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Resumen

Como consecuencia de una elevada prevalencia de la Enfermedad Renal Crénica (ERC) y Enfermedad Re-
nal Terminal (ERT) observada en la zona rural del bajo Lempa, se ha sugerido que en los suelos de esa zona

posiblemente exista algin tipo de contaminacién con elementos nefrotéxicos [1].

Algunos de los candidatos como elementos nefrotéxicos son los metales pesados. Mas de 45 elementos
naturales son considerados como metales pesados, sin embargo solo 7 principalmente son considerados co-
mo nefrotéxicos, éstos son: Plomo (Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Uranio (U), Cromo (Cr), Cobre (Cu) y
Arsénico (As) [2]. En diferentes publicaciones ya se ha relacionado ERC y ERT con estos nefrotéxicos [2,3,4].
Es por esta razén, la necesidad de conocer los niveles de las concentraciones de estos metales pesados en la

zona y asi determinar si existe algtin tipo de contaminacién.

En este trabajo se investigaron las concentraciones de los metales pesados Cd, Cr, As, Cu y Pb. Para ello,
se analizaron por Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (FRXED) 65 muestras de suelo, de las
cuales 34 fueron extraidas de zonas donde se cultivan: Maiz, frijoles, Ajonjoli, Cafa de azucar, hortalizas,
etc. Las otras 31 muestras son de la zona residencial del caserio Ciudad Romero y el barrio El Zamoran,

municipio de Jiquilisco, departamento de Usulutdn, El Salvador (véase figura 1).

Una vez recolectadas las 65 muestras de suelos se sigui6 con el tratamiento de las muestras. Primero, las
muestras fueron secadas en una estufa, luego fueron trituradas y se hicieron pasar por un tamiz con poros
de didmetros de 63pum. Por aultimo se pesaron 2.0 g por cada muestra de suelo para poder elaborar 65 pasti-

llas haciendo uso de una prensa hidrdulica (esto se hizo para cada una de las muestras extraidas).

Cuando las pastillas estuvieron listas, se procedié a medir los espectros de FRX por medio de la excita-
cién con una fuente primaria de Rayos X de Americio 241 (Am 241). De esta manera, se obtuvieron 65
espectros de FRX, los cuales sirvieron para realizar el calculