificulta el analisis estructural. Sin embargo, la
informacion acerca de su composicion quimica se puede obtener a partir del analisis

elemental y del estudio de los grupos funcionales mediante andlisis quimicos,
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espectroscopia infrarroja (IR) o resonancia magnética nuclear (RMN) (Killops y Killops,
2005).

Manahan (2000) indica que la composicion elemental de la mayoria de las SH se
encuentra dentro de los siguientes rangos: 45-55% de C; 30-45% de O, 3-6% de H, 1-
5% de Ny 0-1% de S. Killops y Killops (2005) sefialan que la relacion H/C es baja,
siendo menor para los AH (0,8) que para los AF (1,3), lo cual es consistente con un
mayor grado de aromaticidad para los AH. En cuanto a la relacion O/C, esta también es
menor para los AH (0,5) en comparacién a los AF (0,8), siendo esto ultimo indicativo del
mayor contenido de grupos polares en los AF. El andlisis elemental de AH y AF de una
gama de suelos se presenta en la tabla 1, mientras que en la tabla 2 se muestra la
abundancia estimada de algunos grupos funcionales en los AH y AF.

Tabla 1. Rangos de composicion elemental tipicos de los AH y AF en suelos. Tomada y
modificada de Schnitzer (1978).

Elemento AH (% peso) AF (%peso)
C 53,6-58,7 40,7-50,6
H 3,2-6,2 3,8-7,0
N 0,8-5,5 0,9-3,3
o) 32,8-38,3 39,7-49,8
S 0,1-1,5 0,1-3,6
Peso molecular (daltons) 50.000-100.000 500-2000

Tabla 2. Abundancia estimada de grupos funcionales en AH y AF. Tomada de Schnitzer

(1978).

Grupo funcional AH (meq/q) AF (meq/g)

Grupos &cidos totales 5,6-8,9 6,4-14,2

Carboxilicos COOH 1,5-5,7 5,2-11,2

Fendlicos OH 2,1-5,7 0,3-5,7

Alcoholes OH 0,2-4,9 2,6-9,5

Quinonas/cetonas C=0 0,1-5,6 0,3-3,1

Metoxi OCHj; 0,3-0,8 0,3-1,2
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También existen diferencias comparables de acuerdo a las SH de procedencia marina y
terrestre. Aunque los niveles de nitrégeno y azufre en general son relativamente bajos
en las SH, pueden ser mas altos en el material himico marino que en el terrestre, ya
que la principal fuente de MO marina son los organismos planctonicos, compuestos
principalmente por proteinas, carbohidratos y lipidos, mientras que para la MO terrestre
son las plantas superiores, compuestas principalmente por lignina, celulosa y taninos
(Killops y Killops, 2005).

El clima es otro factor importante que afecta la composicion y proporcion de las SH, ya
gue existe una mayor preservacion de la MO precursora de estas sustancias en suelos
de climas templados que en suelos de climas tropicales, mientras que la concentracion
de nitrébgeno asociada a la MO en suelos de climas tropicales es mayor que la
observada para esta especie en suelos de climas templados. Esto se debe a que la
actividad microbiana en climas tropicales es mayor, implicando un alto grado de
biodegradacion de la MO, asi como una mayor proporcion de N total a partir de la
degradacion de aminoacidos y aminoazucares (Schnitzer, 1991).

El oxigeno es el heteroAtomo mas importante en las SH y se encuentra
predominantemente en los siguientes grupos funcionales: carboxilicos (—COOH),
hidroxilos (—OH) en grupos fendlicos y alcoholes, carbonilos (C=0) en cetonas y
guinonas y metoxi (—OCH3;) de éteres y esteres. Otros grupos funcionales presentes en
menores cantidades son los éteres (—O-), aldehidos (-CHO) y aminas primarias (—
NH,), secundarias (R2NH) y terciaras (R3N). La mayor solubilidad en agua de los AF
comparada con los AH es atribuida al mayor contenido de grupos polares oxigenados,
en particular grupos carboxilicos (Manahan, 2000; VanLoon y Duffy, 2000; Killops y
Killops, 2005). En la tabla 3 se representan los grupos funcionales mas comunes en las
SH.
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Tabla 3. Grupos funcionales presentes en las SH. Tomada y modificada de Ruiz (2000).

Nombre Formula Nombre Formula
Amina R—-NH> Anhidrido R-CO-O-CO-R’
Amida R—CO-NH, Imina R—-CHNH
Alcohol R—OH Eter R-O-R’
Aldehido R-CHO Ester R-COO-R’
(@]
1l o
Carboxilo R—COOH Quinona @ O
8
o OH O
OH
Enol R-CH=CH-OH Hidroxiquinona Q/
e} (e}
Cetona R—CO-R’ Péptido kad NH%'\OHi
| )Ri L%\kf 1

La estructura macromolecular de los AH y AF probablemente consta de una cadena
flexible y extensa, Unicamente limitada por ramificaciones y entrecruzamientos, en
donde se unen compuestos mas pequefios, particularmente residuos de azucares y de
aminoacidos que pueden ser liberados por hidrélisis. Las concentraciones de estos
azucares y aminoacidos son mayores en los AH que en los AF y también son mayores
en los AH del suelo que en los AH de agua dulce. Los azucares son generalmente mas
abundantes que los aminoacidos, pero su abundancia total normalmente no excede el
20% en peso de las SH. En cuanto a las unidades derivadas de la lignina, estas son de
gran importancia para las SH de origen terrestre, ya que son los principales

constituyentes de estas ultimas (Killops y Killops, 2005).

Algunas de las posibles caracteristicas estructurales de los AF terrestre,

predominantemente basada en componentes policarboxifendlicos derivados de lignina,
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y los posibles grupos funcionales que pueden estar presentes se muestran en las

figuras 4y 5.
T
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Figura 4. Ejemplos de unidades estructurales y modos de union en &cidos fulvicos
(puente de hidrégeno se representa con lineas punteadas). Tomada de
Hayes et al. (1989).
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OH
Figura 5. Estructura molecular de un acido fulvico. Tomada de Manahan (2000).

Los sistemas aromaticos estan dominados por anillos aromaticos sencillos tanto en AH
como en AF, aunque también puede haber pequefas cantidades de anillos aromaticos
condensados (policiclicos) y derivados de furano (Killops y Killops, 2005). Las unidades
aromaticas pueden estar unidas por enlaces tipo éter (-O-) y también por grupos
alquilo de cadenas cortas. Una estructura quimica basica de los HA sobre la base de

alquilbencenos, alquilnaftalenos y alquilfenantrenos se propone en la figura 6.
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L
Figura 6. Modelo estructural idealizado de acidos humicos. Tomada de Schulten et
al. (1991).

Hay evidencia de la participacién de polisacéridos en la estructura macromolecular de
los AH, lo que sugiere que los carbohidratos se incorporan durante la diagénesis, al
igual que puede ocurrir gue los aminoacidos se incorporen en menor grado en la
cadena principal de estas estructuras, como se observa en la figura 7.

HC=0

Azucar (HC-OH)

HC=0 OH
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COOH HOOC\\. IJA \/\O’ \C\
OH - HO. COOH
HO~ % ']\93[\/0, ] I L
HN ) f
vy OH 0 ] Q H
COOH Pé]}tiﬂl]
Figura 7. Modelo estructural propuesto de un acido humico. Tomada de Stevenson

(1994).

Las contribuciones importantes de estructuras alifaticas provienen de los acidos grasos,

derivados de microorganismos o plantas superiores, que estan unidas mediante
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enlaces tipo éster a la estructura macromolecular. Como resultado de su mayor relacion
de componentes alifaticos, los AH en los sedimentos marinos tienen una mayor relacion
H/C (1,0-1,5) que sus contrapartes del suelo (0,5-1,0) y también contienen menos

constituyentes fenolicos (Killops y Killops, 2005).

Adicionalmente, el pH influye en la forma de las moléculas de AH y AF en solucion, ya
gue a bajos valores de pH los AF y AH presentan una forma fibrosa (los AH comienzan
a precipitar cuando el pH< 6,5), tendiendo a formar un mallado a pH 7 y adquiriendo
forma de placa a valores de pH mas alto. La estructura en forma de malla de las SH es
capaz de atrapar especies quimicas mas pequefias, ya sean especies ionicas o
compuestos organicos de menor peso molecular. Las SH suelen contener una variedad
de iones metdlicos, que se incorporan en la estructura macromolecular mediante la
unién de estos iones a grupos guelatantes, principalmente grupos R-COO™, que los
estabilizan y facilitan su transporte. Los puentes de hidrogeno también juegan un papel
importante en la agregacion molecular, permitiéndole a las moléculas de SH

interaccionar entre si o0 con otras moléculas de SNH (Killops y Killops, 2005).

En la figura 8 se puede observar otra estructura molecular propuesta de SH, en la que

se aprecia las interacciones de puentes de hidrogeno y de acomplejamiento.

Acidos grasos/residuos lipofilicos
Acidos aromaticos y

Acomplejamiento ~ fenolicos Quinonas

con ién metalico 0

b e

s dmﬂ Ry

R b uentes de
“/Q\)thdrogeno

HI\
HOIO
Figura 8. Modelo estructural de sustancia humica propuesta por Straud et al. (2005).

AzUcares/polisacaridos

Aminoacidos/péptidos
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2.1.2.2.3. Procesos de formacién de las SH

El proceso que involucra una serie de reacciones biogeoquimicas por las cuales las SH
son formadas es conocido como humificacion. Este proceso esta estrechamente
relacionado con los ciclos de carbono y de nitrdgeno en el medio ambiente. En general,
las teorias propuestas en cuanto a la formaciéon de las SH difieren en la forma en que el
material precursor es utilizado en la sintesis de las mismas. Considerando que un grupo
de teorias se basan en la despolimerizacibn de los biopolimeros provocando su
transformacién directa en SH, el otro grupo prevé polimerizacion de moléculas
pequefias, liberadas por la descomposicion completa de los biopolimeros, para la
formacién del material humico. Todas las teorias coinciden en que los materiales
precursores se originan principalmente a partir de restos de plantas y animales (Tan,
2003).

La teoria de despolimerizacidbn, denominada como teoria de degradaciéon de
biopolimero o degradativa, sefiala que los biopolimeros se transforman gradualmente
en huminas, las cuales eventualmente se degradan sucesivamente en AH y finalmente
estos Ultimos en AF. La teoria de la lignina propuesta por Stevenson (1994) es un

ejemplo de la teoria degradativa (figura 9).

Lignina '
Ataque por microorganismos

Fragmentos de
lignina

Residuo

Demetilacion, oxidacion vy
condensacion con compuestos

Reutilizacion por A _ N
nitrogenados (p. gj., proteinas)

microorganismos
Huminas

i

Figura 9. Representacion esquematica de la teoria de la lignina para la formacion de
las sustancias humicas. Tomada de Stevenson (1994).



En contraste, la teoria de polimerizacion o agregativa, siendo esta teoria la mas
aceptada para formacién de SH, establece que los biopolimeros se descomponen
inicialmente en mondmeros o0 componentes organicos de menor peso molecular, los
cuales por reacciones de polimerizacion y condensacion forman las SH. Esta teoria
asume que los AF son los precursores de los AH y estos a su vez de las huminas (Tan,
2003). Las teorias de polifenol, quinona y condensacion de aminoazlcares propuestas
por Stevenson (1994) entran dentro de la categoria de la teoria agregativa, siendo esta

altima representada en la figura 10.

Plantas superiores Zoo-fitoplancton Bacterias

I I I
Lignina Carbohidratos Proteinas Lipidos
. Ataque por

microorganismos

Polifenoles Degradacion

Enzimas Enzimatica

fenoloxidasas Esterificacion
Quinonas

|
Amino

compuestos

Policondensacion

\ AF ‘—‘ AH ‘—‘ Huminas ‘
Figura 10. Representacién esquematica de la teoria agregativa para la formacién de
las sustancias humicas. Tomada de Stevenson (1994), Tan (2003) y

Lépez (2006).

2.1.2.2.4. Interaccion de las SH con los sedimentos y especies contaminantes

Las principales fracciones de sedimentos consideradas por su gran capacidad de union
con la MO son las arcillas, las SH y los complejos entre arcillas y SH. Tanto las arcillas
como las SH adsorben compuestos organicos e interaccionan con los iones disueltos

en el agua, a través de procesos de intercambio iénico (Manahan, 2000).
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Kleber et al. (2007) ilustran en la figura 11 los principales mecanismos de union de la
MO con algunas superficies minerales que se pueden encontrar en los suelos y

sedimentos.
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Figura 11. Modelo zonal de interacciones organo-mineral. Tomada de Kleber et al.
(2007).

En la zona de contacto, las moléculas que poseen un extremo hidrofilico (afin con el
agua) y otro hidréfobo (sin afinidad por el agua), denominadas anfifilicas, se acumulan
en las superficies cargadas de los minerales a través de interacciones electrostaticas,
dirigiendo externamente las porciones hidrofébicas hacia el agua. En algunos casos, las
proteinas aumentan la funcionalidad de las superficies polares de menor carga (Kleber
et al., 2007).

Adicionalmente, otros compuestos organicos hidréfobos pueden asociarse con las
superficies minerales no cargadas. En la zona de interacciones hidrofobicas, los

extremos apolares de las moléculas estan protegidas del medio acuoso por una
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segunda capa de anfifilos, formando una doble capa. Por ultimo, en la zona exterior o
zona cinética, existe mayor acumulacion y distribucion azarosa de moléculas organicas

que interaccionan con las especies catidnicas del medio acuoso (Kleber et al., 2007).

Los AH y AF juegan un papel importante en la formaciéon de complejos (o quelatos) y en
la liberacion de especies metalicas en el agua. ElI grupo —COOH es particularmente
importante en la formacién de complejos metalicos y, en general, la retencion de los
cationes metalicos por este grupo funcional se ve favorecida por un aumento del pH.
Existe una competencia entre los iones metalicos por ocupar los sitios activos del
material humico, que ademas de ser influenciada por el pH, también dependera de las
propiedades quimicas de las especies metalicas (VanLoon y Duffy, 2000; Killops y
Killops, 2005).

Manahan (2000) sefala que la unién de iones metalicos con las SH puede ocurrir por
quelatacion entre un grupo carboxilo y un grupo hidroxilo, entre dos grupos carboxilo, o

por acomplejamiento con un grupo carboxilo, como puede observase en la figura 12.

OH 0 0
. C- o
0 0, 0
(@) | (b) M (© M
M Ol
O C -
O

Figura 12. Unién de un ion metdlico M*? con moléculas de SH por (a) quelatacion
entre un grupo carboxilo y un grupo hidroxilo (b) quelatacion entre dos
grupos carboxilo y (c) formacion de complejos con un grupo carboxilo.
Tomada de Manahan (2000).

Los iones Fe?*, Fe*"y AI** tienden a ligarse muy fuertemente a las SH, mientras que las
interacciones con el ion Mg®* son méas bien débiles. Otros iones comunes, tales como
Ni**, Pb**, Ca®* y Zn** son intermedios en cuanto a su capacidad de unién con las SH.
El papel que desempefian los complejos solubles de metales con los AF en las aguas
naturales no es bien conocido. Probablemente sea el de mantener algunas especies

metalicas biol6gicamente importantes en solucidén y estan particularmente implicados en
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el transporte de Fe* y Fe**. Las huminas y los AH pueden intercambiar cationes con el
agua y acumular grandes cantidades de especies metélicas (Manahan, 2000).

Asimismo, las SH pueden formar enlaces quimicos o interaccionar mediante fuerzas
intermoleculares con varios contaminantes organicos en los suelos y en ambientes
acuaticos. Cuando son adsorbidos por las arcillas, los compuestos organicos con
densidad de carga positiva se unen generalmente entre las capas de los minerales,
donde la actividad biologica es esencialmente cero (Manahan, 2000).

En la figura 13 se ilustra un ejemplo de interaccién electrostatica entre la atrazina (un
herbicida) y las SH, en donde la primera bajo condiciones de pH<8 esta cargada
positivamente debido a la protonacion de uno de los nitrégenos en el anillo, permitiendo

la interaccion con los grupos R—COO™ de las SH (VanLoon y Duffy, 2000).

Cl

Ho A
I I
—COO0 + )|\ /)\ SH _Coo:___HN+ ey
M MNH

H

H M
28
HLC CH3 (|:

Atrazina

Figura 13. Molécula de atrazina unida a SH por fuerzas electrostaticas. Tomada de
VanLoon y Duffy (2000).

Como la mayoria de los sedimentos carecen de fuertes sitios de intercambio anionico,
los compuestos organicos con densidad de carga negativa no se mantienen unidos
fuertemente a los mismos. Por lo tanto, estos compuestos son relativamente moéviles y

biodegradables en el agua (Manahan, 2000).

Otra posible interaccién que puede ocurrir entre las SH y los compuestos organicos
contaminantes es a partir de puentes de hidrégeno, implicando grupos funcionales que

contengan oxigeno y nitrégeno entre ambas especies (VanLoon y Duffy, 2000).
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En la figura 14 se observa como el insecticida carbaril estd unido mediante puentes de

hidrégeno a una molécula de SH por medio de los grupos funcionales C=0 y —NH-.

MH —OH
SH =0
+ S —o---H—N
. o SH
—OH- -0
o fo A

Carbaril

Figura 14. Molécula de carbaril unida a SH por puentes de hidrogeno. Tomada de
VanLoon y Duffy (2000).

También existen casos en que los compuestos organicos contaminantes interaccionan
con las SH mediante la formacion de enlaces electrostaticos a partir de elementos de

transicién o cationes comunes como el Ca®*, como puede observarse en la figura 15.

SH —coo— C 2+ —
+ = : 8H | coo——ca't=00C

24D

Figura 15. Molécula de 2,4-D unida a SH por puente i6nico de elemento metélico.
Tomada de VanLoon y Duffy (2000).

En cuanto a los compuestos organicos contaminantes menos solubles en agua
(apolares), estos también tienden a unirse fuertemente a las SH. La sorcién de especies
neutras no puede ser explicada por procesos electrostaticos, sino que mas bien implica
fenébmenos tales como fuerzas de van der Waals, las cuales son consideradas como un
conjunto de interacciones dipolo-dipolo inducido respecto a este tipo de moléculas. En

relacion a lo anterior, también pueden ocurrir interacciones de puentes de hidrégeno,
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acomplejamiento por transferencia de carga e interacciones hidrofobicas (Manahan,
2000). La figura 16 muestra la interaccion hidrofébica existente entre el

diclorodifeniltricloroetano (DDT) y las SH.

=
X | =
SH | ;
q\ P | . + CCl;
CH: = = |
oy

Figura 16. Molécula de DDT unida a SH por interacciones hidrofébicas. Tomada de
VanLoon y Duffy (2000).

En algunos casos, los compuestos organicos contaminantes se encuentran unidos
covalentemente a las SH, siendo dificiles de eliminar térmicamente, bioquimicamente o
por exposicién a acidos o bases (hidrdlisis). Se cree que la unidon de estos compuestos
organicos ocurre a traves de la accion enzimatica de algunos organismos que poseen
enzimas extracelulares denominadas oxidorreductasas, las cuales catalizan la
transferencia de electrones desde una molécula donante (agente reductor) a otra
aceptadora (agente oxidante). Estas enzimas son capaces de causar la polimerizacion
de compuestos aromaticos, como es el caso mostrado en la figura 17, en donde ocurre
la unién entre el compuesto contaminante 2,4-diclorofenol con una molécula de SH
(Manahan, 2000).
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Figura 17. Reaccion esquematica entre el 2,4-diclorofenol y un anillo de arilo
presente en una molécula de SH. Tomada de Manahan (2000).

El potencial de las SH para formar complejos solubles en agua con metales e
interaccionar con compuestos organicos toxicos es un problema de contaminacion
importante, ya que afecta la biodisponibilidad de estas sustancias y aumenta su rango
de transporte. Los cambios en el sistema natural (p. ej., una disminuciéon del pH)
pueden causar la liberacién de sustancias toxicas anteriormente acomplejadas a las SH
(Manahan, 2000).

En ciertas zonas de agricultura intensiva, hay una acumulacion muy alta de pesticidas
en los sedimentos de los rios, lagos y embalses. La adsorcién de la MO por el material
suspendido y los sedimentos, incluyendo las SH, es un fendmeno importante, ya que si
no fuera por este fendmeno es probable que la toxicidad de los pesticidas en el agua
fuese mucho mas alta. EI mecanismo de adsorcidn es relativamente fuerte dependiendo
del tipo de compuesto organico, ya que reduce en gran medida la movilidad y la
actividad biologica del mismo (Manahan, 2000).
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2.2. ANTECEDENTES

En esta seccidén se describen algunos estudios, tanto nacionales como internacionales,
relacionados con este proyecto de investigacion, con la finalidad de aportar una mayor
comprension y soporte del mismo. En términos generales, las fracciones de AH y AF
fueron extraidas de las diferentes muestras mediante el procedimiento de extraccion
acido-base y se caracterizaron espectroscopicamente por infrarrojo (IR) y resonancia
magnética nuclear de protones (*HRMN), siendo el primero adaptado en trabajos

posteriores al principio de transformada de Fourier (IRFT).

2.2.1. Antecedentes internacionales

Mengchang et al. (2008) estudiaron los AH extraidos de los sedimentos de diversos
ambientes en China a través de IRFT y resonancia magnética nuclear de carbono-13
con polarizacion cruzada combinada con rotacibn en angulo magico (CP/MAS
13CRMN). Se recolectaron seis muestras de sedimentos superficiales procedentes de
cuatro rios, un lago y un embalse durante el mes de junio de 2002. Al llegar al
laboratorio, las muestras fueron secadas al aire, se tamizaron a través de un tamiz de 1
mm y se almacenaron a temperatura ambiente. El contenido de C, O, H y N para las
seis muestras varid en rangos limitados, los cuales fueron 43,7-53,8%, 31,1-37,1%, 4,1-
5,8% y 3,5-6,2%, respectivamente. Las relaciones de C/N, C/H, O/C y O/H difieren
ampliamente en los AH, mostrando que la composicion elemental y grupos funcionales
en los mismos dependen de las diferentes condiciones ambientales y origenes

biogeoquimicos.

Giovanela et al. (2010) caracterizaron quimica y espectroscopicamente AH extraidos
de cuatro muestras de sedimentos de fondo de una microcuenca subtropical de Brasil
mediante IRFT, espectroscopia ultravioleta-visible (UV/Vis), CP/MAS CRMN,
termogravimetria (TG) y microscopia electrénica de barrido (SEM). Dos muestras fueron
recolectadas en una zona de poca vegetacion (1 y 3) y en una zona dominada por un
denso bosque lluvioso subtropical (2 y 4). Los resultados mostraron que los AH
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presentes en todas las muestras poseen caracteristicas similares y sus diferencias se
asocian con la localizacion y la naturaleza de los puntos de muestreo. Mediante SEM se
encontré que todas las muestras tenian una morfologia similar de estructura de tipo
globular. Por UV/Vis se determind que las muestras 2 y 4 poseen mayor aromaticidad.
Los perfiles de TG fueron similares para todas las muestras, sugiriendo que los AH no
tienen muchas estructuras aromaticas en su composicion, ademas de que las muestras
2 y 4 resultaron ser ligeramente mas resistentes a la degradacion térmica que las
muestras 1 y 3. En cuanto a los espectros CP/MAS *CRMN, se determinaron cinco
regiones de desplazamiento quimico: alifatica, alquilo sustituido por O, aromética,
COOH, y C=0. Se asumié que la materia vegetal vascular es probablemente la principal

fuente de estas muestras.

Rahman et al. (2010) caracterizaron las fracciones de AH mediante IRFT vy
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) con la finalidad de estudiar la
formacién de complejos de AH con iones metalicos, ademas de realizar una
comparaciéon entre el estdndar de AH (turba BDH, Inglaterra) con los AH extraidos.
Fueron recolectadas cinco muestras de sedimentos de fondo en lugares diferentes del
Rio Buriganga (Daca, Bangladesh) durante el mes de Julio de 2008. A patrtir del estudio
comparativo, se encontr6 que el porcentaje en peso de C, H, N, Sy O en el AH
estandar fueron mas altos que en los AH extraidos. Ademas, en el espectro de EDX se

observé que los AH extraidos contienen adicionalmente Cl en su estructura molecular.

Helal y Murad (2011) analizaron las SH de un suelo de cultivo en Ibri (Oméan) mediante
CP/MAS CRMN, IRFT y UVvisible, con la finalidad de evaluar los diferentes métodos
analiticos utilizados para la caracterizacion de las mismas. Las muestras fueron
secadas al aire, trituradas y tamizadas a través de un tamiz de 2 mm. En los espectros
CP/MAS CRMN se observaron picos en las regiones alifaticas, aromaticas y
carboxilicas, ademas de picos asignados a carbonos sustituidos por N y O.
Adicionalmente, los espectros indicaron que los AF son mas alifaticos, mientras que los

AH y huminas son mas aromaticos.
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Zhang et al. (2011) extrajeron AH y AF de dos muestras de sedimentos de un manglar
ubicado en los puertos Qinglan en la isla de Hainan (China), con el fin de mejorar el
entendimiento de las caracteristicas estructurales y reactivas de la MO presente en los
sedimentos de manglar, asi como evaluar la relacion entre estas caracteristicas y el
impacto de diferentes fuentes (marina y terrestre). Una de las muestras fue recolectada
en una zona de superficie de bosque (WWM2) y la otra en una zona de estuario
subacuatico (BMW). Los AH y AF fueron caracterizados y comparados usando métodos
quimicos y espectroscopicos tales como TG, IRFT, resonancia magnética nuclear de
carbono-13 (**CRMN) vy titulaciones potenciométricas. Los resultados indicaron que los
AF mostraron menos componentes alifaticos y mayor cantidad de grupos aromaticos y
oxigenados, mientras que los AH mostraron mayor cantidad de hidrocarburos de
cadena larga y componentes nitrogenados. Ademas, las SH de la muestra WWM2

presentaron grupos funcionales méas acidos respecto a las SH de la muestra BMW.

Kawachi et al. (2012) estudiaron el contenido y las caracteristicas de las SH presentes
en los sedimentos del embalse Joumine (Tunez), como un primer paso hacia la
utilizacion de sedimentos como material para el mejoramiento de suelos. Fue
recolectada una muestra de sedimentos en la parte central del embalse durante los
meses de agosto y diciembre de 2010. La muestra recogida se envas6 en bolsas de
plastico y se mantuvo a 4 °C antes del andlisis. Los AH no pudieron detectarse debido a
su escaso contenido en los sedimentos. Por otro lado, el contenido de AF fue de
aproximadamente 0,5% del total de la MO presente en el sedimento. Con el fin de
confirmar si el material extraido correspondia 0 no con los AF, se determiné el espectro
de absorcion mediante espectroscopia IRFT y se compar6 con los espectros de los
estandares de AF de turba Sphagnum canadiense (CP-FA) y carb6n meteorizado (WC-
FA). Los resultados mostraron que los espectros de las muestras son similares a los
espectros de los estandares, confirmando que efectivamente se trataban de AF.
Ademas, los espectros de AF extraidos de los sedimentos recolectados en el lapso de

tiempo sefalado tuvieron pocas diferentes entre si.
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2.2.2. Antecedentes nacionales

Meléndez (1987) estudio las SH presentes en la fraccion de sedimentos menor a 0,125
mm, recolectados en seis sitios a lo largo del Rio Tuy (cinco considerados
contaminados y uno no contaminado) y en afluentes no contaminados durante el mes
de febrero de 1986, con la finalidad de cuantificar los grupos funcionales asociados a
las SH que permitieran explicar la capacidad de las mismas para enlazar determinadas
especies metalicas y su acumulaciéon preferencial con la MO, asi como el de establecer
diferencias entre compuestos aportados por vias naturales y antrépicas. Los AH y AF
ademas de caracterizarse espectroscopicamente por las técnicas de IR y *HRMN,
también se caracterizaron quimicamente a partir de la determinacién de la acidez total y
de grupos carboxilicos, fendlicos y carbonilos por medio de titulaciones
potenciométricas. Los resultados indicaron que las concentraciones de Corg y N en
sedimentos procedentes de zonas contaminadas son mayores respecto a zonas no
contaminadas. En cuanto a las SH, determind que las concentraciones de N eran
mayores para AH procedentes de zonas contaminadas, mientras que la acidez total y el
contenido de fenoles tanto para AF como AH procedentes de zonas no contaminadas

son mayores en comparacion a zonas contaminadas.

Garcia et al. (1994) estudiaron los AH y AF extraidos de sedimentos de la cuenca del
Rio Tuy, para asi poder determinar la influencia de las actividades humanas asi como la
influencia del tipo de vegetacion. Las muestras fueron recolectadas en tres sitios
durante la temporada humeda y en seis sitios durante la temporada seca de 1987 a lo
largo de la cuenca, en zonas contaminadas y no contaminadas caracterizadas por
presentar vegetacion de bosque, bosque lluvioso tropical y de sabana. Los AH y AF se
caracterizaron por **CRMN junto con las técnicas de IR y "HRMN. Se obtuvo que las
concentraciones de Corg, N y huminas en sitios contaminados a lo largo del Rio Tuy
fueron el doble de los valores encontrados en sitios no contaminados, ademas de
observarse una disminucion aproximada del 25% de la concentracién de AF en estos

ultimos, mientras que las concentraciones de AH se mantuvieron relativamente
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constantes para cada uno de estos sitios. Adicionalmente, los AH y AF de sitios
contaminados mostraron una mayor proporcion de grupos funcionales oxigenados y

alifaticos, asi como también una menor aromaticidad respecto a sitios no contaminados.

Ojeda (1995) caracterizé las SH asociadas al perfil de meteorizacién del yacimiento de
bauxita de Los Pijiguaos, a partir de muestras recolectadas del horizonte superficial de
dicho perfil (= 30 cm). A las muestras se les realizé analisis elemental de C, Ny S antes
y después de la extraccion de SH, asi como también andlisis mineralégico por difraccion
de rayos X y por espectroscopia IR en las SH. Los valores de concentracion
elementales obtenidos desde la superficie hasta el nucleo (horizontes A, B y nucleo)
previos a la extraccion fueron los siguientes: Corg de 20,6%, 4,73% y 0,84%; Nt de
1,28%, 3,7% y 0,16%; St de 0,11%, 0,04% y 0,02%. Los resultados por IR indicaron
para AH y AF la presencia de grupos —OH asociados a grupos fendlicos y alcoholes
alifaticos. Las bandas correspondientes a grupos alifaticos fueron de mayor intensidad
para los AH y AF extraidos del horizonte A. Adicionalmente, todas las muestras
presentaron bajo grado de humificacion.

Lopez et al. (2004) caracterizaron los AH extraidos de suelos de distintas regiones de
Venezuela, formados bajo diferentes condiciones (vegetacién, material parental y
topografia). Fueron recolectadas dos muestras de suelos en Caracas, cuatro muestras
en los estados Aragua, Carabobo y Barinas, una muestra por cada horizonte (capa A,
capa B y bauxita) de una mina de bauxita y una muestra de suelo desarrollado sobre
rocas igneas béasicas, ambas procedentes del estado Bolivar. Los suelos del estado
Bolivar presentaron las mayores concentraciones de Corg (17,6, 4,7 y 0,8% para las
capas A, B y bauxita, respectivamente y de 5,56% para el suelo desarrollado sobre
rocas basicas); los suelos de Aragua, Carabobo y de los alrededores de Caracas
mostraron concentraciones de Corg variables (de 0,06 a 2,17% en Aragua, de 2,80 a
9,2% en Caracas y de 1,88 a 2,97% en Carabobo); mientras que los suelos de Barinas
tuvieron las menores concentraciones de Corg (de 0,74 a 0,92%). Los AH presentaron

un predominio de grupos funcionales con oxigeno y del tipo aromatico, con bajo
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contenido en grupos alifaticos. Se observaron diferencias apreciables en cuanto a la
presencia de grupos funcionales carboxilicos, alcoholes, fenoles y amidas,

posiblemente asociadas al tipo de vegetacion, clima y manejo de los suelos.

Benzo (2005) estudio los procesos de sorcion-desorcion de compuestos organicos y
metales de origen antropico con AH extraidos del perfil de meteorizacion del yacimiento
de bauxita de Los Pijiguaos. A las muestras se les realizd andlisis mineraldgico por
difraccion de rayos X y se determinaron los valores de concentracion de elementos
mayoritarios (Fe, Si, Al, Ca, Nay Mg) y traza (Au, Ag, As, Br, Co, Cr, Cs, Hf, Hg, Ir, Mo,
Ni, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zn, La, Ce, Nd, Eu, Tb, Yb y Lu). Los AH
fueron caracterizados mediante andlisis elemental de C, H y S, asi como también por
anélisis de IRFT y HRMN. Se observé que las muestras residuales presentaban
estructuras alifaticas y aromaticas, grupos amida y predominio de grupos funcionales
con oxigeno. Para valores de pH entre 4 y 5, el orden de sorcion de metales fue de
Fe>Cr>Pb>Cu>Zn>Ni, mientras que a pH=6 el orden fue de Fe=Cr=Pb=Cu>Zn>Ni, lo
cual esta relacionado con la fuerza del enlace quimico entre estas especies con los AH.
En cuanto a la sorcion de compuestos organicos de baja polaridad, se obtuvo que la
sorcion del naftaleno fue mayor respecto al fenantreno, posiblemente predominando el
efecto estérico que el efecto de solubilidad. Ademas, se observé una sorcién de
compuestos organicos del 100% en el material residual, implicando una menor

polaridad asociada a la interaccién entre huminas y la fase inorganica.

Armenta et al. (2008) caracterizaron compuestos organicos extraidos de AH presentes
en suelos recolectados en los estados Bolivar y Aragua. Se tomd una muestra
constituida por la capa A, la capa B y bauxita infrayacente procedente del estado
Bolivar y seis muestras de suelos procedentes de tres zonas en el estado Aragua, de
las cuales cinco corresponden a muestras de suelos tomadas a diferentes
profundidades. Los AH fueron sometidos a extracciones secuenciales con incremento
de la polaridad del solvente utilizando CH,Cl, (durante 40 horas), CH,Cl,/CH3;OH

(durante 133 horas) y CH3;OH (durante 130 horas). Este tipo de extraccion fue efectiva
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para cada uno de los solventes empleados, observandose un incremento de la
aromaticidad de las fracciones obtenidas con el incremento de la polaridad de los

solventes.

Zambrano et al. (2011) utilizaron las técnicas IRFT, *HRMN y UV-Vis para el estudio de
los AH presentes en una serie de enmiendas utilizadas en los suelos de los Andes
Venezolanos. Se tomaron cinco muestras de 3 kg cada una, correspondientes a ocho
enmiendas organicas de diferentes origenes, las cuales se secaron al aire y se
tamizaron a 2 mm. Los resultados de las relaciones de absorbancia de las soluciones
diluidas de AH a 465 y 665 nm (abreviada como relacidn E4/Eg) permitieron establecer
el grado de polimerizacion de las diferentes enmiendas organicas, encontrdndose altos
valores de E4/Eg que indican un menor caracter aromatico y mayores estructuras
alifaticas, siendo ambas caracteristicas asociadas a un bajo grado de humificacion. En
cuanto a los espectros de los AH extraidos, estos mostraron similitudes entre si para

cada una de las enmiendas organicas estudiadas.

Nasser (2012) determind la distribucién de C, N, P y S en la fraccion limo-arcilla en los
sedimentos de fondo de la cuenca del Rio Tuy a partir de 31 muestras distribuidas a lo
largo del Rio Tuy y en sus principales afluentes, en las cuales los elementos
anteriormente mencionados estan estrechamente relacionados con el contenido de SH
presentes en dichos sedimentos. Las concentraciones de Ct, Corg, Cinorg, N, Py S
oscilaron entre 0,66-3,76%, 0,09-3,19%, 0,21-1,18%, 0,05-0,44%, 315-1802 ug/g y
0,014-0,716%, respectivamente. De manera general, las mayores concentraciones de
cada una de las especies estudiadas fueron encontradas en las zonas correspondientes
a la Quebrada Guayas, Rio Ocumarito y Quebrada Cua, las cuales son consideradas

como fuertemente intervenidas desde el punto de vista antrépico.
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2.3. ZONA DE ESTUDIO

La cuenca del Rio Tuy esta localizada en la en la region nor-central del pais y
comprende el este del estado Aragua, el sur del Distrito Capital y la parte central del
estado Miranda, abarcando un area de aproximadamente 6.600 km? (Picard y Pimentel,
1968). En la figura 18 se presenta un mapa de la cuenca del Rio Tuy, donde se pueden

observar sus limites, rios y caracteristicas geologicas principales.

Su corriente principal, conocida como Rio Tuy, posee una longitud aproximada de 260
km desde su nacimiento en la parte sur de la Serrania del Litoral, en las cercanias del
pico Codazzi en el estado Aragua, atravesando los Valles del Tuy (Alto y Medio) y la
llanura de Barlovento, hasta su desembocadura en Boca de Paparo (Zambrano, 1970).
Entre los principales afluentes que confluyen y drenan sus aguas en el Rio Tuy se
encuentran el Rio Guaire, Rio Tarma, Rio Ocumarito, Rio Sucuta, Rio Guare, Rio
Taguacita, Rio Caucagua, Rio Taguaza, Rio Panaquirito, Rio Cuira, Quebrada
Yaguapo, Quebrada Urba y Quebrada Sapo, las cuales contribuyen de manera

significativa sobre la composicion quimica del Rio Tuy (Zambrano, 1970).

2.3.1. Clima

Los valores de temperatura y precipitacion anuales varian de 25 a 30 °C y de 800 a
2000 mm respectivamente. La precipitacion anual estd caracterizada por dos
temporadas: una seca que abarca los meses entre noviembre y abril, con un promedio
anual de precipitacion de 20% y una humeda, entre los meses de mayo y octubre, con

un promedio anual de precipitacién de 80% (Zambrano, 1970).
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2.3.2. Topografia

Se caracteriza por tener una topografia heterogénea, encontrdndose areas de alturas
entre 0 y 200 msnm, referidas a las subregiones llanura de Barlovento (entre 0 y 100
msnm), la Serrania del Interior Central y la Serrania del Litoral (entre 100 y 200 msnm),
donde predominan lomas y colinas que rodean a la llanura de Barlovento. También
estan presentes areas de alturas intermedias, que varian entre 200 y 1000 msnm. Por
altimo, se tienen areas de mayores alturas que comprenden la Serrania del Litoral y la
Serrania del Interior, desde 600 hasta 2700 msnm (Zambrano, 1970).

2.3.3. Vegetacién

Al norte y al suroeste de la cuenca las principales formas de vegetacion son de bosque
y sabana, mientras que al sureste la mayor parte de la zona esta cubierta por una
vegetacion de bosque lluvioso tropical, mientras que el resto consiste de vegetacion de
bosque humedo (Zambrano, 1970).

2.3.4. Geologia

En cuanto al marco geoldgico local de la cuenca del Rio Tuy, se describen algunas de

las formaciones y complejos mas importantes:

e Formacion El Cafio (Mesozoico): forma parte del Grupo Villa de Cura y aflora
como una franja en la parte septentrional de la Serrania del Interior, en los estados
Carabobo, Aragua, norte de Guarico y Miranda. Se compone de metatobas
laminadas, filitas tobaceas, conglomerados volcanicos, metalavas vy sills hipabisales
que se extienden a lo largo de la Serrania del Interior en los estados Carabobo,

Aragua, Miranda y Guarico (Gonzélez de Juana et al., 1980).

e Complejo Ofiolitico de Loma de Hierro (Cretacico): aflora en la Fila de Loma de
Hierro, ubicada a unos 20 km al sur de Tejerias (estados Aragua y Miranda).
Graterol (1972) indica que es un complejo compuesto de peridotita serpentinizada,
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troctolita y gabro asociado a basalto. La peridotita es principalmente una harzburgita
de grano grueso con olivino y enstatita de color negro a verdoso de acuerdo al
grado de serpentinizacion. El gabro aflora formando diques dentro de la peridotita
hacia el borde norte y de las troctolitas o en forma masiva hacia el borde sur. En

ocasiones se observan rocas de caracter pegmatitico.

Metavolcanicas de Tiara (Cretacico): aflora al norte de Tiara (estado Aragua).
Graterol (1972) sefala la presencia de metagabros y metabasaltos constituidos por
plagioclasa, piroxeno anfibolitizado, asi como calcita, prehnita, pumpellita, epidoto y

clorita.

Filita de Paracotos (Cretacico): Beck (1986) propone dos secciones de referencia
para esta Formacion: (a) Los afloramientos del Rio Tuy entre Tacata y Cua (estado
Miranda) y (b) La seccion ubicada al sur de la Hacienda Experimental Cataurito, a
media distancia entre los poblados de La Candelaria y El Pao de Zarate al este, y
Villa de Cura al oeste (estado Aragua). Shagam (1960) sefiala la presencia de una
asociacion de filita, marmol y metaconglomerado, con metalimolita y metarenisca en
menor proporcién. La filita constituye el 60% de la Formacion, con ocasionales
asociaciones de rocas metavolcanicas y metasedimentarias de hasta 20 cm de
diametro, que Gonzélez de Juana et al. (1980) interpretan como una lodolita

guijarrosa.

Complejo La Costa (Mesozoico): Esta constituida por una mezcla compleja de
rocas constituyentes de las fases Antimano (esquisto cuarzo -micaceos, anfibolita y
marmol), Tacagua (esquisto grafitos y rocas ricas en epidoto) y Nirgua (esquisto de
mineralogia diversa y anfibolita) que conforman este Complejo (Ostos et al., 1987).

v Fase Antimano (Cretacico): algunos afloramientos aun estan visibles en las
canteras de la Quebrada Mamera. Consiste en marmoles masivos de grano

medio con cristales de pirita, alternados con capas de esquistos-cuarzo-
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micaceos, y asociados con cuerpos concordantes de anfibolitas (Ostos et al.,
1987).

v Fase Tacagua (Jurasico-Cretacico): la seccion tipo aflora en la Quebrada
Tacagua, al norte de su interseccion con la Quebrada Topo (Distrito Capital). Se
caracteriza por presentar asociaciones de esquistos albiticos-calciticos-cuarzo-
micaceos-grafitosos, intercalados concordantemente con esquistos de color
verde claro, constituidos por cuarzo, albita, minerales del grupo del epidoto, asi
como clorita y muscovita. Adicionalmente, se han reportado cuerpos de

anfibolita epidética (Gonzalez de Juana et al., 1980).

v' Fase Nirgua (Mesozoico): su seccion tipo se encuentra en las inmediaciones
del Rio Nirgua (estado Yaracuy). En la zona de Oricao-Chichiriviche-Puerto
Cruz, Distrito Capital y estado Aragua, Ostos (1990) indica que esta Fase esta
constituida por anfibolitas granatiferas, serpentinitas, esquistos cuarzo-
granatiferos-feldespaticos-biotiticos y marmoles cuarciferos.

Complejo Avila (Pre-Mesozoico): Urbani y Ostos (1989) indican que la localidad
tipo es la quebrada San Julidn al sur de Caraballeda, donde existen buenos
afloramientos tanto de los esquistos que se asignan al Esquisto de San Julian,
como de los gneises y augengneises que se asignan al Augengneis de Pefia de
Mora. Las litologias més resaltantes de este complejo son los gneises graniticos
(Augengneis de Pefa de Mora), los cuales estan rodeados de esquistos (Esquisto
de San Julian).

v' Augengneis de Pefia de Mora (Pre-Meso0zoico): su seccion tipo se encuentra
en Pefia de Mora, en la antigua carretera Caracas- La Guaira. Urbani y Ostos
(1989) proponen una seccion de referencia en el curso bajo del Rio
Chichiriviche. Segun Wehrmann (1972), estas rocas poseen en promedio la

siguiente mineralogia: cuarzo (35%), albita - oligoclasa (25%), microclino (20%),
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muscovita (8%), epidoto (5%) y cantidades menores de biotita, clorita, granate,

zircén y apatito.

v Esquisto de San Julian (Pre-Mesozoico): su seccion tipo aflora en la
Quebrada de San Julian. Las rocas predominantes son el esquisto y gneis
cuarzo-plagioclasico-micaceo. Adicionalmente, se observa una rapida gradacion
desde una textura esquistosa a rocas de caracter gnéisico (Urbani y Ostos,
1989).

Grupo Caracas (Jurasico-Cretacico): aflora tipicamente en la region de Caracas -
Los Teques y sus alrededores. Se ha cartografiado como una franja casi continua
en sentido este-oeste, extendiéndose desde el estado Yaracuy, hasta la zona de
Barlovento en el estado Miranda. Presenta como basamento el Gneis de
Sebastopol, que consiste en un gneis granitico cuya edad aproximada es de 425
m.a. (Paleozoico, Ordovicico). Se subdivide en tres Formaciones: Las Brisas, Las
Mercedes y Chuspita (Urbani y Ostos, 1989).

v' Formacion Las Brisas (Mesozoico, Jurasico Tardio): aflora en Las Brisas, en
el km 10 de la antigua carretera Caracas-Ocumare del Tuy, cerca de la represa
de la Mariposa. Segun Wehrmann (1972), esta constituida en un 90% de
esquistos cuarzo-feldespatico-moscoviticos, mientras que el 10% restante lo
constituye, en orden de abundancia, esquistos cuarzo-feldespaticos, epidoticos o
cloriticos, marmoles, cuarcitas y metaconglomerados. También hace referencia a

conglomerados y areniscas intraformacionales, ricas en microclino (15%).

v' Esquisto de Las Mercedes (Mesozoico, Jurasico-Cretacico): aflora en toda la
extension y en los flancos del macizo central de la Cordillera de la Costa, entre
Carenero, estado Miranda, hasta el estado Cojedes. Consiste en una serie de
esquistos principalmente calcareos, con zonas arenosas, grafitosas y localmente

micaceas, presentando una coloracién rosada producto de la meteorizaciéon de la
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pirita. En la parte superior se encuentran abundantes vetas de cuarzo, en su
mayoria paralelas a la esquistosidad, como lentes intensamente deformados en
los esquistos. Los marmoles pueden ser delgados y esquistosos a gruesos y
macizos, de textura lenticular, uniforme y de color gris a negro, por lo cual no

constituyen estratos guias (Gonzéalez de Juana et al., 1980).

v Esquisto de Chuspita (Cretacico Temprano): su seccidn tipo se encuentra
ubicada en los alrededores del Rio Chuspita, a unos 10 km al noroeste de
Caucagua, en el estado Miranda. Seiders (1965) indica que consiste de
metareniscas puras, que constituyen el 45% de la unidad, con filitas oscuras
(50%) y marmoles (5%).

Formacion Tuy (Terciario, Mioceno superior-Plioceno): aflora en la cuenca de
Santa Lucia, Distritos Paz Castillo, Lander y Urdaneta del estado Miranda. Se
caracteriza por una intercalacion de conglomerados liticos mal consolidados con
lutitas y cantidades menores de margas y areniscas. Las capas son de espesores
variables, generalmente de 1 a 3 m con estratificacion poco definida. Existen tres
facies caracteristicas de esta formacion: una facies terrestre, de coloracion
heterogénea y frecuentes vetas de yeso, en la cual se incluye al Miembro Pichao,
caracterizado por conglomerados gruesos de color rojo; una facies lacustre de
colores claros y litologia mono6tona y una facies fluvial (Picard y Pimentel, 1968).

Formacion Aramina (Terciario, Mioceno Medio-Tardio): aflora en la parte inferior
de la cuenca del rio Tuy, al este del estado Miranda. Est4d conformada por
conglomerados basales que van de 30 a 50 m, que incluyen algunas capas de
calizas con fragmentos angulares de esquistos, seguidos de lutitas de color gris
verdoso y areniscas con escasas calizas limosas intercaladas en la parte inferior

(Gonzalez de Juana et al., 1980).
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e Formacion Siquire (Mioceno Medio-Tardio): aflora en la parte norte de la cuenca
de Santa Lucia, al este y oeste de Santa Lucia, y al noreste de Santa Teresa,
estado Miranda. Consiste de areniscas bien estratificadas, intercaladas con limolitas
y lutitas laminares, incluyendo algunos conglomerados. Las areniscas Yy
conglomerados son liticos de cemento calcareo y colores grisaceos. Las capas

individuales tienen espesores entre 20 y 60 cm (Gonzalez de Juana et al., 1980).

e Formacién Cumaca (Mioceno Medio-Tardio): aflora en el extremo oeste de la
ensenada inferior del Rio Tuy, al este del estado Miranda. La litologia consiste en
lutitas grises, verdosas, marrones y negras, con un porcentaje relativamente menor

de areniscas (Gonzalez de Juana et al., 1980).

2.3.5. Aspectos antropicos

Hay aproximadamente 600 fabricas adyacentes al Rio Tuy y diversas actividades
agricolas. Las principales fabricas producen ron, productos quimicos, pinturas, plasticos
y alimentos. La mayoria de los sélidos y liquidos residuales domésticos, industriales y
agricolas son descargados dentro de los rios sin tratamiento previo, siendo los
principales contaminantes del Rio Tuy y de sus principales tributarios (Mogoll6n et al.,
1990).

En las riberas del rio se han establecido poblaciones como La Colonia Tovar, El
Consejo, Las Tejerias, Guayas, Tacata, Cua, Charallave, Ocumare, Santa Teresa, San
José de Barlovento, Mamporal, Rio Chico, Paparo, entre otras, ademas de numerosos
caserios y la ciudad de Caracas, ubicada en las riberas del Rio Guaire, siendo este

altimo uno de los tributarios del Rio Tuy (Meléndez, 1987).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se presentaran las etapas por las cuales se dieron respuesta a los
objetivos planteados en esta investigacion, siendo denominadas como etapa de campo
y etapa de laboratorio. En la etapa de campo, se indicaran los puntos de muestreo y los
pasos seguidos en cuanto a la recoleccion, transporte y almacenamiento de las
muestras de sedimentos de fondo procedentes de la cuenca del Rio Tuy, mientras que
en la etapa de laboratorio se indicaran los procedimientos que se llevaron a cabo para
la realizacion de los andlisis de las muestras y obtencion de los resultados.

3.1. ETAPA DE CAMPO

Las muestras de sedimentos de fondo analizadas fueron recolectadas en cuatro puntos
a lo largo del Rio Tuy (Hacienda Buen Paso, Guayas, Cua y Boca de Paparo) y en tres
puntos correspondientes a dos afluentes contaminados (Rio Guaire y Rio Caucagua) y
uno no contaminado (Rio Chuspita) durante el mes de marzo de 2013 (época de
sequia). La ubicacion de los puntos de muestreo del Rio Tuy y de sus afluentes, asi
como la distancia de estos en relacion a la naciente (Pico Codazzi) se muestran en la
tabla 4.

Tabla 4. Puntos de muestreo a lo largo del Rio Tuy y en afluentes, asi como su
distancia con respecto al Pico Codazzi. Datos tomados de Henriguez (2011).

Rio Tuy
PURIES €& Ubicacion Coordenadas U.T.M Distancia (km) Efluentes
muestreo
Hacienda Buen San Francisco 694500E; 1138000N 20,6 Agropecuaria y
Paso doméstica
Guayas Las Tejerias 702800E; 1134100N 39,9 Principalmente
industrial
Cua Cua-Los Claveles 730500E; 1123400N 70,2 Agropecuaria e
industrial
Boca de Paparo —— 829000E; 1150500N 262,0 Desembocadura
Afluentes
Puntos de muestreo Ubicacion Coordenadas U.T.M Distancia (km)
Rio Guaire Mopia-Santa Teresa 757800E; 1133500N 116,7
Rio Chuspita San José de Chuspita 782084E; 1156914N 150,9
Rio Caucagua Mendoza 789100E; 1133200N 160,7
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Los puntos de muestreo fueron escogidos en base a los resultados de Corg obtenidos
por Nasser (2012) y a la cercania de los mismos en cuanto a la naciente, parte media y
desembocadura del Rio Tuy, mientras que el analisis de las muestras procedentes de
los afluentes permitieron realizar comparaciones entre las caracteristicas de las SH

presentes en sistemas contaminados y no contaminados.

Asimismo, los sedimentos fueron recolectados utilizando una pala de acero inoxidable
en las margenes de los rios, en la parte media del canal y en pequefias playas donde
tienden a depositarse los sedimentos mas finos, siendo estos Ultimos importantes ya
qgue en ellos tiende a acumularse preferencialmente la materia organica (Manahan,
2000). Seguidamente, los sedimentos fueron tamizados a partir de tamices de 60 y 120
mallas, siendo de interés para este trabajo la fraccibn menor a 120 mallas (menor a
0,125 mm), ya que es la mas activa desde el punto de vista geoquimico (Meléndez,
1987). Por ultimo, las muestras fueron introducidas en bolsas plasticas debidamente
rotuladas, para luego ser transportadas en cavas con hielo y refrigeradas en el
laboratorio a una temperatura de 4 °C hasta el momento de su analisis, con el fin de
evitar alteraciones en las muestras por actividad microbiana (Meléndez, 1987; Kawachi
et al., 2012).
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3.2. ETAPA DE LABORATORIO

Esta etapa ha sido subdividida en cinco secciones: extraccion de SH, analisis elemental
de C, N y S, andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
acoplada con reflectancia total atenuada (IRFT-ATR), analisis por espectroscopia

ultravioleta-visible (UV/Vis) y finalmente analisis de grupos funcionales.

3.2.1. Extraccién de SH

Las fracciones de AH y AF fueron extraidas a partir de sedimentos correspondientes a
la fraccidbn menor a 120 mallas. El procedimiento de extraccion se realiz6 a partir de
muestras humedas, por lo que fue necesario determinar el porcentaje de humedad de
cada muestra para asi obtener un estimado del peso en seco de las mismas. Para ello
se pesO una fraccion de cada muestra previamente homogeneizada y se llevo a
sequedad en una estufa a una temperatura de aproximadamente 110 °C durante 24
horas. Transcurrido el lapso de tiempo antes sefialado, las fracciones de cada muestra
se dejaron enfriar en un desecador, para posteriormente ser llevadas a peso constante
y asi obtener por diferencia de peso el porcentaje de humedad. Las cantidades de
muestra utilizada para la extraccion, asi como el porcentaje de humedad

correspondiente a cada una se muestran en el apéndice A.

Como primer paso para la extracciéon de SH, se agregaron 2 L de &cido clorhidrico (HCI)
0,5 M a los sedimentos en un bidon de aproximadamente 20 L de capacidad,
agitdndose manualmente el sistema a intervalos regulares de tiempo durante 2 horas,
para asi eliminar la mayor cantidad de carbonatos, separandose posteriormente la
solucion sobrenadante por medio de centrifugacion (10 min a 8500 rpm). Luego se
afiadieron 3 L de hidroxido de sodio (NaOH) 0,5 M al solido residual en un bidon de 20
L de capacidad, para luego sellarse el sistema en atmdsfera de nitrégeno (N,) con la
finalidad de evitar la oxidacion de los compuestos organicos, realizando agitacion
manual del sistema a intervalos regulares de tiempo en un lapso de 24 horas

(Meléndez, 1987). Estos pasos pueden ser visualizados en la figura 19.
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Figura 19. Esquemade extraccién de SH a partir de sedimentos.

En la tabla 5 se muestran algunos reactivos utilizados para extraer SH, en donde se
observa que el NaOH presenta una mayor eficiencia de extraccion de SH en
comparacion a otros reactivos, siendo esta la razon por la cual fue utilizado como medio

de extraccion basico.

Tabla 5. Reactivos utilizados para extraer SH de suelos y sedimentos. Tomada y
modificada de Stevenson (1994).

Extractante Extraccion (%)
NaOH 80
Na,COg3 30
Na4P,07, NaF y sales organicas acidas 30
Acetilacetona 30
Acido férmico (HCOOH) 55
Mezcla acetona/agua/HCI 20

Transcurrido el lapso de 24 horas, la solucién fue separada del residuo sélido por
centrifugacion. Esta solucién remanente, cuyo valor de pH oscilaba entre 11 y 13, se
acidifico lentamente con HCI concentrado hasta alcanzar un valor de pH entre 1y 2,
siendo la condicion favorable para que los AH comenzaran a precipitar, dejandose el
sistema en reposo por 24 horas. Posteriormente, los AH fueron separados de la

solucion por centrifugacion (Meléndez, 1987).
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En cuanto a la purificacion de los AH extraidos, éstos se redisolvieron en 50 mL de
solucién de hidroxido de potasio (KOH) 0,1 M con atmoésfera de N, agregando
posteriormente 20 mL de solucion 0,1 M de cloruro de potasio (KCI) para flocular las
arcillas presentes, separandose estas ultimas por centrifugacion después de 4 horas.
Finalmente, la fraccion de AH sdlida fue obtenida por centrifugacion del liquido y
acidificacion del mismo con HCI concentrado, lavada con abundante agua destilada y
puesta a secar a temperatura ambiente. Este procedimiento de purificacion se realizo
hasta tres veces, lo cual dependi6é de la cantidad de AH obtenido a partir de los
sedimentos (Garcia et al., 1994; Meléndez, 1987). Los pasos anteriormente descritos se
pueden observar en la figura 20.
fffffff _AF |

Centrifugacion Solucic’)Tl
(10 min a 8500 rpm)

pH entre 12y 13 ﬁ

Acidificacion con HCI concentrad @ Reposo
hasta pH entre 1y 2 24 horas
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B

N

Centrifugacion -
e Lan | (JOminaBSOOrpm)J |Solucion
Purificacion = max. 3 veces e O e
' — ‘
Atmosfera de N, LRedisolucién con KOH 0,1 M] AF || |

(5 4 horas y adicién de KCI 0,1 M I
Centrifugacion "
(10 min a 8500 rpm)J l Arcillas I

Figura 20. Esquema de separacion y purificacion de AH.

Respecto a la solucion obtenida a partir de la precipitacion de los AH, en donde se
encontraba la fraccién de AF que es soluble a valores de pH acidos y basicos, la misma
se paso a traves de una columna de resina de adsorcion Amberlita XAD-8, siendo esta
resina capaz de adsorber materiales con caracteristicas hidrofobicas de alto peso
molecular como las SH, mientras que el resto del material no adsorbido estaria
constituido por especies iénicas y compuestos organicos hidrofilicos dificiles de extraer

de la solucion acuosa. La fraccion de AF adsorbida por la resina, que constituye
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aproximadamente el 40% de los compuestos orgénicos presentes en la solucion, es la
fraccion de AF analizada en este trabajo, debido a su facilidad de extraccion de la fase

acuosa (Meléndez, 1987).

El siguiente paso fue el de eliminar los iones CI” de los AF adsorbidos en la resina XAD-
8, para lo cual se dej6 pasar abundante agua deionizada a través de la columna,
verificAndose la eliminacion de esta especie idnica utilizando gotas de una solucion 1 M
de AgNOs. En cuanto a la elucién de los AF adsorbidos, esta fue realizada utilizando
una solucion de NaOH 0,1 M. Seguidamente, la solucién obtenida, que contenia
fulvatos a causa de la elucién con NaOH, se paso a través de una columna cargada con
resina de intercambio catidnico (Amberlita IR-120), a partir de la cual quedaron
adsorbidos los iones Na* presentes en la solucion y al mismo tiempo se liberaron iones
H* que se encontraban presentes en la resina, regenerandose de esta forma la fraccion
de AF en solucién, cuyos valores de pH oscilaron entre 2 y 3 (Ver apéndice B).
Finalmente, la fraccion de AF sélida se obtuvo por liofilizacion mediante un equipo
marca LABCONCO de la solucién acuosa, la cual previamente se llevo a un volumen de
aproximadamente 50 mL mediante rotaevaporacion. Este procedimiento esta

representado en la figura 21.

Collimnaldaiasna Elucién de especies idnicas
Solucién | XAD-8 I y compuestos organicos
hidrofilicos
| AF l Adsorcién

_AF |

LEIiminacién de iones CI']
con agua deionizada

| Elucién con NaOH 0,1 M ]

Fulvatos|
Columna de resina JAdsorcion -
IR-120 J Na |
AF l Liofilizador LABCONCO |

[ ]

Rotaevaporacion
3 ~50 mL

Figura 21. Esquema de separacion y purificacion de AF.

AF sélidosl
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3.2.2. Andlisis elemental deC,Ny S

A partir de las muestras de sedimentos, se determind la concentracion de carbono
(total, orgénico e inorganico), nitrogeno y azufre total mediante diversas técnicas
analiticas, las cuales seran descritas en los siguientes apartados, con la finalidad de
determinar la relacion existente entre los sedimentos y el material humico extraido.
Adicionalmente, estos analisis se realizaron directamente sobre las fracciones de AH y
AF extraidas de los sedimentos, con la excepcion de que Unicamente se realizé el
analisis de carbono y nitrégeno total debido a la cantidad de fracciones extraidas y de
qgue la relacion elemental de estas especies es un factor importante para determinar la

influencia tanto natural como antrdpica sobre la formacion de las SH (Meléndez, 1987).

3.2.2.1. Carbono total (Ct)

El contenido de Ct en las muestras se determiné utilizando un analizador de carbono
marca LECO (modelo C-144), el cual se fundamenta en el proceso de combustion seca.
Para ello se pesaron aproximadamente 0,2 g de muestras de sedimentos y 50 mg de
AH o AF previamente pulverizados en botes de combustibn por separado.
Adicionalmente, se mezclé cuidadosamente la muestra de sedimentos con 0,2 g de
trioxido de tungsteno (WO3), el cual actué como un catalizador del proceso de
combustién, mientras que para los AH y AF se les agreg6 aproximadamente 0,1 g de
oxido de aluminio (Al,O3), el cual actué como retardante durante el analisis (Martinez y
Martinez, 2012).

Posteriormente, se introdujeron las muestras en el analizador. El equipo utilizado se
caracteriza por trabajar bajo una atmosfera de oxigeno de alta pureza (99,5%), presion
de 40 psi y temperatura de 1500 °C, siendo los factores que propiciaron la combustion
de las muestras, en donde el carbono (organico e inorganico) fue oxidado a didéxido de
carbono (CO,), siendo este ultimo medido por una celda infrarroja. A partir de la sefal
obtenida de las vibraciones ‘stretching’ o de estiramiento del enlace C=0 del CO,, el

sistema computarizado convirtio esta sefial en porcentaje de Ct presente en la muestra
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mediante la construccion de una curva de calibracién (Martinez y Martinez, 2012; LECO
Corporation, 2008). La exactitud del método fue determinada utilizando un material de
referencia certificado para sedimentos fluviales (GBW 07309), mientras que la presion
se obtuvo mediante el andlisis por triplicado de una muestra escogida aleatoriamente.

El procedimiento de analisis de Ct se muestra en la figura 22.

0.2 g de sedimentos +
0,29 WO, Eoim
Analizador LECO C<144J
50 mg de AH 0 AF + P
0,1 gALO; ——

, Y —
Deteccion de cozl 3 T
(€]
[Determinaci()n del %Ct medianté] Yy
curva de calibracion P= 40 psi‘ :
T=1500 °C

Figura 22. Esquema para la determinacion de Ct.

3.2.2.2. Carbono orgéanico (Corg)

La concentracion de Corg se determind mediante el método de oxidacion Walkley-

Black, fundamentado por la siguiente reaccion:
2Cf2072_(ac) + 3C(s) + 16H+(ac) —> 4CI’3+(aC) + 3C02(g) + 8H20(|) (Ecuacién 1)

En relacion a lo anterior, se peso6 entre 0,10 y 0,25 g de sedimentos y se colocé en un
matraz de 125 mL. Luego se agregarén 10 mL de una solucién 0,5 M de dicromato de
potasio (K>Cr,0O7) y 20 mL de &cido sulfarico concentrado (H.SO,), lo cual produjo la
oxidacion de la muestra, para después dejar esta solucion en reposo por 30 min.
Transcurrido el lapso de tiempo antes sefialado, se enrasé la solucion con agua
destilada hasta un volumen de 75 mL y se colocé en reposo nuevamente por 12 horas
(Meléndez, 1987). Finalmente, el exceso de dicromato se valoré por retroceso con una

solucién estandar 0,25 M de sulfato ferroso amoénico hexahidratado o sal de Mohr
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(Fe[NH4]2[SO4]26H20), cuya reaccion se muestra en la ecuacion 2, utilizando como
indicador el complejo ferroso de ortofenantrolina (ferroina) 0,025 M hasta el cambio de
viraje de color verde azulado a rojo pardo, el cual se identific6 mediante la preparacion
de un blanco (Marin et al., 2002).

Cry07% (ac) + 6F€” (ae) + 14H" (ae) —» 2Cr¥* (o) + 6Fe® (o) + 7TH20(y (Ecuacion 2)

La concentracion de Corg se determind mediante la ecuacion 3, mientras que el

procedimiento descrito para la determinacién de Corg se puede observar en la figura

23.
3 x(l —%)

%Corg=
o1y g muestra

(Ecuacion 3)
Donde:

B= volumen del Fe[NH,4];[SO4], 6H,0 gastado en el blanco.
S = volumen del Fe[NH4]2[SO4]. 6H,0 gastado en la titulacion.
3= relacién estequiométrica de las especies Fe*?, Cr,0,% y C en la reaccion.

|10 mL de K,Cr,0, 0,5 MJ

Entre 0,10y 0,25 g I | ]
do sedimentos L20 mL de H,SO, concentrado

Enrase con agua destilada
hasta ~75 mL

6 12 horas

Valoracién con Fe[NH,];[SO,],6H,0 0,25 M
y gotas de ferroina 0,025 M

Figura 23. Esquema para la determinacion de Corg.

3.2.2.3. Carbono inorganico (Cinorg)

El contenido de carbono inorganico se obtuvo por diferencia entre los valores de

concentracion de Ct y Corg (ecuacion 4).

Cinorg= Ct — Corg (Ecuacion 4)
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3.2.2.4. Nitrégeno total (Nt)

Las concentraciones de Nt se obtuvieron a partir de la técnica de digestion &cida
Kjeldahl. Esta técnica se dividio en tres etapas: a) Digestion de la muestra, b)

Destilacion del amoniaco y c) Titulacion acido-base.

a) Digestiébn de la muestra: este paso consistio en agregar en los tubos Kjeldahl

aproximadamente 0,2 g de sedimentos y 50 mg de AH o AF por separado. Luego se
afiadio 2 g de una mezcla constituida por 93,7% de sulfato de potasio (K.SO,) y
6,3% sulfato de cobre (II) (CuSQ,), la cual actué como catalizador, junto con 3 mL
de H,SO,4 concentrado y dos perlas de ebullicion. Posteriormente, los tubos Kjeldahl

se colocaron en un bloque para digestion marca TECATOR digestion system 40,
aumentando la temperatura gradualmente desde 90 a 360°C en un intervalo de

aproximadamente 4 horas, para luego dejarlos enfriar a temperatura ambiente.
Seguidamente, las muestras se diluyeron con agua destilada y se separo el sdlido
residual de la solucion por filtraron (Jackson, 1976). El proceso de digestion de la
MO para la formacion de amonio (NH;") se muestra en la ecuacién 5 y el
procedimiento en la figura 24.

MOs) iAO“» NH4" () + COz(g) + H20) (Ecuacion 5)

[ 3 mL de H,SO, ] Lo,z g de catalizador L 2 perlas de ]
concentrado (K, SO, + CuSO,) ebullicion

[0,2 g de sedimentos | 50 mg de AH o AF

Bloque de digestiénJ

y filtracion de la solucion

LEnfriamiento arl ambiente]

Aumento de T desde 90 a 360°C
durante 4 horas

Figura 24. Esquema de digestion de la muestra.
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b) Destilacion del amoniaco: las soluciones obtenidas en la etapa de digestion se

colocaron nuevamente dentro de los tubos Kjeldahl. Adicionalmente, se ensamblo el
sistema de destilacion, el cual se llevé a cabo en un equipo marca Kjeltec System
1002 Distilling Unit-TECATOR, conectando en cada proceso de destilacion un
matraz que contenia 10 mL de &cido bdrico (H3BO3) al 2% y cinco gotas de
indicador mixto (rojo de metilo y azul de metileno en una relacion 2:1) al tubo de
destilacién del equipo. Posteriormente, se agregé 15 mL de NaOH al 35% en un
tubo Kjeldahl, cuya solucion seria destilada en ese instante, ajustando rapida y
cuidadosamente el mismo al embudo del equipo. El procedimiento de destilacion
terminaba cuando la coloracion del matraz cambiaba de violeta (pH=4,2) a verde
azulado (pH=6,3), donde cada solucion ocupé un volumen de aproximadamente 75
mL, dejandose reposar durante 5 min a temperatura ambiente (Jackson, 1976;
Sierra et al., 2007). En la ecuacion 6 se observa la formacion de NH3 a partir del
NH," formado durante la digestién, mientras que en la ecuacion 7 se muestra la
reaccion del NHz con el H3BOs. El procedimiento de destilacion se ilustra en la

figura 25.
+ - >
NH4" (ac) + OH (acy = NHs(g) + H2Oy (Ecuacion 6)

HgBO;;(ac) + NHg(g)tP NH4+(aC) + HzBO3_(aC) (Ecuacic’)n 7)

Sistema de destilacion
Kjeldahl

L Solucién obtenida ]

por digestion 10 mL de H,BO; al 2%]

[15 mL de NaOH al 50%]

L 5 gotas de indicador mixto
(rojo de metilo y azul de metileno 2:1)

@ Reposo 5 min tCaml?lo de coloracmn]
violeta a verde

Figura 25. Esquema de destilacion de la muestra.
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c) Titulacion acido-base: en este Ultimo paso, se titularon las soluciones obtenidas de

la destilaciéon con HCI estandarizado 0,01M, en donde el i6n dihidrogenoborato
(H2.BO3") formado del paso anterior interacciondé con los protones del medio,
formandose nuevamente H3BO3, como se observa en la ecuacion 8 (Jackson, 1976;
Sierra et al., 2007).

HZBOS_(aC) + |'|+(ac) —> HgBOQ,(aC) + H20(|) (Ecuacién 8)

La concentracion de Nt se determin6 mediante la siguiente ecuacion:

YN = (Vmuestra - Vblanco)x M x 14,007 x 100 Ecuacién 9
o g muestra x 1000 (Ecu )

Donde:

Vmuestra= volumen de &cido consumido en la titulacion (mL).
Vblanco= volumen de &cido consumido en el blanco (mL).

M= concentracién del HCI (mol/L).

14,007= peso atémico del nitrégeno (g/mol).

3.2.2.5. Azufre total (St)

El contenido de St se determiné en un analizador LECO SC-432. En relacion a esto, se
peso6 aproximadamente 0,2 g de sedimentos en un bote de combustion. Posteriormente,
la muestra fue mezclada con 0,2 g de WO3 que actué como catalizador y se introdujo en
el horno del analizador a una temperatura de 1350°C. A partir de una corriente de
oxigeno tuvo lugar la combustion total de la muestra, formandose triéxido y dioxido de
azufre (SO3 y SO,). Estos gases formados pasaron a un detector de infrarrojo, el cual
midio la absorcion correspondiente a la vibracion de ‘stretching’ o estiramiento del doble
enlace S=0 (Bullock et al.,, 2002; LECO Corporation, 2002). Seguidamente, un
procesador convirtio la sefal, obteniéndose el resultado directo del %S mediante la
construccion de una curva de calibracién. El procedimiento de analisis de St se muestra

en la figura 26.
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[0,2 gde sedimentos]

0,2 g WO, |

[Deteccién de SO, y 803]

Peterminaci(:jn deII.Sb% I.n’ediante] Atmosfera de O, 99,5%
curva de calibracion P= 40 psi
T=1350°C

Figura 26. Esquema para la determinacion de St.

3.2.3. Anédlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

acoplada con reflectancia total atenuada (IRFT-ATR)

Segun Stevenson (1994) la espectroscopia IR es una técnica muy util en el estudio de

las SH por las siguientes razones:

a) Da informacion clave respecto a la naturaleza, reactividad y arreglo estructural de
los grupos funcionales, especialmente aquellos que contienen oxigeno.

b) Permite detectar la presencia o ausencia de impurezas inorganicas (iones
metélicos, arcillas) en las fracciones de SH.

c) Es util en cuanto al estudio de las interacciones de pesticidas y otras moléculas de
estructura definida con las SH.

d) Complementa los estudios de caracterizacion de complejos organometalicos.

e) Latécnica es adecuada para analisis semicuantitativos.

La técnica se fundamenta en el principio de absorcion de las moléculas organicas en la
region de IR, causada por el movimiento rotacional y vibracional de los grupos
funcionales y enlaces quimicos de las moléculas. Esencialmente, existen dos
movimientos vibracionales en las moléculas: vibraciones ‘stretching’, denominado

algunas veces como vibraciones de estiramiento o de tension, en donde los atomos
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permanecen en el mismo eje del enlace pero la distancia entre cada uno incrementa o
disminuye y vibraciones ‘bending’, denominada algunas veces como vibraciones de
deformacion o de torsion, donde las posiciones de los atomos cambian relativamente
respecto al eje original del enlace. Las vibraciones bending generalmente requieren
menor energia y son encontradas a menores valores de frecuencia que las vibraciones
stretching (Stevenson, 1994). En la figura 27 se representan los diferentes movimientos

vibracionales mas importantes de las moléculas.

Estiramiento
0—Q Q\\:ﬁ M
L% i ri

Simétrico Asimétrico

Doblamiento

¥ Y Y ¥

Tijereteo en  Torsion fuera  Aleteo fuera Balenceo en Torsion en
&l plano del plano del plans el plano el plano

Figura 27. Movimientos vibracionales de las moléculas. Tomada de Columbia
University (2007).

Para obtener un espectro de IR, la muestra es irradiada con radicacion IR de sucesivas

longitudes de onda, desde 2,5 a 25 p (4000 a 400 cm™) y la cantidad de radiacion

transmitida por la muestra es medida por un detector, transformandose la sefal a

porcentaje de radiacion transmitida por cada longitud de onda en un tiempo de 5 a 20

min, obteniéndose un gréafico de transmitancia respecto a la frecuencia o longitud de

onda (Stevenson, 1994).

En relacion a esto, el equipo utilizado para determinar los espectros de IR (Varian 640-
IR) trabajé en funcibn de una operacion matematica compleja, conocida como
transformada de Fourier, la cual requiere una considerable cantidad de memoria y
potencia de calculo, siendo esta la razén para que todos los espectrometros IRFT
incorporen un sistema computarizado que realice dicha operacion matematica,

transformando la intensidad transmitida por la muestra respecto al tiempo, I(t), en
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intensidad transmitida en funcién de la frecuencia, I(v). La gran ventaja de estos analisis
es su rapidez de analisis y precision, ya que solo requiri6 de pocos segundos y la
muestra fue irradiada 32 veces, reduciendo asi posibles error (Skoog et al., 2008).

En cuanto al andlisis de las fracciones de AH y AF, la técnica de espectroscopia IRFT
se adapté al método de reflectancia total atenuada (ATR), para lo cual se requirié
Unicamente la pulverizacion de 0,5 mg de muestra sélida como tratamiento previo,
considerandose la poca cantidad de SH extraidas y la necesidad de optar por un
método no destructivo que permitiera la utilizacidbn de estas muestras para analisis
posteriores. El método de ATR consistio en utilizar un accesorio para el analisis de
muestras liquidas y sélidas que se adapto al espectrometro, el cual operé mediante la
medicion de los cambios que se producen en un haz de luz infrarroja reflejado interna y
totalmente cuando el mismo entra en contacto con la muestra. Esto ocurre cuando el
haz es dirigido hacia un cristal presente en el accesorio (ZnSe), el cual es 6pticamente

denso y presenta un alto indice de refraccion en un angulo de 45° (PerkinElmer, 2005).

El fenbmeno de reflectancia interna crea una onda evanescente que se extiende mas
alla de la superficie del cristal y entra en contacto con la muestra. Esta onda
evanescente penetra solo unas pocas micras mas alla de la superficie del cristal y en la
muestra (0,5 y - 5 p), por lo que se procuré un buen contacto entre ambos. En las
regiones del espectro infrarrojo, donde la muestra absorbié la energia, la onda
evanescente fue atenuada o alterada. Posteriormente, la energia atenuada de cada
onda evanescente sali6 por el extremo opuesto del cristal y pas6é al detector del
espectrometro de IRFT (PerkinElmer, 2005). En la figura 28 se ilustra el fenbmeno de
ATR.

Muestra en contacto con la

/ onda evanescente

B :
\ \ Detector
—_ e

Haz de luz infrarroja Cristal ATR

Figura 28. Sistema ATR de reflexion multiple. Tomada de PerkinElmer (2005).
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Seguidamente, el sistema generd un espectro de infrarrojo por ATR que el software
transformé mediante célculos complejos a espectros de IRFT por transmitancia,
identificAndose en este trabajo como espectros IRFT-ATR, los cuales son semejantes a
aguellos espectro por transmitancia obtenidos por el método de elaboracion de pastillas
de bromuro de potasio (KBr), siendo esto importante ya que éste ultimo es el método
mas utilizado para el analisis por espectroscopia IRFT de SH, con la desventaja de que
este método es destructivo y requiere mayores precauciones al momento de realizar las
pastillas (Garcia et al., 1994; Alvarez, 2003). De esta manera, fue posible realizar

comparaciones con las sefiales de los espectros obtenidos en otros trabajos.

En la tabla 6 se muestran las sefiales mas comunes de un espectro IR de AH y AF, al
igual que su posible interpretacion y en la figura 29 se muestra el procedimiento a llevar

a cabo para la obtencién de un espectro IR.

Tabla 6. Algunas de las bandas prominentes observadas en espectros IR de AH y AF.
Tomada de Manahan (2000).

Banda de absorcion Asignacién
4 Estiramiento O—H de puentes de hidrogeno de grupos OH fendlicos
3400 cm y alifaticos.
4 Estiramiento asimétrico de enlaces C-H alifaticos en grupos CHs y
2920 cm CH,.
4 Estiramiento simétrico de enlaces C—H alifaticos en grupos CH; y
2860 cm CH,.
4 Estiramiento C=0 de grupos COOH y probablemente carbonilos
1720 cm cetonicos
Estiramiento C=C en anillos aromaticos, estiramiento asimétrico de
1630 cm™ COOQO7, puentes de hidrégeno C=0 o estiramiento C=C de alquenos
conjugados con grupos carbonilos u otros dobles enlaces.
1540 cm™ Estiramiento C=C de grupos aromaticos o doblamiento N-H
4 Doblamiento O-H de alcoholes, acidos carboxilicos y fenoles, asi
1420 cm como doblamiento de grupos alifaticos CH; y CH,.
1240 cm™ Estiramiento C-O y doblamiento O—H de grupos COOH
4 Doblamiento O-H y estiramiento C-O en polisacaridos, grupos
1050 cm fendlicos y alcoholes o Si—O de silicatos como impurezas.
940-800 cm™ Doblamiento fuera del plano de enlaces C—H aromaticos.
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Analisis con espectrometro Varian 640-IR
0,5 mg de AH o AF Polvo fino por el método de ATR

[ Espectro de IR por ATR ]

/ Espectros de IRFT por
transmitancia (IRFT-ATR)

Figura 29. Esquema para la obtencion de un espectro IRFT-ATR.

3.2.4. Anélisis por espectroscopia ultravioleta-visible (UV/Vis)

Los analisis por espectroscopia UV/Vis se realizaron en la region del espectro
electromagnético comprendida por las longitudes de onda de 245, 465 y 665 nm,
utilizando un equipo marca Thermo Scientific GENESYS 10S UV-Vis. A partir de las
alicuotas obtenidas de las soluciones resultantes de las etapas del proceso de
extraccion de SH (por eliminacion de carbonatos, previo a la utilizacion de la resina
XAD-8 y después del uso de la misma), se determinaron las concentraciones de
carbono orgéanico disuelto (COD) presentes en dichas soluciones, con la finalidad de

observar las variaciones de COD asociadas a estas etapas de extraccion.

Segun Martinez (1989), es posible cuantificar los valores de COD por absorbancia a
245 nm, utilizando celdas de cuarzo para poder acceder a esta zona de longitud de
onda. Para ello se prepararon soluciones estandar de biftalato de potasio (CgHsKO,) de
1 ppm, 5 ppm, 10 ppm y 25 ppm, ya que los grupos ftalato representan una estructura
muy significativa en las moléculas de las sustancias naturales disueltas (Martinez,
1989).

Adicionalmente, se midié la absorbancia a 465 y 665 nm en las fracciones de AH y AF,
con la finalidad de obtener la relacion de absorbancias a estas longitudes de onda,
abreviada como relacion E4/Eg, a partir de soluciones de AH o AF en NaHCO3; a pH 8,2
y cuyos valores permiten establecer el grado de humificacion, alifaticidad y aromaticidad
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de las SH (Martinez, 1989). Para estas determinaciones se pes6 aproximadamente 5
mg de AH o AF, disolviéndose luego en 25 mL de soluciéon 0,05 M de NaHCO3; y

midiéndose la absorbancia en celdas de vidrio a 465 y 665 nm.

3.2.5. Anélisis de grupos funcionales

En esta seccion se describiran los pasos para la determinacion de la acidez total,
grupos COOH (carboxilicos) y grupos OH (fendlicos), los cuales sustentaran la

informacion obtenida a partir de los analisis espectroscépicos.

3.2.5.1. Acidez total

Se pesé aproximadamente 5 mg de muestra (AH o AF), la cual se introdujo en un
matraz de 125 mL. Posteriormente, se adicion6 20 mL de una solucién 0,1 M de
hidroxido de bario (Ba(OH),) y se desplazo6 el aire del matraz con nitrégeno, dejando el
sistema en reposo por 24 horas. La reacciéon del Ba(OH), con los &cidos organicos (HA)
se presenta en la ecuacion 10.

2HAs) + Ba(OH)2@ac) —> BaAys) + 2H20) (Ecuacién 10)

Seguidamente, se tituld la solucién potenciométricamente con una solucién estandar
0,5 M de HCI hasta un pH de 8,4 (Schnitzer, 1972). El procedimiento para la

determinacién de la acidez total se muestra en la figura 30.

|5 mg de muestra ] 120 mL de Ba(OH), 0,1 M]

Desplazamiento del aire

~125 mL con N,

@ Reposo 24 horas

Titulaciéon potenciométricaJ [HCI 0,5 M hasta pH= 8,4]

Figura 30. Esquema para la determinacion de la acidez total.
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La acidez total se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:

(Vp — Vi) X M x 1000
mg de muestra

Acidez total (mmol/g)= (Ecuacion 11)
Donde:

V}, = volumen de &cido utilizado para el blanco (L).
Vm = volumen de &cido utilizado para el titulado (L).
M = molaridad del &cido (mol/L).

3.2.5.2. Grupos COOH (carboxilicos)

Se pesO aproximadamente 5 mg de muestra (AH o AF), la cual se introdujo en un
matraz de 125 mL. Posteriormente, se adiciond 10 mL de una solucion 0,5 M de acetato
de calcio (Ca(CH3COO),) mas 40 mL de agua destilada libre de CO,, dejando el
sistema en reposo por 24 horas. La reaccion del Ca(CH3;COO), con los grupos

carboxilicos (R—-COOH) se muestra en la ecuacion 12.
2R—-COOH) + Ca(CH3CO0); (ac) —» Ca(R—COO0); (ac) + 2CH3CO0OH 3¢y (Ecuacion 12)

Finalmente, se tituld la solucidon potenciométricamente con una solucion estandar 0,1 M
de NaOH hasta un pH de 9,8 (Schnitzer, 1972). El procedimiento para la determinacion

de grupos COOH se muestra en la figura 31.

L 10 mL de Ca(CH,CO0), 0,5 M ]

[5 mg de muestra ] IL 40 mL de agua destilada ]

~125 mL

(3 Reposo 24 horas

Titulacién potenciométricaJ L NaOH 0,1 M hasta pH=9,8

Figura 31. Esquema para la determinacion de grupos COOH.
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El contenido de grupos COOH se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:

(Vi — Vp) X M x 1000
mg de muestra

COOH (mmol/g)= (Ecuacion 13)

3.2.5.3. Grupos OH (fendlicos)

El contenido de OH fendlicos (0 més correctamente, grupos OH acidicos) fue calculado
por diferencia entre el valor de la acidez total y el contenido de grupos COOH
determinados para cada muestra, como se observa en la ecuacion 14 (Stevenson,
1994).

OH fendlicos (mmol/g)= Acidez total-COOH (Ecuacion 14)
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4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En las siguientes secciones se presentan los resultados obtenidos de los analisis
realizados sobre los sedimentos recolectados en la cuenca del Rio Tuy y en las
fracciones de AH y AF extraidas de los mismos, con la finalidad de dar respuesta a los
objetivos planteados en esta investigacion. Estas secciones han sido clasificadas de la
siguiente manera: andlisis elemental de Ct, Corg, Cinorg, Nt y St sobre el sedimento,
extraccion de AH y AF, andlisis elemental de C y N en las fracciones de AH y AF,
analisis por espectroscopia IRFT-ATR, analisis por espectroscopia UV/Vis y analisis de

grupos funcionales.

4.1. Andlisis elemental de Ct, Corg, Cinorg, Nty St sobre el sedimento

En términos de medir la precision de los resultados obtenidos para el analisis elemental
de Ct, Corg, Nt y St, se llevaron a cabo dichos andlisis por triplicado a muestras
escogidas aleatoriamente, donde los valores correspondientes a la desviacion estandar
y al coeficiente de variacién relativo indicaron un menor grado de dispersién de los
resultados respecto al valor promedio (apéndices D, E, F y G), deduciéndose buena

reproducibilidad de los resultados.

En cuanto al andlisis de la exactitud, ésta solamente se realizé para las medidas de Ct,
Corg y Nt a partir del analisis de estas especies con patrones de referencia certificados
(GBW 07309 para Ct y Corg; muestras de rios para Nt), cuyos valores obtenidos
arrojaron un menor grado de dispersién en cuanto al valor teérico asociado a dichos
patrones, de manera que se infiere buena confiabilidad de las medidas obtenidas por
los métodos de andlisis empleados. Los resultados del andlisis de exactitud se

muestran en los apéndices D, Ey F.

Por otra parte, en la tabla 7 se exponen los valores de concentracion de Ct, Corg,
Cinorg, Nt y St obtenidos para la fraccion de sedimentos menor a 120 mallas (< 0,125

mm) recolectados a lo largo del Rio Tuy (identificados con la abreviatura “T”) y en sus

60



respectivos afluentes (identificados con la abreviatura “A”). Las cantidades utilizadas de

sedimentos para estos andlisis se muestran en el apéndice C.

Tabla 7. Valores obtenidos del analisis elemental de Ct, Corg, Cinorg, Nt y St en los
sedimentos recolectados en la cuenca del Rio Tuy durante la época de

sequia.
Puntos de muestreo %Ct %Corg %Cinorg %Nt %St
(£ 0,03%) (x 0,03%) (£ 0,04%) (£ 0,02%) (£ 0,01%)
Tl Hda. Buen Paso 0,90 0,47 0,43 0,09* 0,08*
T2 Guayas 3,09 2,81 0,28 0,36 0,43
T3 Cula 1,38* 0,53 0,85 0,11 0,08
Al Rio Guaire 3,11 1,20 191 0,13 0,26
A2  Rio Chuspita 0,88 0,52 0,36 0,10 0,11
A3 Rio Caucagua 0,81 0,48 0,33 0,09 0,16
T4 Boca de Paparo 1,04 0,56* 0,48 0,11 0,06

* Promedio de réplicas

A partir de los resultados de la tabla 7, se obtuvieron para los sitios que segun
Meléndez (1987) y Mogollén (1989) son considerados no contaminados o poco
intervenidos por las actividades antropicas (Hacienda Buen Paso y Rio Chuspita) los
siguientes intervalos de concentracion: Ct aproximadamente de 0,90%, Corg entre 0,47
y 0,52%, Cinorg entre 0,36 y 0,43%, Nt entre 0,09 y 0,10% y St entre 0,08 y 0,11%. En
relacion a lo anterior, Los valores que conforman cada intervalo de concentracion de las
especies analizadas son muy similares entre si, por lo que pudieran estar indicando

condiciones semejantes en el sistema natural para Hda. Buen Paso y Rio Chuspita.

Con respecto al resto de los sitios muestreados, los cuales segun Meléndez (1987) y
Mogollén (1989) son afluentes (Rio Guaire y Rio Caucagua) y puntos a lo largo del Rio
Tuy (Guayas, Cua y Boca de Paparo) considerados contaminados, se obtuvieron en
general los siguientes intervalos de concentracion: Ct entre 0,81 y 3,11%, Corg entre
0,48 y 2,81%, Cinorg entre 0,28 y 1,91%, Nt entre 0,09 y 0,36% y St entre 0,06 y
0,43%. En contraste a lo observado para sitios no contaminados, los valores que
conforman cada intervalo de concentracion de las especies analizadas presentan un

mayor rango de variabilidad para sitios contaminados, indicativo de posibles diferencias
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en cuanto a las condiciones predominantes en el sistema natural para cada uno de

estos puntos.

Adicionalmente, en la tabla 8 se comparan los valores promedio y desviacién estandar
de los resultados obtenidos para Ct, Corg, Nt y St con los reportados por otros autores
para sitios contaminados y no contaminados de la cuenca del Rio Tuy durante la época

de sequia.

Tabla 8. Valores de concentracion promedio y desviacidén estandar de Ct, Corg, Nty St
reportados por otros autores y obtenidos en este estudio para sedimentos
recolectados en zonas contaminadas y no contaminadas de la cuenca del
Rio Tuy durante la época de sequia.

%Ct

Referencias

Zonano
contaminada

Zona contaminada

Meléndez (1987)

0,52 + 0,24 (n=3)

1,11 + 0,75 (n=10)

Nasser (2012)

1,08 + 0,34 (n=5)

1,51 + 0,77 (n=27)

Lopez (2013)*

0,89 + 0,01 (n=2)

1,89 + 1,13 (n=5)

%Corg

Referencias

Zonano
contaminada

Zona contaminada

Meléndez (1987)

0,36 + 0,20 (n=3)

0,60 % 0,47 (n=10)

Mogollén (1989)

0,42 + 0,10 (n=9)

0,79 + 0,32 (n=62)

Garcia et al. (1994)

0,39 + 0,07 (n=7)

0,76 + 0,12 (n=8)

Nasser (2012)

0,56 + 0,36 (n=5)

0,89 + 0,77 (n=27)

Lopez (2013)*

0,50 + 0,04 (n=2)

1,11 + 0,99 (n=5)

%Nt

Referencias

Zonano
contaminada

Zona contaminada

Meléndez (1987)

0,10 + 0,01 (n=3)

0,16 + 0,10 (n=5)

Garcia et al. (1994)

0,10 + 0,02 (n=7)

0,18 + 0,02 (n=8)

Nasser (2012)

0,11 + 0,05 (n=5)

0,14 + 0,10 (n=27)

Lopez (2013)*

0,10 + 0,01 (n=2)

0,16 + 0,11 (n=5)

%St

Referencias

Zonano
contaminada

Zona contaminada

Nasser (2012)

0,05 + 0,04 (n=5)

0,12 + 0,17 (n=27)

Lopez (2013)*

0,10 + 0,02 (n=2)

0,20 + 0,15 (n=5)

2 Este estudio

n= ndmero de muestras
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Como puede observarse en la tabla 8, el promedio de los valores de concentracion de
Ct obtenido para sitios no contaminados en la cuenca del Rio Tuy presentaron un bajo
grado de dispersion (0,89% + 0,01%), posiblemente debido a que el aporte de Corg
principalmente por material vegetal degradado y Cinorg por meteorizacion y erosion de
marmoles presentes en los principales cuerpos litolégicos como el Esquisto de Las
Mercedes para Hda. Buen Paso y Esquisto de Chuspita para Rio Chuspita, son

similares para dichos puntos.

Asimismo, el valor promedio de Ct antes mencionado se encuentra dentro del rango de
valores expuestos por Meléndez (1987) y Nasser (2012) para sitios no contaminados,
siendo éstos ultimos los valores promedio minimo (0,52% + 0,24%) y méximo (1,08% =+
0,34%), respectivamente. Adicionalmente, el valor de Ct para Hda. Buen Paso obtenido
en este estudio (0,90%) es aproximadamente tres veces mayor al reportado por
Meléndez (1987), siendo este ultimo de 0,27%, mientras que para Rio Chuspita no se
evidenciaron cambios importantes, por lo que posiblemente en Hda. Buen Paso el valor
de Ct podria deberse a una acumulacién reciente de material organico terrestre
degradado presente en los suelos, siendo como principalmente fuente plantas
vasculares, producto de la erosion observada de los mismos alrededor del canal. Otra
posible contribucién de materia organica en Hda. Buen Paso, seria a partir de fuentes
antrépicas como consecuencia de las descargas de efluentes domésticos y
agropecuarios procedentes de localidades cercanas a la zona, las cuales a pesar de
gue podrian no ser lo suficientemente importantes como para alterar las condiciones de
un sistema no contaminado desde el punto de vista de Corg, podria ser un indicio del
posible incremento de materia organica por influencia humana en Hda. Buen Paso

durante los ultimos 20 afios.

Por otro lado, los sedimentos analizados por Nasser (2012) correspondieron a la
fraccibn menor a a 0,063 mm, por lo tanto es de esperarse una mayor concentracion de
Ct asi como de otras especies quimicas para esta Ultima fraccion en comparacion a la

analizada en esta investigacion, debido a que segun Kleber et al. (2007) los sedimentos
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asociados a una menor granulometria presentan una mayor area superficial para que
ocurran interacciones quimicas tanto i6nicas como moleculares que permitan una
mayor acumulacion de material organico e inorganico, aumentando por lo tanto las

concentraciones de Cit.

En contraste, el valor promedio de Ct obtenido en esta investigacion para sedimentos
recolectados en sitios contaminados (1,89% + 1,13%) presenté una mayor variabilidad
respecto al obtenido para sitios no contaminados (tabla 8), indicativo de que podrian
estar ocurriendo diferentes grados de contribucién de Corg y Cinorg en estos puntos, ya
sea por el volumen de descargas de efluentes domésticos, industriales y agropecuarios,
el volumen de material que es transportado por el rio y las caracteristicas litologicas
predominantes en dichos sitios.

Asimismo, en la tabla 7 se observa que los puntos que presentaron la mayor y menor
concentracion de Ct corresponden a Rio Guaire (3,11%) y Rio Caucagua (0,81%),
respectivamente. En relacién a lo anterior, se deduce una contribucién importante de
materia organica para Rio Guaire como consecuencia de las descargas de aguas
servidas procedentes de la ciudad de Caracas y localidades de los Valles del Tuy,
mientras que para Rio Caucagua, a pesar de que también recibe descargas de
efluentes por parte de las comunidades Guarenas, Guatire y Caucagua, se infiere una
mayor descomposicién de la materia organica producto de una alta concentracién de
oxigeno disuelto en las aguas que circulan en el cauce del rio respecto a los demas
puntos de muestreo, asi como una menor acumulacion del material organico e
inorganico como consecuencia de una mayor removilizacion del material previamente
depositado en el canal y sus alrededores debido a la mayor energia de corriente fluvial
observada para este rio. Es importante mencionar, que se obtuvieron ademas altos
niveles de concentracion de Ct para Guayas (3,09%), indicativo de que en este punto
existiria una contribucion importante de materia organica por descargas de aguas

servidas procedentes de la ciudad de Las Tejerias y comunidades aledafias.
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De manera general, los valores de Ct obtenidos en esta investigacion resultaron ser
mayores a los reportados por Meléndez (1987) para cada uno de los sitios
contaminados, sustentandose la afirmacion de un aumento del volumen de materia
organica producto de las descargas de aguas servidas en la cuenca del Rio Tuy en los
altimos 20 afios a partir del incremento poblacional e industrial. Sin embargo, Cla
presentd un valor de Ct (1,38%) menor al obtenido por Meléndez (1987) para el mismo
punto (2,41%), posiblemente debido a las condiciones del sistema hidrografico al
momento de recolectar la muestra, ya que este punto mostré0 una alta energia de
corriente fluvial al igual que Rio Caucagua, especificamente hacia el margen del canal
donde fue recolectada la muestra de sedimentos, existiendo probablemente una
remocidén constante del material organico e inorganico previamente sedimentado asi
como también una mayor concentracion de oxigeno disuelto en las aguas que

conduciria a un alto grado de descomposicion de la materia organica.

En cuanto al valor promedio de Corg obtenido en este estudio para zonas
contaminadas y no contaminadas de la cuenca del Rio Tuy (tabla 8), se observé un
comportamiento similar de esta especie con respecto al valor promedio de Ct. Sin
embargo, como se puede observar en la figura 32, no fue posible establecer una

correlacion lineal entre los valores de Corg y Ct.

3,50
3,00 @ | Rio Guaire
2,50
22,00 OGrupo "A"

1,50 @ | Cla

0,50

0,30 0,80 1,30 1,80 2,30 2,80 3,30
%Corg
Figura 32. Relacién entre los valores de Corg y Ct presentes en los sedimentos.
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Asimismo, en la figura 32 fue posible establecer una agrupacién de datos asociado a
los puntos Hda. Buen Paso, Rio Chuspita, Rio Caucagua y Boca de Paparo (grupo “A”).
Dicha agrupacion mostré los menores niveles de concentracion de Corg y Ct, en donde
el grado de dispersion de estas especies no permitié establecer diferencias apreciables

entre las muestras recolectadas en zonas contaminadas y no contaminadas.

En cuanto a Cua, este punto se caracterizé por presentar una mayor concentracion de
Ct respecto al grupo “A”, a pesar de que el valor de Corg en Cua resulté ser similar al
obtenido para dicha agrupacion de datos, siendo esto probablemente debido al mayor
grado de descomposicién y removilizacion de la materia organica en este punto. Por
ualtimo, los datos obtenidos para Guayas y Rio Guaire presentaron los mayores niveles
de concentracion de Ct y Corg respecto a los demas puntos de muestreo, donde las
concentraciones de Ct resultaron ser relativamente constantes, contrario a lo observado
para los valores de Corg, lo cual posiblemente se deba a diferentes aportes de Corg y

Cinorg, ya sea por fuentes naturales o antropicas en dichos puntos.

Con la finalidad de poder establecer un limite entre los valores de Corg
correspondientes a sedimentos recolectados en zonas contaminadas y no
contaminadas, se muestra en la figura 33 los valores de Corg obtenidos en este estudio
en funcidon del valor de fondo establecido por Mogollon (1989) para sedimentos
recolectados en zonas no contaminadas de la cuenca del Rio Tuy (0,42%), siendo este

valor utilizado ademas por Garcia et al. (1994).

A partir de la figura 33 y de los datos mostrados en la tabla 7, los valores de Corg para
los puntos no contaminados se encuentran alrededor del valor de fondo, siendo estos
Hda. Buen Paso (T1, 0,47%) y Rio Chuspita (A2, 0,52%). En contraste, el punto que
presentd una concentracion aproximadamente siete veces mayor de Corg respecto al
valor de fondo fue Guayas (T2, 2,81%), seguido por Rio Guaire (A1, 1,20%) con un

nivel de concentracion de Corg tres veces mayor a dicho valor.
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Puntos de muestreo
Direcci6n aguas abajo —>

Figura 33. Distribucién de Corg en los sedimentos respecto a un valor de fondo.

Adicionalmente, Boca de Paparo (T4, 0,56%), Cua (T3, 0,53%) y Rio Caucagua (A3,
0,48%) mostraron concentraciones de Corg cercanas al valor de fondo, lo cual podria
deberse a la mayor energia junto con condiciones mas oxidantes mostrada por los
cursos de agua en Cua y Rio Caucagua que permitieron la mayor removilizacion y
oxidacion de la materia organica, mientras que para Boca de Paparo se deduce que el
valor de Corg disminuye debido a cambios geomorfolégicos en la zona, ya que la
misma presenta una baja pendiente que causa una disminucién de la energia en la que
el rio se desplaza, permitiendo la sedimentacion de gran parte del material suspendido
en tramos anteriores y por tanto disminuyendo la cantidad de material que el rio
transporta hacia la desembocadura, por lo que el contenido de Corg asi como también

de otras especies serd menor en los sedimentos presentes en esta ultima.

En relacién con los valores de Cinorg observados en la tabla 7, se muestra que el punto
correspondiente a Rio Guaire present0 la mayor concentracion de esta especie
(1,91%), mientras que el minimo valor se obtuvo para Guayas (0,28%). Asimismo, los
datos obtenidos para Cinorg no mostraron mayores discrepancias en relacion a sitios
contaminados y no contaminados, a pesar de que los puntos con mayores valores de
concentracion se encuentran clasificados como contaminados, por lo que se deduce

qgue la heterogeneidad de las concentraciones de Cinorg podrian ser atribuidas
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principalmente a fuentes litolégicas que presenten en su composicion minerales
carbonéticos, donde los puntos con mayores valores de concentracion de Cinorg se
encuentran asociados a la Formacion Siquire (areniscas y conglomerados con cemento
calcareo), Formacion Tuy (margas), Esquisto de Las Mercedes y Filita de Paracotos

(méarmoles) (Picard y Pimentel, 1968; Gonzalez de Juana et al., 1980).

En cuanto a las concentraciones promedio de Nt obtenidas en esta investigacion y que
se muestran en la tabla 8, se obtuvo que para sitios no contaminados (0,10% + 0,01%)
dicho valor presentdé una menor variabilidad respecto al promedio obtenido para sitios
contaminados (0,16% + 0,11%), lo cual pudiera ser consistente con los valores de
concentracion de Corg obtenidos en este trabajo, ya que las especies de N estan
asociadas a la materia organica formando enlaces peptidicos en proteinas, puentes de
hidrogeno a partir de grupos amina y amida o adsorbidas como especies idnicas
(principalmente NH,") procedentes de fertilizantes (Manahan, 2000). Por otro lado, en la
figura 34 pudo establecerse una correlacion lineal entre los valores de Corg y Nt,
observandose que las concentraciones de estos Ultimos para cada punto de muestreo
se incrementan conjuntamente, ademas de que Nasser (2012) obtuvo un buen
coeficiente de correlacion lineal para estas especies (r°=0,79), indicativo de la posible

dependencia de dichas variables.

0,40
0,35 y=0,112x + 0,038 9| Guayas
Rz =0,964
0,30
Eo 0,25
30,20 OGrupo "A"
0,15 @ | Rio Guaire
0,10
0,05

0,30 0,80 1,30 1,80 2,30 2,80 3,30
%Corg

Figura 34. Relacién entre los valores de Corg y Nt presentes en los sedimentos.
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Con respecto a la figura 34, se observa al igual que en la figura 32 una agrupacion de
datos constituida por los puntos Hda. Buen Paso, Cua, Rio Chuspita, Rio Caucagua y
Boca de Paparo (grupo “A”), la cual representa los menores niveles de concentracion
de Corg y Nt sin mostrar diferencias apreciables entre zonas contaminadas y no
contaminadas. En cuanto a Guayas, éste mostr6 mayores niveles de concentracion de
Corg y Nt respecto al grupo “A”, indicativo de la mayor acumulacion de materia organica

a partir de la inyeccion de aguas servidas en este punto, seguido por Rio Guaire.

Asimismo, los valores promedio de Nt obtenidos en este estudio para zonas
contaminadas y no contaminadas no son muy diferentes, si se considera el grado de
dispersién, a los reportados por Meléndez (1987), Garcia et al. (1994) y Nasser (2012)
que se muestran en la tabla 8, lo cual se atribuye a que el aporte de Nt en los
sedimentos de estos puntos se ha mantenido relativamente constante durante los

ultimos 20 afnos.

De igual forma, se muestra en la figura 35 los valores de Nt obtenidos en esta
investigacién en funcion del valor de fondo establecido por Meléndez (1987) para sitios
no contaminados (0,12%) y la ubicacion de cada punto de muestreo con respecto a la
direccion aguas abajo del Rio Tuy.

0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

%Nt

Puntos de muestreo
Direccion aguas abajo —>

Figura 35. Distribucion de Nt en los sedimentos respecto a un valor de fondo.
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En relacion a lo anterior, se puede observar que el punto que presentan
significativamente mayor concentracion de Nt respecto al valor de fondo es Guayas (T2,
0,36%), mientras que el valor correspondiente a Rio Guaire (Al, 0,13%) es
aproximadamente similar al valor de fondo. En cuanto al resto de los puntos
muestreados, estos presentaron niveles de concentracion de Nt por debajo o similares
al valor de fondo. Del mismo modo, el patron de distribucion observado para los valores
de Nt muestra ciertas similitudes al mostrado por los valores de Corg (figura 33),
destacandose el valor de Nt asociado a Guayas (T2, 0,36%) que resultd ser
significativamente mayor en cuanto al resto de los puntos muestreados, siendo dicho
valor aproximadamente tres veces mayor respecto al valor de fondo (0,12%), lo cual
también se observo para el valor de Corg relacionado con dicho punto, con la diferencia
de que este ultimo mostré una mayor diferencia de magnitud con respecto al valor de

fondo mostrado en la figura 33.

En vista de lo anterior, se determinaron las relaciones de C/N (tabla 9), las cuales son
un parametro utilizado en la caracterizacion del nitrégeno y su relacién con la materia
organica en suelos (Fassbender y Bornemisza, 1987), siendo posteriormente utilizada
por Dinelli et al. (2005) para establecer el origen de la materia organica en sistemas

fluviales contaminados.

Tabla 9. Relaciones C/N obtenidas en este estudio y reportadas por otros autores para
los sedimentos analizados.

Meléndez Nasser

Puntos de muestreo (1987) (2012) CIN?
T1 Hda. Buen Paso 1,75 4,40 5,23
T2 Guayas 2,64 5,23 7,70
T3 Cla 4,67 2,73 4,61
Al Rio Guaire @ --—--- 3,54 9,01
A2 Rio Chuspita 364 - 5,21
A3 Rio Caucagua = ---—--- 10,73 5,22
T4  Boca de Paparo 2,25 5,81 5,09
Promedio y desviacion  ; g9, 117 541+2,84 6,01+ 1,66
estandar
® Este estudio =~ ------ No determinado
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Con respecto a la interpretacion del origen de la materia organica en funcién de la
relacion C/N, Ongric et al. (2008) establecieron que los valores de C/N para los
diferentes tipos de materia organicas son: a) para valores C/N 5-8 origen fitoplancton b)
10-30 micrdfitos y c) valores superiores a 50 materia organica proveniente de plantas
terrestres. A partir de la clasificacion antes mencionada y del valor promedio obtenido
en esta investigacion para la relacion C/N (6,01 = 1,66), se podria inferir que los
fitoplancton son fuente de materia organica presente en los sedimentos recolectados en
la cuenca del Rio Tuy. Sin embargo, es importante recordar que la materia organica
presente en la zona de estudio esta siendo influenciada por factores antrépicos, por lo

que seria incorrecto establecer como Unica fuente el fitoplancton.

En relacion a lo anterior, las relaciones de C/N obtenidas en este trabajo son similares a
los reportadas por Dinelli et al. (2005), quienes trabajaron con sedimentos de un
sistema fluvial contaminado (Rio Arno, ltalia) e indicaron que relaciones C/N que se
encuentren en el rango comprendido entre 3,2 y 12,4 son indicadoras de materia
organica de origen mixto, reflejando la contribucion del suelo a los sedimentos del rio, la
degradacion de la materia organica y la presencia de aguas residuales urbanas. Por lo
tanto, se considera que el origen de la materia organica presente en los sedimentos es
predominantemente mixto: natural (fitoplancton) y antropico (componentes organicos

procedentes de aguas servidas) similar a lo reflejado por Dinelli et al. (2005).

Asimismo, la relacion promedio de C/N obtenida en esta investigacion es similar al
obtenido por Nasser (2012) para los mismos puntos descritos en este trabajo (5,41 +
2,84), indicativo de que la relacion C/N podria mantenerse relativamente constante en
un periodo corto de tiempo. Por otro lado, dicha relacion resultd ser aproximadamente
dos veces mayor al valor promedio expuesto por Meléndez (1987) (2,99 + 1,17),
sustentandose la afirmacion del posible incremento en estos ultimos 20 afios de la

concentracion de materia organica junto con la concentracion de especies ionicas
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nitrogenadas procedentes de las descargas de aguas servidas en la cuenca del Rio

Tuy.

Adicionalmente, la mayoria de las relaciones C/N obtenidas oscilaron alrededor de los
valores 4 y 5 (tabla 9), lo cual Garcia et al. (1994) atribuyen a un alto grado de
humificacion de la materia organica presente en los sedimentos recolectados en esos
puntos dentro de la cuenca del Rio Tuy. En cuanto al resto de los puntos (Guayas y Rio
Guaire), cuyos valores de C/N oscilaron entre 7 y 9, Garcia et al. (1994) los asocian a
altos niveles de concentracion tanto de Corg como de Nt, posiblemente debido a la

influencia antrépica que predomina en estos puntos de muestreo.

En cuanto a los valores obtenidos de concentracion de St, éstos mostraron un
comportamiento heterogéneo en cuanto a sitios contaminados y no contaminados (tabla
7), en donde el valor promedio para estos ultimos (0,10% + 0,02%) entra dentro del
promedio obtenido para sitios contaminados (0,20% * 0,15%), siendo el valor minimo
de 0,06% para Boca de Paparo y maximo de 0,43% para Guayas. Este comportamiento
heterogéneo puede ser observado ademas en la figura 36, en donde fue posible

establecer cierta correlacion lineal entre los valores de Corg y St.

0.46 y=0,116x + 0,108
' Rz = 0,993

Guayas

0,39

0,32
] Rio Guaire
0,25 O Grupo "A"
0.18 0)\R|’o Caucagua
0,11

0,04 \3)
0,30 0,80 1,30 1,80 2,30 2,80
%Corg
Figura 36. Relacion entre los valores de Corg y St presentes en los sedimentos.

Con respecto a la figura 36, se observé una agrupaciéon de datos (grupo “A”) similar a la

observada para la figura 34, la cual corresponde a los menores valores de St obtenidos
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en este estudio, deduciéndose contribuciones similares de St para estos puntos de
muestreo, mientras que los maximos niveles de concentracion de St son para Guayas y
Rio Guaire, indicativo de que podrian presentar diferentes, pero elevados, niveles de

contribucion de St.

En relacion a la heterogeneidad de los valores de St con respecto al Corg, se deduce
que probablemente los valores de St estan asociados principalmente a fases
inorganicas, contrario a lo reportado por Dinelli et al. (2005) quienes encontraron
buenas relaciones entre St y Corg (r*: 0,79), relacionando los valores de St
principalmente con la materia organica. Estas fases inorganicas se atribuyen a sulfuros
y sulfatos que, segun Gonzalez de Juana et al. (1980), se encuentran presentes en
cuerpos litolégicos asociados a la cuenca del Rio Tuy, como la Formacion Siquire
(vetas de yeso [CaSO42H,0]) y Esquisto de Las Mercedes (principalmente pirita
[FeS:]).

Por otro lado, en términos de comparar las distribuciones de Ct, Corg, Cinorg, Nty St en
funcion de la distancia de los puntos de muestreo respecto a la naciente del Rio Tuy
(Pico Codazzi), éstas se representan en la figura 37. De manera general, se observa
gue el punto Guayas (T2) presento niveles de concentracion elevados para las especies
Ct, Corg y Nt, lo cual ha sido relacionado a la acumulacibn de materia organica
producto de las actividades antropicas desarrolladas en la zona.

En cuanto a los afluentes Rio Guaire (Al), Rio Chuspita (A2) y Rio Caucagua (A3),
éstos también mostraron una tendencia similar para las especies Ct, Corg y Nt, en
donde Rio Guaire presentd los mayores niveles de concentracion con respecto a los
afluentes antes mencionados. Adicionalmente, los valores de Ct para Rio Guaire y
Guayas resultaron ser similares, mientras que las concentraciones de las especies Corg
y Nt para este ultimo fueron mayores que las obtenidas para Rio Guaire, indicativo de
una mayor acumulacion de materia organica en Guayas procedente de las descargas

de aguas residuales.
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Figura 37. Distribucion de Ct, Cinorg, Corg, Nt y St en los sedimentos recolectados en
la cuenca del Rio Tuy durante la época de sequia.
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En contraste, no se observaron similitudes entre la distribucién de los valores de Cinorg
respecto a la mostrada por las demés especies, posiblemente debido al aporte
heterogéneo de la litologia predominante de cada zona. En relacion a lo anterior, el
aporte de Cinorg es mas significativo para Rio Guaire con respecto al resto de los
puntos muestreados en esta investigacion, indicativo del mayor control litologico
asociado principalmente a las formaciones Tuy (margas) y Siquire (cemento calcéreo en
areniscas y conglomerados), mientras en el valor de Cinorg para el punto Cua (T3), el
cual le sigue en orden de magnitud al Rio Guaire, estaria influenciado por los marmoles

presentes en Filita de Paracotos.

Por otro lado, los valores de St mostraron un patron de distribucién similar al observado
para Ct, Corg y Nt, siendo Rio Caucagua una excepcion, ya que para este punto la
concentracion de St fue superior a la obtenida para Rio Chuspita, deduciéndose una
mayor contribucidon de esta especie para el primer punto ya que este recibe no
solamente sulfuros y sulfatos asociados a Rio Chuspita (principalmente Esquisto de
Chuspita, Esquisto las Mercedes y Secuencia Metasedimentaria de Caracas), sino que
ademas recibe el aporte de otros cuerpos litolégicos predominantemente asociados a

Filita de Paracotos y Formacion Caucagua (Gonzalez de Juana et al.,1980).

Con respecto al punto mas cercano a la naciente (Hda. Buen Paso, T1) y a la
desembocadura del Rio Tuy (Boca de Paparo, T4), los valores de Ct, Corg, Cinorg, Nty
St se mantuvieron a niveles relativamente constantes a pesar de los aproximadamente
250 Km de distancia que separan ambos puntos, lo cual es indicativo de que a pesar de
las numerosas descargas de aguas servidas a lo largo del Rio Tuy que podrian arrojar
altos niveles de concentracion de Ct, Corg y Nt en puntos cercanos a la
desembocadura, también existen numerosas contribuciones de material de origen
natural procedentes de afluentes no contaminados que disminuyen dichos valores de
concentracion, siendo la mezcla de ambas contribuciones un factor importante para

este punto.

75



4.2. Extraccion de AHy AF

En esta seccion se muestran y discuten los resultados obtenidos del proceso de
extraccion 4cido-base de las fracciones de AH y AF presentes en los sedimentos
recolectados en la cuenca del Rio Tuy, descrito previamente en la etapa de laboratorio.
Los porcentajes en peso de las fracciones de AH y AF (las cantidades extraidas se
muestran en el apéndice H), calculados a partir de los porcentajes de Corg en los
sedimentos antes y después del proceso de extraccion se muestran en la tabla 10 junto

con los porcentajes de huminas, los cuales fueron estimados por diferencia.

Tabla 10. Porcentajes de AH y AF extraidos de los sedimentos recolectados en la
cuenca del Rio Tuy durante la época de sequia.

Puntos de muestreo %de,AH %quF % Huminas
extraidos extraidos
T1 Hda. Buen Paso 24,0 14,7 61,3
T2 Guayas 50,4 10,3 39,3
T3 Cula 20,8 12,6 66,5
Al Rio Guaire 51,9 18,7 29,4
A2 Rio Chuspita 12,4 41,5 46,2
A3 Rio Caucagua 18,4 19,1 62,5
T4 Boca de Paparo 10,4 26,4 63,2

Como puede observarse en la tabla 10, los mayores porcentajes de AH extraidos
correspondieron a las muestras recolectadas en zonas asociadas a una mayor
influencia antrépica y contenido de Corg en este estudio, siendo en orden decreciente
Rio Guaire (51,9%) y Guayas (50,4%) mientras que el minimo porcentaje fue para Boca
de Paparo (10,4%). Por otro lado, el maximo porcentaje de AF extraidos correspondio a
Rio Chuspita (41,5%), mientras que el minimo se encuentra asociado a Guayas
(10,3%). De manera general, se obtuvo que para las zonas consideradas como
mayormente influenciadas por las actividades antropicas (Guayas y Rio Guaire) los
porcentajes de extraccion de AF fueron menores en comparacion a los porcentajes de
AH, deduciéndose por tanto un mayor grado de humificacion de la materia organica
residual presente en los sedimentos de estas zonas, concordando con lo observado por
Garcia et al. (1994).
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Por otra parte, la mayoria de los puntos de muestreo presentaron porcentajes de
extraccion de AH y AF inferiores a los promedios reportados por Garcia et al. (1994)
para sitios no contaminados (50,9% de AH y 40,1% de AF) y contaminados (50,6% de
AH y 32,4% de AF), lo cual podria deberse a la poca eficiencia del modo de agitacion
de los sedimentos con la solucién alcalina que evitd una interaccion completa entre
ambas fases, asi como también a las pérdidas de SH producto del proceso de
purificacion y obtencion de las fracciones sdlidas, siendo estos pasos descritos en la
etapa experimental. En relacibn a lo anterior, se considera que los porcentajes
obtenidos para la fraccion de huminas no son muy confiables, ya que los mismos
probablemente estarian asociados no solamente a esta fraccion, sino que también a las

fracciones de AH y AF gue no pudieron ser extraidas.

4.3. Anélisis elemental de Cy N en las fracciones de AHYy AF

En la tabla 11 se observan los valores de concentracion obtenidos de C y N para las
fracciones de AH y AF extraidas de los sedimentos, donde para sitios no contaminados
se obtuvo un valor de 38,6% de C para AH asociados a los puntos Hda. Buen Paso y
Rio Chuspita, mientras que el valor de N correspondiente a dicha fraccién solamente se
pudo determinar para Hda. Buen Paso (3,3%) debido a que no se contaba con
suficiente cantidad de muestra de AH para Rio Chuspita. En cuanto a las fracciones de
AF obtenidas en dichos puntos, los valores de concentracion elemental oscilaron entre
45,9y 47,2% para C y entre 4,4 y 5,8% para N.

Tabla 11. Valores obtenidos del andlisis elemental de C y N en AH y AF extraidos de
los sedimentos analizados.

Puntos de muestreo /¢ At /0C AP YOI AH N AP
(= 0,4%) (£ 0,4%) (x0,3%) (£0,3%)
T1l Hda. Buen Paso 38,6 47,2 3,3 5,8
T2 Guayas 45,7 45,8 4.9 7,6
T3 Cula 54,6 41,8 4,7 3,1
Al Rio Guaire 43,8 48,4 3,5 6,4
A2 Rio Chuspita 38,6 459 - 4,4
A3 Rio Caucagua 43,0 48,7 3,5 4,9
T4 Boca de Paparo 48,2 42,8 4,7 29

------ No determinado
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En cuanto a los sitios contaminados, los valores de C para AH oscilaron entre 43,0 y
54,6%, mientras que los valores de N para dicha fraccion oscilaron entre 3,3 y 4,9%. En
el caso de los AF para los sitios antes mencionados, los valores de C oscilaron entre
42,8y 48,7%, mientras que para N estos oscilaron entre 2,9 y 7,6%. Adicionalmente, en
la figura 38 se observan los graficos de caja y bigotes correspondientes a los valores de
C obtenidos para AH y AF, donde el valor medio correspondiente para AF resulté mayor

que para AH, lo cual puede apreciarse en los valores de las medianas.

45
et L
= 48 o
44 ¢ o 1 © Mediana =43,8% para AH
45,9%. para AF
42 ). 1
[] 25%-75%
an | | = AH (35,6%-45,2%)
AF (42,8%-45,4%)
28t 1 L Rango de valores no atipicos
= AH (38,6%-54,6%)
38 . . . . AF (41,8%-48,T%)
AH AF

Figura 38. Graficos de concentracion de C para AH y AF.

Como puede observarse en la figura 38, la variabilidad de los valores de C para la
fraccion de AH es mayor a la mostrada por los AF si se comparan el ancho de las cajas,
el cual representa la diferencia de los valores maximo y minimo de los datos (rango
intercuartilico). En relacion a la distribucion de los datos, se obtuvo una distribucion
asimétrica positiva para el caso de los valores de C para AH, indicativo de una
dispersién de los datos hacia concentraciones de C mayores, mientras que para AF se
observa una distribucion asimétrica negativa y por tanto una tendencia de dispersion de

los datos hacia menores concentraciones de C en AF.
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Adicionalmente, se obtuvo que el valor de C para AH correspondientes a sitios no
contaminados (38,6% para Hda. Buen Paso y Rio Chuspita) fue menor al rango
mostrado por los AF de dichos sitios (45,9 y 47,2%), siendo esto contradictorio al
comportamiento general establecido por Schnitzer y Khan (1972), Stevenson (1982) y
Manahan (2000), donde los AH deberian de presentar un mayor contenido de C
respecto a los AF como consecuencia de la policondensacion de estructuras

aromaticas.

De igual forma, los promedios de C reportados por Meléndez (1987) (54,0% + 3,7%) y
Garcia et al. (1994) (54,7% + 3,5%) para AH en zonas no contaminadas son mayores al
valor de C obtenido en esta investigacion para dichas zonas (38,6%). Una posible
explicacion de este comportamiento seria el contenido de fracciones inorgénicas,
principalmente minerales de arcilla, que no pudieron ser removidas en su totalidad de
las fracciones de AH y que por tanto, influyeron en el peso y en los resultados
posteriores. Otra posibilidad a tener en cuenta seria la variabilidad en cuanto al
contenido de otras especies quimicas, principalmente oxigeno asociado a acidos
carboxilicos, alcoholes, fenoles, ésteres y éteres que pudieran presentarse en mayor

proporcion para AH procedentes de sitios no contaminados.

Adicionalmente, se obtuvo que en sitios contaminados el promedio de C para AH
(47,5% * 4,3%) es similar al valor promedio de C para AF (45,7% * 2,8%), donde los
AH procedentes de Boca de Paparo y Cua presentaron un mayor contenido de C
respecto a los AF de dichos puntos, concordando con el comportamiento general
seflalado por Schnitzer y Khan (1972), Stevenson (1982) y Manahan (2000). Sin
embargo, para las muestras recolectadas en Rio Guaire y Rio Caucagua los valores
obtenidos de C para AH fueron menores que para los AF (tabla 11), por lo que
probablemente en estos puntos los AH presenten un mayor contenido de material
inorganico que influyd en el peso de estas fracciones, ya que debido a la poca cantidad

extraida solamente fueron purificados una vez.
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Por otro lado, en la figura 39 se observan los graficos de caja y bigotes
correspondientes a los valores de N obtenidos para AH y AF (ver tabla 11), donde el
valor medio correspondiente para AF result6 mayor que para AH, al igual que en el

caso mostrado para las concentraciones C (figura 38).

5
- T o
o Mediana= 4.1% para AH
al o ] 4,9% para AF
[] 25%-75%
L = AH (3,5%-4,7%)
3t = 1 AF (3,1%-6,4%)
T Rango de valores no atipicos
= AH [3,3%-4,9%)
2 H H AF (2,9%-7,6%)
AH AF

Figura 39. Graficos de concentracion de N para AH y AF.

Asimismo, en la figura 39 se muestra que la variabilidad de la fraccion de AF es mayor
en comparacion a la de AH al comparar el ancho de las cajas. Asimismo, se obtuvo una
distribucion simétrica para AH y asimétricas positiva para AF, indicativo de una
tendencia de los datos hacia concentraciones de N mayores para AF y un
comportamiento hacia el valor central o mediana para los AH. Asimismo, los valores
correspondientes para AF presentaron una mayor variabilidad de los datos en
comparacion a los AH y el rango de concentracion para estos ultimos entra en el rango
de los AF, siendo esto contrario en cuanto a la variabilidad de C observada en la figura
38.

Es importante destacar, que el Unico valor de N obtenido en este estudio para AH
correspondiente a una zona no contaminada (Hda. Buen Paso, 3,3%), ya que no se

contaba con suficiente cantidad de muestra para Rio Chuspita, entra dentro de los
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valores promedio reportados por Meléndez (1987) y Garcia et al. (1994), siendo estos
3,5% £ 1,3% y 3,4% + 1,2%, respectivamente. Adicionalmente, el valor de N para AH
resulté ser menor al valor promedio de N obtenido para AF en dichas zonas (5,1% =+
1,0%), lo cual es equivalente al comportamiento observado para las concentraciones de
C para AF, infiriéndose por tanto un mayor contenido de grupos funcionales
nitrogenados tales como aminas o0 amidas asociados a AF respecto a AH en puntos no
contaminados como consecuencia de la degradacidn microbiana de proteinas
(Manahan, 2000). Otra posibilidad seria una mayor proporcion de especies
nitrogenadas (NH,") adsorbidas a AF que para AH en zonas no contaminadas como
consecuencia del mayor contenido de grupos funcionales en AF que interaccionarian de

manera electroestatica con dichas especies (Manahan, 2000).

Por otra parte, se obtuvo que en sitios contaminados el promedio de N para AH (4,5% +*
0,8%) muestra similitudes en relacion a los AF (5,7% + 2,7%). Sin embargo, la mayoria
de los puntos de muestreo presento niveles de N mayores para AF respecto a AH (tabla
11), lo cual es contradictorio con el comportamiento general sefialado por Schnitzer y
Khan (1972), Stevenson (1982) y Manahan (2000), donde los AH deberian presentar
valores de N ligeramente superiores al de los AF producto de la policondensacion de
grupos funcionales asociados a esta especie. En relacion a lo anterior, se deduce que
la fraccion inorganica presente en los AH podria estar influyendo en los valores de
concentracion de N al igual que en el caso de los valores de C. Otra posibilidad a tener
en cuenta seria la mayor interaccion de compuestos nitrogenados con la fraccién de AF
en zonas contaminadas, con la excepcion de los puntos Cla y Boca de Paparo, donde
los AH presentaron niveles superiores de N en relacion a los AF (tabla 11).

Por otro lado, no fue posible establecer una correlacion entre los valores de C y N para
AH y AF (figuras 40 y 41), quizas por la variabilidad en cuanto a la composicion y
estructura molecular de ambas fracciones. Sin embargo, se muestra en la figura 40 una

agrupacion de datos (grupo “A”) conformado por los puntos Rio Guaire y Rio Caucagua,
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deduciéndose que probablemente existan similitudes entre las caracteristicas de los AH
presentes en dichos puntos.

50 Guayas [§ Boca de Paparo
4,6 4 ®

Cla

4,2

3.8 Rio Caucagua
34 Rio Guaire
Buen Paso

%N

O Grupo "A"

3,0

38,0 41,0 44,0 47,0 50,0 53,0 56,0
%CE

Figura 40. Relacién entre los valores de C y N para los AH.
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Figura 41. Relacion entre los valores de C y N para los AF.

Asimismo, se determinaron las relaciones C/N desde el punto de vista de los AH y AF
(Tabla 12), ya que la misma es un parametro utilizado para determinar a grandes
rasgos el origen y grado de humificacién de dichas fracciones (Elham y Geoffrey, 2001,
Tan, 2003). Con respecto a las relaciones de C/N obtenidas para AH, el maximo valor
obtenido se observa para las muestras correspondientes a Rio Guaire y Rio Caucagua
(12,4), mientras que el minimo valor se encuentra asociado a Guayas (9,3),
deduciéndose una mayor cantidad de estructuras aromaticas asociadas a los AH en Rio
Guaire y Rio Caucagua respecto a la fraccion procedente de Guayas, ya que segun
Dennis y Craig (2002) mayores relaciones de C/N en SH indican un alto grado de
aromaticidad.
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Tabla 12. Relaciones C/N obtenidas para las fracciones de AH y AF extraidas de los
sedimentos analizados.

Puntos de muestreo Melendez AR AR
(1987) AH (C/N)? (C/N)?
Tl  Hda. Buen Paso 11,6 11,6 8,1
T2  Guayas 10,9 9,3 6,0
T3 Cula 9,5 11,7 13,4
Al Rio Guairre = - 12,4 7,5
A2  Rio Chuspita 19,7 - 10,5
A3 Rio Caucagua = = ---—-- 12,4 9,9
T4 Boca de Paparo 12,8 10,2 15,0

Promedio y desviacién

A 129+40 11,3+1,3 10,1+3,2
estandar

® Este estudio =~ ------ No determinado

Adicionalmente, las relaciones de C/N obtenidas en este estudio para AH procedentes
de Hda. Buen Paso y Guayas son similares o cercanas a las reportadas por Meléndez
(1987) para los mismos puntos de muestreo, posiblemente debido a que a pesar de las
diferentes variaciones de C y N observadas en los AH, las relaciones C/N se siguen
manteniendo relativamente constantes durante los Ultimos afios, indicando pocas
variaciones en las caracteristicas del material organico precursor que formé parte de los
procesos de humificacion, a pesar de que se ha sefialado en apartados anteriores un
incremento de las concentraciones de C y N en los sedimentos recolectados en Guayas
debido al aumento de la influencia antrépica producto del crecimiento poblacional en la
zona, mientras que el incremento de C en sedimentos recolectados en Hda. Buen Paso
ha sido asociado a cierta acumulacion de materia organica procedente de plantas
vasculares producto de la erosion de los suelos adyacentes al canal, provocando un
aumento en el nimero de estructuras aroméaticas en los AH, lo cual podria estar
ocurriendo en Cua, ya que para este ultimo punto la relacion C/N para AH obtenida en
esta investigacion es mayor a la reportada por Meléndez (1987), con la diferencia de
gue esta zona recibe mayor cantidad de materia organica de origen antropico. En el
caso de Boca de Paparo, el valor de C/N para AH obtenido en este trabajo resulto ser
menor al reportado por Meléndez (1987), siendo esto segun Thurman (1985) producto

del enriquecimiento de N mediante la adsorcidon de especies nitrogenadas procedentes
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del aumento de las descargas de aguas residuales que llegan a la desembocadura del
Rio Tuy.

En cuanto a las relaciones de C/N para AF, el maximo valor obtenido se observa para la
muestra correspondiente a Boca de Paparo (15,0) mientras que el minimo valor se
encuentra asociado a Guayas (6,0), indicando un mayor grado de policondensacion de
estructuras aromaticas para el primer punto. Adicionalmente, Zhang et al. (2011)
sefialan que relaciones de C/N menores en SH son indicativo de una mayor
concentracion de formas de nitrégeno estables que tienden a ser retenidas por dichas
sustancias durante los procesos de humificacion, por lo que los valores C/N obtenidos
para AF en esta investigacion sustentan la afirmacion de un mayor contenido de grupos
nitrogenados para AF respecto a AH, con la excepcion de los valores asociados a Cua
y Boca de Paparo, ya que para estos ultimos los valores de C/N para AF fueron
mayores respecto a los AH, indicando que ademas de la acumulacibn de N por
procesos de polimerizacibn en AH ocurre adsorcion significativa de especies

nitrogenadas en estos ultimos.

Por otro lado, se muestran en la tabla 13 los valores promedio de C y N para AH y AF
obtenidos en este trabajo en relacion a los valores reportados por otros autores para
muestras y sistemas diferentes, con la finalidad de compararlos y determinar posibles
diferencias o similitudes, asi como también los valores obtenidos por Meléndez (1987) y
Garcia et al. (1994) para sedimentos de la cuenca del Rio Tuy, los cuales ya han sido

comparados y discutidos con anterioridad.

Adicionalmente, como se observa en la tabla 13, Kawachi et al. (2012) analizaron AF
procedentes de un sistema no contaminado, especificamente sedimentos recolectados
en un embalse, obteniendo valores promedio para dicha fraccién de 51,1% + 1,4% de C
y 47% + 0,4% de N, los cuales son ligeramente mayores a los valores promedio
obtenidos en este estudio para AF en zonas no contaminadas (46,6% * 0,9% de C y

5,1% + 1,0% de N), posiblemente debido a una menor acumulacion y degradacion de
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material organico terrestre en estas Ultimas respecto al sistema estudiado por Kawachi
et al. (2012).

Tabla 13. Valores de concentracion promedio y desviacion estandar de C y N
reportados por otros autores y obtenidos en este estudio para AH y AF

extraidos de sedimentos en zonas contaminadas y no contaminadas.

%C
Referencias Sistema estudiado Zona AH AF
. 54,0 + 3,7 495+27
No contaminada (n=3) (n=3)
Meléndez (1987) Cuenca del Rio Tuy 558+ 24 488+32
Contaminada (’n:_5) ’ ( n:_5) ’
No contaminada 54(’554)3 S 51(‘354)1 S
Garcia et al. (1994) Cuenca del Rio Tuy 563+ 23 501 +3.9
Contaminada (,n=_4) ! (,n:_4) ’
Rio Perla, Rio Liuyang,
Mengzzgo%nsg; etal. Rio Yangtze y Rio Liao Contaminada 485_2?"2 ------
(China) -
. Embalse Joumine . 51,1+1,4
Kawachi et al. (2012) (Tanez) No contaminada ~  --—---- (n=2)
No contaminada 38(,?::2;) 0 46(‘3:52)0 9
Lopez (2013)% Cuenca del Rio Tuy 47 1_+ 47 45 5_+ 3.2
Contaminada (,n:_5) ! (’n:_5) ’
%N
Referencias Sistema estudiado Zona AH AF
No contaminada 3’?nf3l)’3 ------
Meléndez (1987) Cuenca del Rio Tuy 49 . 0.6
Contaminada ’(n;S)’ ______
. 34+12 30+14
No contaminada (n=4) (n=4)
Garcia et al. (1994) Cuenca del Rio Tuy N N
Contaminada 5’(5:124%’5 4’(9;‘8’7
Rio Perla, Rio Liuyang,
Mengz:;oe:)nsg; etal. Rio Yangtzé y Rio Liao Contaminada 4’(3nf4(;’8 ------
(China) -
. Embalse Joumine . 4,7+0,4
Kawachi et al. (2012) (Tanez) No contaminada ~  --—--- (n=2)
. 3,3 51+1,0
No contaminada (n=1) (n=2)
Lopez (2013)% Cuenca del Rio Tuy 43 . 0.7 50 . 20
Contaminada ’(n;S), ’(n;s)’

& Este estudio

n= ndmero de muestras

----- No determinado
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Asimismo, al comparar los valores promedio de C (47,1% + 4,7%) y N (4,3% = 0,7%)
para AH obtenidos en esta investigacion con el reportado por otros autores para sitios
contaminados (tabla 13), se observan similitudes en cuanto a los valores expuestos por
Mengchang et al. (2008) (48,2% + 4,2% para C y 4,3% = 0,8% para N), quienes
trabajaron con sedimentos fluviales asociados a climas tropicales y templados. En
relacion a lo anterior, Mengchang et al. (2008) no detectaron diferencias significativas
en sistemas fluviales contaminados asociados a climas tropicales y templados, lo que
explicaria la concordancia existente entre los datos reportados por dichos autores y en

esta investigacion.

4.4. Analisis por espectroscopia IRFT-ATR

A partir del andlisis por espectroscopia IRFT-ATR, fue posible identificar los grupos
funcionales caracteristicos de las fracciones de AH y AF extraidas de los sedimentos
recolectados en la cuenca del Rio Tuy. Los espectros IRFT-ATR de los siete AH y AF
analizados en esta investigacién se muestran en las figuras 42, 43, 44, 45, 46, 47,y 48,
mientras que la interpretacion de estos espectros se baso en los trabajos realizados por
Meléndez (1987), Garcia et al. (1994), Lépez et al. (2004) y Mengchang et al. (2008).
En general, las principales bandas de absorcién identificadas en los espectros IRFT-
ATR fueron las siguientes: banda ancha alrededor de 3300-3400 cm™ (puentes de
hidrégeno de grupos O-H y N-H), banda entre 3100 y 3000 cm™ (estiramiento C-H de
grupos alquenos y aromaticos), bandas entre 3000 y 2800 cm™ (estiramiento C-H de
grupos alifaticos), banda o pico alrededor de 1710 cm™ (estiramiento C=0O de grupos
carboxilicos y cetdnicos), banda o pico pronunciado alrededor de 1650-1640 cm™
(estiramiento C=0 atribuidos a quinonas y grupos amida, banda de amida I), banda a
1540-1510 cm™ (estiramiento C=C de grupos aromaticos, doblamiento N-H y
estiramiento C-N de grupos amida, banda de amida Il), banda poco pronunciada entre
1450 y 1300 cm™ (doblamiento C-H de grupos metilicos), bandas poco pronunciadas
entre 1300 y 1100 cm™ (estiramiento C-O de alcoholes, fenoles, ésteres y éteres) y

banda alrededor de 1000 cm™ (vibracién Si-O-Si de silicatos).
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Es importante destacar, que para cada uno de los grupos identificados en los espectros
no se observaron diferencias apreciables en cuanto a la localizacion de las bandas de
absorcion para AH y AF, al igual que sefiala Meléndez (1987). Sin embargo, si se
pudieron observar diferencias en cuanto a la intensidad de las bandas al comparar los
espectros de cada una de las fracciones antes mencionadas, lo cual esta intimamente
relacionado con la concentracién de grupos funcionales en AH y AF (Mengchang et al.,
2008).

En general, no se evidencio la banda de grupos Si-O-Si de silicatos para las fracciones
de AF extraidas, posiblemente debido a que dichas fracciones se encuentran mejor
purificadas como consecuencia del proceso de extraccion llevado a cabo para las
mismas, mientras que para las fracciones de AH si pudo identificarse esta sefial, la cual
se asociaria principalmente a minerales de arcilla que se mezclaron junto con los AH
precipitados y que no pudieron ser eliminados durante el proceso de purificacion

indicado en la etapa experimental.

Con respecto a los espectros correspondientes a sitios ho contaminados de la cuenca
del Rio Tuy, las intensidades de las bandas de los espectros de AH y AF asociados a
Hda. Buen Paso (figura 42) y Rio Chuspita (figura 43) son menores en comparacion a
las intensidades observadas en los espectros asociados a sitios contaminados (figuras
44, 45, 46, 47, y 48), sugiriendo una menor concentracion de grupos funcionales para
AH y AF asociadas a zonas no contaminadas dentro de dicha cuenca. Sin embargo, no
se observaron diferencias en cuanto al tipo de grupos funcionales asignados para las
bandas de los espectros de AH y AF procedentes de sitios no contaminados y

contaminados.

Asimismo, al comparar los espectros de AH y AF obtenidos para Hda. Buen Paso
(figura 42) se pudo apreciar un cierto predominio en la fraccion de AF con respecto a
AH de grupos CH3 y CH; alifaticos, grupos O-H asignados a alcoholes, fenoles, ésteres

y éteres, siendo estos dos Ultimos asociados a polisacaridos segun Lépez (2004) y
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Mengchang et al. (2008) y grupos C=0 atribuidos a quinonas y amidas, donde estas
altimas segun Orlov (1986 en Lopez, 2004) se encuentran asociadas a polipéptidos. En
contraste, para los espectros de AH y AF asociados a Rio Chuspita (figura 43) se
observé un comportamiento opuesto respecto al mostrado por dichas fracciones para
Hda. Buen Paso, ya que la intensidad de las sefiales de grupos funcionales en AH fue
mayor que para AF, debido a que probablemente en Rio Chuspita ocurri6 una mayor
preservacion de los grupos amida por policondensacion y estabilizaciéon de grupos OH
por la formacién de puentes de hidrégeno en estructuras ciclicas durante los procesos
de humificacion de los AH (Schnitzer y Khan, 1972).

Adicionalmente, se puede observar que la banda correspondiente a grupos Si-O-Si de
silicatos (~1029 cm™) en los espectros de AH es mas intensa para Hda. Buen Paso que
para Rio Chuspita, indicando para este ultimo una mejor purificacion de la fraccion de
AH. Otra caracteristica importante observada tanto en los espectros de Hda. Buen Paso
como en Rio Chuspita, es el predominio de la banda en la regién de 2927-2853 cm™
caracteristica de vibraciones C-H de grupos CH; en estructuras ciclicas para AH y de la
banda en la region de 2962-2872 cm™ asociada a vibraciones C-H de grupos CHs para
AF (Silverstein, 2006), lo cual es concordante ya que los AH poseen estructuras mas

condensadas y de menor contenido de grupos CHs; respecto a los AF.

En cuanto a las zonas contaminadas, los espectros de AH y AF que mostraron mayor
intensidad de bandas son los correspondientes a Guayas (figura 44). Asimismo, los
espectros de AF no solamente presentaron los grupos funcionales sefialados para AH 'y
AF correspondientes a sitios no contaminados (Hda. Buen Paso y Rio Chuspita), sino
gue ademas se pudo distinguir con mayor claridad para AF la banda asignada a
estiramientos C-H en alquenos y compuestos aromaticos. En relacion a lo anterior y
considerando un grado de aromaticidad mayor para AH, se deduce una mayor
proporcion de grupos insaturados asociados a cadenas alifaticas, asi como también de
grupos amida, quinonas, alcoholes, y fenoles para AF respecto a AH procedentes de

los sedimentos recolectados en Guayas.
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Asimismo, el espectro de AH correspondiente a Guayas mostré una banda muy intensa
alrededor de 3400 cm™, atribuida a puentes de hidrégeno para grupos O-H asociados
no solamente a alcoholes y fenoles, sino que también a moléculas de agua que aun se
encontraban presentes en dicha fraccion, especialmente si se considera la presencia de
una débil y casi indetectable banda de vibraciones de doblamiento C-O para alcoholes,
fenoles y polisacéridos, lo cual no corresponde con la intensidad de la banda O-H
observada. Asimismo, se muestra huevamente el predominio de grupos CH; en los AH
(2925 cm™) y de grupos CHj para los AF (2969 cm™), indicativo de una proporcién
considerable de estructuras ciclicas para AH respecto a AF en sedimentos procedentes
de Guayas. Ademas, los AH y AF en esta zona presentarian un contenido de grupos
amida similar, lo cual puede observarse por la similitud en cuanto a la intensidad de la

banda C=0 .asociada a grupos amida y quinonas (~1640 cm™).

En cuanto a los espectros de AH y AF correspondientes a Cua (figura 45), estos
mostraron un comportamiento opuesto al observado en los espectros asociados a
Guayas, ya que los AF para el punto Cua presentaron intensidades y formas de las
bandas semejantes a las mostradas por los AH correspondientes a Guayas, con la
excepcion de que las fracciones de AH y AF para Cla mostraron un mayor predominio
de grupos CH, (alrededor de 2930 cm™) respecto a los grupos CHs, donde la banda de
absorcion de estos Ultimos se encuentra solapada por la banda CH,, indicando una
proporcion importante de estructuras ciclicas para ambas fracciones, siendo
predominate en AF que para AH, probablemente debido a que estas estructuras por

procesos de humificacién fueron sustituidas por anillos arométicos en AH.

Adicionalmente, para los AF en Cua se puede distinguir una banda que se encuentra
solapada con el pico correspondiente a vibraciones de estiramiento C=0 de grupos
amida y quinonas, infiriéndose que dicha banda corresponde a vibraciones de
estiramiento C=0 de grupos carboxilicos y cetonicos. En relacion a lo anterior, no se
descarta la presencia de acidos carboxilicos para el resto de los AH y AF analizados en
esta investigacion, ya que dicha sefial podria estar siendo solapada por la banda C=0

92



de grupos amida. Sin embargo, dicha banda se distingue con mayor facilidad en las
fracciones de AF, lo cual concuerda con lo descrito por Schnitzer y Khan (1972),
Manahan (2000) y Killops y Killops (2005) en cuanto a la mayor proporcion de grupos

carboxilicos para la fraccion mencionada en relacion a los AH.

Del mismo modo, los espectros de AH y AF correspondientes al Rio Guaire (figura 46) y
Rio Caucagua (figura 47) mostraron un comportamiento similar al observado para
Guayas (figura 44), siendo los espectros del Rio Guaire los que presentaron mayor
intensidad de bandas en comparacion a los del Rio Caucagua, indicando una menor
proporcion de grupos funcionales para las fracciones de AH y AF procedentes de este
ultimo afluente, deduciéndose una mayor influencia antrépica en Rio Guaire respecto a
Rio Caucagua que condujo a una alta disponibilidad de componentes organicos

precursores de los AH y AF para el primer afluente.

En cuanto a los espectros correspondientes a Boca de Paparo (figura 48), los AH
presentaron una mayor concentraciéon de grupos amida y quinonas respecto a los AF,
donde para estos ultimos se observo predominio de la banda asignada a vibraciones de
estiramiento C=0 de grupos carboxilicos y ceténicos (~1708 cm™), lo cual junto con la
banda O-H (~ 3400 cm cm™) y C-O (~ 1170 cm cm™) indica una mayor concentracién de

acidos carboxilicos en AF respecto a AH asociados a Boca de Paparo.

Adicionalmente, se determinaron los espectros de IRFT-ATR de muestras de AF
extraidas y analizadas por Meléndez (1987) para los puntos Guayas y Cua, los cuales
fueron comparados con los AF extraidos y analizados en esta investigacion para los
mismos puntos de muestreo (figuras 49 y 50), con la finalidad de observar posibles
cambios asi como también de comparar las respuestas del método espectroscopico
llevado a cabo en este estudio respecto a la informacion obtenida por Meléndez, quién
realizé el analisis de las fracciones antes mencionadas por el método de transmitancia

a partir de la preparacion de pastillas KBr.
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Figura 48. Espectros de IRFT-ATR de AH y AF para Boca de Paparo.
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Asimismo, en la figura 49 se observo en el espectro de AF analizados por Meléndez
(1987) que las bandas correspondientes a vibraciones C=0 (~1700 cm™) y C-O (~1200
cm™) presentaron una mayor intensidad, al igual que la banda correspondiente a
puentes de hidrégeno N-H y O-H (~3300 cm™) resulté ser mas ancha en comparacion a
la de los AF obtenidos en esta investigacion, indicativo de una mayor proporcion de
grupos O-H para alcoholes y fenoles y grupos C=0 carboxilicos y cetonicos para las
fracciones analizadas por este autor, asi como también una mayor proporcion de
grupos CH, y CHjs alifaticos y grupos C=C para estructuras aromaticas y alquenos. Sin
embargo, la bandas correspondientes a grupos C=0 para amidas (~1642 cm™) y C=C
para anillos aromaticos (~1533 cm™) fueron mas intensas para los AF obtenidos en esta
investigacién, sugiriendo un alto grado de humificacion de estos ultimos acompafados
de una mayor concentracion de anillos aromaticos que para la fraccion analizada por
Meléndez (1987), asi como un incremento de grupos funcionales nitrogenados producto
del aumento de las concentraciones de N por descargas de aguas servidas en los

ultimos afios.

En contraste, en la figura 50 se observd un comportamiento opuesto al comparar los
espectros de AF analizados en este estudio y por Meléndez (1987) para Cua en
relacion a lo descrito para la figura 50, ya que se observé una mayor intensidad para las
bandas correspondientes a vibraciones O-H, CH,, CH3;, C=0 y C-O asociadas a un
mayor contenido de alcoholes, fenoles, grupos alifaticos, carboxilicos y cetonicos para
las fracciones de AF obtenidas en esta investigacion, posiblemente debido a que estas
sustancias estuvieron expuestas a una mayor descomposicidn a partir del oxigeno
disuelto en las aguas de dicho punto, siendo estos niveles de oxigeno disuelto
probablemente menores durante la campafa de muestreo realizada por Meléndez
(1987).

Es importante destacar, que no se observaron diferencias apreciables en cuanto a la
localizacion e intensidades de las bandas para los espectros de AF obtenidos en este

estudio y por Meléndez (1987) para Cua y Guayas, sugiriendo que a partir de los
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analisis por espectroscopia IRFT adaptado al método ATR se puede obtener la misma
informacion que la suministrada a través del método de transmitancia por preparacion
de pastillas KBr, mostrando el primero mayor ventaja en cuanto a la utilizacion de las
muestras soélidas de AH y AF sin la necesidad de llevar a cabo un tratamiento de
preparacion especial (Unicamente fracciones purificadas y pulverizadas) y la posibilidad

de reutilizacién de los mismos para analisis posteriores.
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Figura 49. Espectros de IRFT-ATR de AF obtenidos en este estudio y por Meléndez
(1987) para Guayas.
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(1987) para Cua.
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4.5. Analisis por espectroscopia UV/Vis

Mediante el andlisis por espectroscopia UV/Vis, se determinaron las concentraciones de
carbono orgénico disuelto (COD) en las soluciones remanentes del proceso de
extraccion de AH y AF de los sedimentos recolectados en la cuenca del Rio Tuy, con la
finalidad de determinar las pérdidas sufridas de compuestos organicos en dicha etapa
experimental. En la tabla 14 se presentan las concentraciones de COD
correspondientes a cada una de las soluciones obtenidas durante el proceso de
extraccion de AH y AF: soluciones remanentes de la eliminacion de carbonatos por
acidificacion de los sedimentos con solucion de HCI 0,5 M y soluciones remanentes de
la precipitacion de AH, donde se encontraban las fracciones de AF y sustancias no
hamicas (SNH) hidrofilicas, antes y después de ser transferidas por la columna cargada
con resina XAD-8.

Tabla 14. Concentraciones de COD (mg/L) en las soluciones obtenidas durante el

proceso de extraccion de SH a partir de los sedimentos.
Eliminacion de

Puntos de muestreo carbonatos Antes XAD-8 Después XAD-8
T1 Hda. Buen Paso 29,8 49,3 20,2
T2 Guayas 86,0 153,1 62,4
T3 Cua 5,2* 34,9 18,1
Al Rio Guaire 54,6 122,6 43,7
A2 Rio Chuspita 121,0 19,6 9,1
A3 Rio Caucagua 26,3 18,0 8,0
T4 Boca de Paparo 16,5 26,5 9,1

* Promedio de réplicas

Cabe mencionar, que los resultados obtenidos en la tabla 14 fueron calculados
mediante la preparacion de patrones de biftalato de potasio y construccién de una curva
de calibracion con los valores de absorbancia de dichos patrones a 245 nm, cuya
informacion se muestra en los apéndices | y I1.1. Adicionalmente, se determino la
precision de la técnica a partir del analisis por triplicado de una muestra escogida

aleatoriamente, cuyos resultados se pueden apreciar en el apéndice J, obteniéndose un
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grado de dispersion menor respecto al valor promedio de las réplicas, indicativo de una
buena reproducibilidad de los resultados obtenidos. En cuanto a los valores de
absorbancia, asi como también las diluciones requeridas para la determinacion de COD

a 245 nm se indican en el apéndice K.

En cuanto a los resultados de COD en la tabla 14, se obtuvo que la mayor y menor
pérdida de sustancias organicas durante la etapa de eliminacion de carbonatos en los
sedimentos por acidificacion correspondieron a las muestras recolectadas en Rio
Chuspita (121,0 mg/L) y Cuaa (5,2 mg/L), respectivamente. Considerandose que a 245
nm pueden determinarse estructuras organicas insaturadas, como es el caso de los
grupos ftalato presentes en las soluciones patron (Martinez, 1989), se deduce
posiblemente una mayor proporcion de sustancias organicas caracterizadas por poseer
grupos funcionales hidrolizables a valores de pH &cidos, en particular acidos
carboxilicos, alcoholes y fenoles asociados a estructuras aromaticas o insaturadas
originalmente presentes en los sedimentos de Rio Chuspita en comparacion a Cua,
siendo est4 materia organica conformada por fracciones de AF y SNH hidrofilicas. Por
otro lado, la pérdida de estos componentes organicos fue heterogénea en cuanto a las
muestras procedentes de zonas contaminadas y no contaminadas, por lo que no es
posible establecer diferencias entre ambas zonas en cuanto al predominio de dichas

sustancias.

Adicionalmente, en la tabla 14 se pudo observar que las concentraciones de COD en
las soluciones donde se encontraban presentes las fracciones de AF antes de su
transferencia en la columna cargada con resina XAD-8 fueron mayores a las
concentraciones de COD presentes en las soluciones después de haber sido
transferidas en dicha columna, lo cual era de esperarse debido a que esta resina se
caracteriza por interaccionar con estructuras organicas hidrofobicas presentes en los
AF, reduciéndose por tanto la concentracion de estas sustancias en solucién. Sin
embargo, los AF caracterizados por ser muy hidrofilicos y de menor peso molecular que

pudieron ser detectados a 245 nm en las soluciones resultantes de la transferencia por
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la columna cargada con resina XAD-8, no pudieron ser analizados en esta investigacion
por la dificultad de separar estas fracciones de la soluciébn acuosa con el método

experimental llevado a cabo.

Asimismo, en el apéndice L se muestran los porcentajes de retencion de las fracciones
de AF en la columna cargada con resina XAD-8, calculados a partir de la diferencia
entre los valores de COD en las soluciones antes y después de la transferencia de las
mismas en la columna (tabla 14), obteniéndose un promedio de 57,9% de retencion de
AF gque resulté ser mayor al promedio reportado por Meléndez (1987) (40%), lo cual
podria estar relacionado con una mayor proporcion de estructuras hidrofébicas para las

fracciones de AF analizadas en este trabajo.

Por otro lado, se determinaron las relaciones de absorbancias a 465 y 665 nm,
denominada comunmente como E4/Es, en soluciones preparadas a partir de las
fracciones de AH y AF analizadas en esta investigacion, con la finalidad de establecer
el grado de humificacién, alifaticidad y aromaticidad de dichas sustancias (Martinez,
1989). En la tabla 15 se muestran las relaciones E4/E¢ obtenidas en este trabajo, las
cuales a su vez fueron determinadas a partir de los valores de absorbancia de AH y AF
a 465y 665 nm (apéndice M).

Tabla 15. Valores obtenidos de las relaciones E4/Eg para AH y AF.

Puntos de muestreo AH (E4/Ep) AF (E4/Eg)
T1 Hda. Buen Paso 2,2 13,0
T2 Guayas 2,8 4,6
T3 Cla 3,6 59
Al Rio Guaire 3,5 4.7
A2 Rio Chuspita - 11,7
A3 Rio Caucagua 53 8,6
T4 Boca de Paparo 5,6 7,7
Promed;gtg/ndd(;srwacmn 38414 80433

------ No determinado
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En la tabla 15 se puede observar que los valores de E4/Eg fueron superiores para todas
las fracciones de AF que para AH, los cuales en su mayoria se encuentran dentro de
los intervalos propuestos por Kononova (1982), Stevenson (1994) y Zambrano et al.
(2011) para AH (3,0-5,5) y AF (6,0-8,5). En relacién a lo anterior, se interpreta que los
altos valores de las relaciones E4/Eg para AF indican segin Kononova (1982) un bajo
grado de condensacién de estructuras arométicas que ademas Stevenson (1994)
asocia a proporciones relativamente grandes de estructuras alifaticas para estas
fracciones, siendo este comportamiento mas significativo para la fraccion de AF en Hda.

Buen Paso.

En contraste, los menores valores de las relaciones E4/Eg correspondientes a AH
obtenidos en este estudio se asocian a un alto grado de humificacion proporcional a
una mayor condensacion de estructuras aromaticas y pesos moleculares superiores
respecto a AF (Schnitzer y Khan, 1972; Kononova, 1982 y Stevenson, 1994), siendo
este comportamiento mas significativo para AH asociados nuevamente a Hda. Buen
Paso.

Cabe destacar, que a pesar de que las relaciones E4/Eg fueron mayores para AF
respecto a AH, se puede apreciar en la tabla 15 una menor diferencia de estos valores,
en orden creciente, para las fracciones correspondientes a Rio Guaire, Guayas, Boca
de Paparo, Cla y Caucagua, deduciéndose por tanto que a menor diferencia de las
relaciones E4/Eg se tendran grados de aromaticidad, alifaticidad y pesos moleculares
cercanos para AH y AF. En cuanto a zonas no contaminadas y contaminadas, no se
pudieron establecer diferencias respecto a las relaciones E4/Es, ya que dichos valores

mostraron ser heterogéneas en ambas zonas.

Adicionalmente, en la tabla 16 se compararon las relaciones E4/Es promedio obtenidas
en esta investigacion respecto a las reportadas por otros autores para muestras y
sistemas semejantes y diferentes a lo que compete este estudio. Asimismo, se observo

gue las E4/Es promedio de AF estudiadas entran en el intervalo propuesto por Thurman
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(1985) para AF procedentes de aguas fluviales. Asimismo, si se considera la
variabilidad respecto al valor promedio obtenido para los AH y AF, estos valores
presentan semejanza con los reportados por Helal (2007, en Helal et al., 2011) y
Zambrano et al. (2011) para AH y AF procedentes de suelos de climas semiarido y
templados respectivamente, por lo que al igual que lo sefialado por Mengchang et al.
(2008) el factor clima no parece influir de manera importante en las caracteristicas del

material humico.

Tabla 16. Relaciones E4/Eg promedio y desviacion estandar reportadas por otros
autores y obtenidos en este estudio para los AH y AF.

Referencias Sistema de estudio AH (E4/Eg) AF (E4/Eg)
Thurman (1985) Aguas fluviales = - (5nizlo7)
Helal (2007, en Suelo de cultivo 45 70
Helal et al., 2011) (Ibri, Oman) ' '

Enmiendas organicas

Zambrano et al. 6,2+15
(2011) (suelos de los Andes n=8) T
Venezolanos)
. & p 38+1,4 8,8+3,3
Lopez (2013) Cuenca del Rio Tuy (n=6) (n=7)
% Este estudio ~ ------ No determinado n= ndmero de muestras

4.6. Analisis de grupos funcionales

Con la finalidad de dar soporte a los resultados discutidos en secciones anteriores, se
determinaron las concentraciones de acidez total, grupos COOH y OH fendlicos para
AH y AF analizados en esta investigacion, siendo estos resultados mostrados en la
tabla 17, donde los valores promedio de grupos funcionales para AH y AF resultaron ser
similares entre si, a pesar de variabilidad observada para los datos individuales.

De igual forma, en la tabla 17 se muestra que el maximo valor de acidez total para AH
correspondio a la fraccion de Guayas y Cua (11,3 mmol/g), mientras que el minimo
valor se observo para la fraccion de AH del Rio Caucagua (6,7 mmol/g). En cuanto a la
acidez total para AF, el maximo y minimo valor se mostré6 para las muestras

procedentes de Guayas (16,3 mmol/g) y Rio Chuspita (6,7 mmol/g), respectivamente,
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deduciéndose por tanto una mayor proporcion de grupos acidicos para las fracciones
de AH y AF procedentes de los sedimentos recolectados en Guayas respecto a los AH

para Rio Caucagua y AF para Rio Chuspita.

Tabla 17. Concentraciones de los grupos funcionales determinados en los AH y AF
extraidos de los sedimentos recolectados en la cuenca del Rio Tuy, época

de sequia.
AH
Acidez total Grupos COOH Grup,o.s Gl
Puntos de muestreo (mmolig) (mmol/g) fenolicos
(mmol/g)
T1 Hda. Buen Paso 10,6 5,4 5,2
T2  Guayas 11,3 4.9 6,4
T3 Cula 11,3 9,6 1,7
Al Rio Guaire 9,5 4,8 4,7
A2 Rio Chuspita - e e
A3 Rio Caucagua 6,7 3,4 3,3
T4 Bocade Paparo - seeeem e
Promedio y desviacion 99119 EIEEE 43+18
AF
Acidez total Grupos COOH Grup’o.s Cl
Puntos de muestreo (mmol/g) (mmol/g) fenolicos
(mmol/g)
T1 Hda. Buen Paso 12,1 7,3 4,8
T2 Guayas 16,3 6,7 9,6
T3 Cla 134 9,6 3,7
Al Rio Guaire 10,4 5,4 5,0
A2  Rio Chuspita 6,7 e e
A3 Rio Caucagua 10,0 6,3 3,8
T4 Boca de Paparo 11,8 6,4 55
Promedio y desviacién 115430 70+14 54422

estandar

------ No determinado

Por otro lado, para los grupos COOH asociados a los AH, el maximo y minimo valor
correspondio para Cua (9,6 mmol/g para AH y AF) y Rio Caucagua (3,4 mmol/g),
respectivamente. En cuanto a los AF, el maximo valor grupos COOH se mostré para
Cua (9,6 mmol/g), mientras que el minimo valor se observé para Rio Guaire (5,4

mmol/g), destacandose por tanto una mayor proporcion de grupos COOH para las
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fracciones de AH y AF en Cua respecto al Rio Guaire, siendo estos grupos funcionales
los que controlan de manera importante los valores de acidez total de dichas fracciones
e indican condiciones poco reductoras en este punto ubicado en el Rio Tuy, mientras
que en el caso del Rio Caucagua se observé una disminucion significativa de estos
grupos en AH, causada posiblemente por el proceso de humificacién y mayor grado de
estabilizacion de estos grupos funcionales por puentes de hidrégeno en esta fraccion.

En cuanto a los grupos OH fendlicos, obtenidos por diferencia de los valores de acidez
total y grupos COOH, se obtuvo para los AH y AF valores maximos y minimos
correspondientes a Guayas (6,4 mmol/g para AH y 9,6 mmol/g para AF) y Cuaa (1,7
mmol/g para AH y 3,7 mmol/g para AF), respectivamente, indicando que la acidez total
es controlada principalmente por los grupos OH fendlicos en las fracciones de AH y AF
asociadas a Guayas, mientras que los grupos COOH influyen principalmente en la

acidez total de AH y AF para Cua.

Cabe destacar, que debido a la heterogeneidad de los valores de concentracion de
grupos funcionales para los AH y AF, no es posible establecer diferencias entre sitios
no contaminados y contaminados en la cuenca del Rio Tuy. Sin embargo, al comparar
los valores de los grupos funcionales analizados en esta investigacion para AH respecto
a los reportados por Meléndez (1987) para los sitios de mayor influencia antrépica
(Guayas y Rio Guaire), los cuales se pueden apreciar en la tabla 18, se observé un
aumento de la variabilidad en los valores de concentracion de grupos funcionales
respecto a los reportados por este autor para dichas zonas, lo que confirmaria por tanto
un aumento de las descargas de efluentes domésticos, industriales y agropecuarios en
los ultimos afios dentro de la cuenca del Rio Tuy, las cuales han elevado los niveles de
concentracion de la materia organica presente en los sedimentos que conduce a un

incremento de grupos funcionales estables a los procesos de humificacion.

Por otro lado, a pesar de que para zonas no contaminadas Unicamente se pudieron

comparar los valores de grupos funcionales para AH correspondientes a Hda. Buen
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Paso con el valor promedio obtenido por Meléndez (1987) para dichas zonas, se
observo un aumento de los valores de concentracién de grupos funcionales obtenidos
en relacion a los valores establecidos por el autor antes mencionado, lo cual podria
apoyar la afirmaciéon de un mayor aporte de materia organica terrestre por erosion de
los suelos adyacentes al canal o por contribucién de componentes orgénicos de origen
antrépico por incremento de las actividades domésticas y agropecuarias a partir del
crecimiento poblacional en dicha zona, sin afectar desde el punto de vista de Corg su

condicion de sistema no contaminado.

Tabla 18. Valores de concentracion promedio y desviacion estandar de grupos
funcionales reportados por Meléndez (1987) y obtenidos en este estudio

para AH y AF en zonas contaminadas y no contaminadas.
Grupos Grupos OH

Referencias Fracglon Zona RERE BRI COOH fendlicos
estudiada (mmol/g)
(mmol/g) (mmol/g)
No 8,3+0,9 2,3%+0,7 6,0+0,4
. contaminada (n=3) (n=3) (n=3)
Meléndez (1987) AH contaminada  09%05 20203 49:086
(n=5) (n=5) (n=5)
No 10,6 54 52
AH contaminada (n=1) (n=1) (n=1)
Contaminada 10,4+ 1,3 49+0,1 56+1,2
Lopez (2013)° (n=2) (n=2) (n=2)
No 9,4+3,8 7,3 4,8
AF contaminada (n=2) (n=1) (n=1)
Contaminada 12,4+ 2,6 6,9+1,6 55+24
(n=5) (n=5) (n=5)
2 Este estudio n= ndmero de muestras
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de los procedimientos empleados en las

etapas de campo y laboratorio, asi como también de la discusion realizada previamente

para los mismos, se establecen las siguientes conclusiones con la finalidad de dar

respuesta a los objetivos plateados en esta investigacion.

Las concentraciones de Ct, Corg, y Nt en sedimentos asociados a zonas
contaminadas de la cuenca del Rio Tuy (0,81%-3,11% de Ct, 0,48%-2,81% de
Corg, 0,09%-0,36% de Nt) oscilaron en intervalos superiores a los obtenidos en
zonas no contaminadas (0,88%-0,90% de Ct, 0,47%-0,52% de Corg y 0,09%-0,10%
de Nt), siendo los factores atribuidos a este comportamiento el aumento de la
concentracion de materia organica producto de las descargas de aguas residuales
dentro de la cuenca producto del crecimiento poblacional ocurrido en los ultimos 20

afnos.

Los niveles de concentracién de Cinorg y St en sedimentos de zonas contaminadas
(0,28%-1,91% de Cinorg y 0,06%-0,43% de St) y no contaminadas (0,36%-0,43%
de Cinorg y 0,08%-0,11% de St) son heterogéneos y principalmente controlados por

fuentes litoldégicas asociadas a estos puntos.

Las relaciones C/N indicaron que la materia organica presente en los sedimentos
analizados es de origen mixto, siendo tanto natural (fitoplancton) como antrépico
(componentes organicos procedentes de aguas servidas).

Debido a la variabilidad de los valores de C y N para AH y AF procedentes de
sedimentos recolectados en sitios contaminados (43,0%-54,6% de C y 3,5%-4,9%
de N para AH; 41,8%-48,7% de C y 2,9%-7,6% de N para AF) y no contaminados
(38,6% de C y 3,3% de N para AH; 45,9%-47,2% de C y 4,4%-5,8% de N para AF),
no pudieron establecerse diferencias apreciables en cuanto a la composicién

elemental de estas fracciones para dichas zonas.
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De los analisis por espectroscopia IRFT-ATR, no se determinaron diferencias
apreciables en cuanto a la localizacion de las bandas de absorcion y los grupos
funcionales asociados a AH y AF procedentes de sitios contaminados y no
contaminados. Sin embargo, debido a que los espectros de AH y AF de sitios no
contaminados presentaron las menores intensidades de bandas, se deduce una
menor proporcion de grupos funcionales para el material himico asociado a estas

Zonas.

A partir de las relaciones E4/Es se obtuvo que los AF se caracterizaron por
presentar un bajo grado de condensacion de estructuras aromaticas y proporciones
relativamente mayores de estructuras alifaticas. En contraste, los AH presentaron
un alto grado de humificacibn proporcional a una mayor condensacién de
estructuras aromaticas y pesos moleculares superiores respecto a AF, siendo este

comportamiento observado tanto en zonas contaminadas como no contaminadas.

La heterogeneidad de los valores de concentracion de acidez total y grupos COOH
para AH y AF, no permiti6 establecer diferencias entre sitios no contaminados y
contaminados. Sin embargo, al ser estos valores mayores a los reportados por
Meléndez (1987), se sustenta la afirmacion de un aumento de la influencia antrépica

durante los ultimos afios dentro de la cuenca del Rio Tuy.
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6. RECOMENDACIONES

Llevar a cabo andlisis por resonancia magnética nuclear de protones (*HRMN) y de
carbono 13 (**CRMN), a fin de complementar los resultados obtenidos por

espectroscopia IRFT-ATR, UV/Vis y andlisis de grupos funcionales.

Realizar andlisis elemental de H, O y S en la fracciones de AH y AF junto con las
especies C y N, con la finalidad de obtener relaciones adicionales de C/H, O/C y
O/H que aportarian informacién sobre posibles fuentes organicas, condiciones
naturales de formacién, grado de alifaticidad y aromaticidad y asociaciones de
grupos funcionales en dichas fracciones para zonas contaminadas y no
contaminadas, mientras que el contenido de S permitiria establecer la contribucion

de esta especie en sedimentos desde el punto de vista organico.

Determinar las caracteristicas de las sustancias organicas que no pueden ser
retenidas empleando la resina XAD-8, asi como aquellas presentes en las
soluciones obtenidas de la etapa de eliminacion de carbonatos por acidificacion de
sedimentos, con el propdsito de establecer diferencias o similitudes entre sitios

contaminados y no contaminados.
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8. APENDICE

Apéndice A. Cantidades y porcentaje de humedad de muestras de sedimentos
utilizadas para la extraccion de SH.

Puntos de muestreo hgrii%?éeg,tlrz) SP:és:ar&ugsit;e; % humedad
T1 Hda. Buen Paso 2168,9 1507,4 30,5+2,3
T2 Guayas 2214,0 918,8 58,5+9,3
T3 Cla 2181,9 1575,3 27,8+45
Al Rio Guaire 3259,8 2008,0 39,3+4,.3
A2 Rio Chuspita 2782,5 3482,4 27,7+£19
A3 Rio Caucagua 2947,8 2128,3 27,8+24
T4 Boca de Paparo 2707,6 2063,2 23,9+3,2

®En funcion del porcentaje de humedad.

Apéndice B. Valores de pH obtenidos de las soluciones de AF eluidos de resina IR-
120.

Puntos de muestreo  pH (+ 0,01)
Tl  Hda. Buen Paso 3,58

T2  Guayas 3,30
T3 Cla 3,21
Al Rio Guaire 3,27
A2  Rio Chuspita 2,73
A3  Rio Caucagua 3,27

T4  Boca de Paparo 3,03
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Apéndice C. Cantidades de muestras de sedimentos utilizadas para el analisis de Ct,

Corg, Nty St.
Puntos d ¢ Peso para Ct  Peso para Corg Peso para Nt Peso para St
untos de muestreo (¥ 0,0001 g) (x 0,0001 g) (x 0,0001 g) (= 0,0001 g)
0,2052* 0,2073*
T1 Hda. Buen Paso 0,5000 0,2548 0,2127* 0,2021*
0,2114* 0,2027*
T2 Guayas 0,5045 0,1245 0,2021 0,2010
0,5012*
T3 Cla 0,5023* 0,2553 0,2061 0,2085
0,5005*
Al Rio Guaire 0,5045 0,2575 0,2058 0,2014
A2 Rio Chuspita 0,5073 0,2579 0,2081 0,2088
A3 Rio Caucagua 0,5031 0,2518 0,2095 0,2076
0,2579*
T4 Boca de Paparo 0,5005 0,2548* 0,2151 0,2021
0,2525*

* Réplicas

Apéndice D. Analisis de precision y exactitud para los analisis de Ct.
Desviacion Coeficiente de

Patrén certificado %Ct Promedio . Y
estandar variacion (%)
Caa 135
(T3-sedimentos) 1,38 138 0.03 217
1,41
Patron certificado %Ct tedrico %Ct obtenido Error relativo (%)
GBW 07309 1,61+0,08 1,64 1,86

Apéndice E. Analisis de precision y exactitud para los andlisis de Corg.
Desviacion Coeficiente de

Patron certificado %Corg Promedio estandar variacion (%)
Boca de Paparo 0.58
(T4-sedimer5)tos) 0,56 0,56 0,03 4,52
0,53
Patrén certificado  %Corg tedrico %Corg obtenido  Error relativo (%)
GBW 07309 0,46 £ 0,05 0,43 -6,52
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Apéndice F. Andlisis de precision y exactitud para los analisis de Nt.
Desviacion Coeficiente de

, o 0 :

Patrén certificado Ot Promedio estandar variacion (%)

Hda. Buen Paso 0,08

(T1-sedimentos) 0,08 0,09 0,02 19,25
0,11

Patrén certificado %Nt tedrico %Nt obtenido Error relativo (%)

Muestras de rios 0,78 £ 0,02 0,73 -6,41

Apéndice G. Andlisis de precision para los andlisis de St.
Desviacion Coeficiente de
estandar variacion (%)

Patrén certificado %St Promedio

0,07
0,08 0,08 0,01 10,59
0,09

Hda. Buen Paso
(T1-sedimentos)

Apéndice H. Cantidades de AH y AF extraidas de los sedimentos recolectados en la
cuenca del Rio Tuy.

Puntos de muestreo HE9 (Aln Peso AR
(x0,0001g) (x0,0001q)
T1 Hda. Buen Paso 0,1191 0,0731
T2 Guayas 2,7282 0,5567
T3 Clula 0,0484 0,0294
Al Rio Guaire 0,9159 0,3305
A2 Rio Chuspita 0,0045 0,0151
A3 Rio Caucagua 0,0336 0,0347
T4 Boca de Paparo 0,0191 0,0486
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Apéndice I. Concentracion de los patrones de biftalato de potasio y absorbancias

obtenidas para las determinaciones de COD.
Patrones  Absorbancia

(mg/L) (x0,001)
1 0,036
5 0,18
10 0,397
25 1,054

Apéndice I.1. Curva de calibracion utilizada para calcular los valores de COD.
1,2

y = 0,042x - 0,022 »
1 RZ= 0,999

0,8

0,6

Absorbancia

0,4

0,2

0

0 10 20 30
Concentracién (mg/L)

Apéndice J. Analisis de precision de los andlisis realizados mediante espectroscopia

UV/Vis.
Muestra Absorbancia Concentracién Promedio Desv’iacic’)n Coe_fici_elnte de
(x0,001) (mg/L) estandar variacion (%)
Cua 0,203 5,357
(Eliminacion de 0,195 5,167 5,214 0,126 2,416
carbonatos) 0,193 5,119
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Apéndice K. Valores de absorbancia (+0,001) de COD en las soluciones obtenidas

durante el proceso de extraccion de SH a partir de los sedimentos.

Eliminacién de carbonatos

Absorbancia

Absorbancia

Puntos de muestreo . Valicuota/Vf ; L
Inicial disolucidn
T1 Hda. Buen Paso 1,157 50/100 0,604
T2 Guayas 2,650 20/100 0,700
T3 Cua 0,202 - e
Al Rio Guaire 2,104 20/100 0,437
A2 Rio Chuspita 4,131 10/100 0,486
A3 Rio Caucagua 0,998 25/100 0,254
T4 Boca de Paparo 0,670 @ e e
Antes XAD-8
Puntos de muestreo Abso_rb_anua Valicuota/Vf Ab_sorba_n,ma
Inicial disolucion
T1 Hda. Buen Paso 1,918 20/100 0,392
T2 Guayas 4,258 10/100 0,621
T3 Cula 1,358 50/100 0,71
Al Rio Guaire 4,084 10/100 0,493
A2 Rio Chuspita 0800 - e
A3 Rio Caucagua 0,735  e=e- e
T4 Boca de Paparo 1,023 50/100 0,535

Después XAD-8

Absorbancia

Absorbancia

Puntos de muestreo . Valicuota/Vf ; i
Inicial disolucién
Tl Hda. Buen Paso 0,827 e e
T2 Guayas 3,151 20/100 0,502
T3 Cla 0,740 - e
Al Rio Guaire 2,510 20/100 0,345
A2 Rio Chuspita 0,360  ——- e
A3 Rio Caucagua 0,313 - e
T4 Boca de Paparo 0,360 e e

------ No determinado

AF extraidas de los sedimentos.

Puntos de muestreo

% Retencioén
(Amberlita XAD-8)

T1
T2
T3
Al
A2
A3
T4

Hda. Buen Paso
Guayas

Cla

Rio Guaire

Rio Chuspita
Rio Caucagua
Boca de Paparo

59,0
59,3
48,0
64,4
53,5
55,7
65,7
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Apéndice L. Porcentajes de retencion de Amberlita XAD-8 respecto a las fracciones de



Apéndice M. Valores de absorbancia (+0,001) obtenidos para las fracciones de AH y
AF.

Puntos de muestreo ahl (A A (A
(465 nm) (465 nm) (665 nm) (665 nm)

Tl Hda. Buen Paso 0,151 0,091 0,070 0,007
T2 Guayas 0,196 0,023 0,069 0,005
T3 Cula 0,126 0,135 0,035 0,023
Al Rio Guaire 0,201 0,033 0,057 0,007
A2 Rio Chuspita ~  --—--—-- 0,000 - 0,007
A3 Rio Caucagua 0,175 0,043 0,033 0,005
T4 Boca de Paparo 0,146 0,085 0,026 0,011

------ No determinado
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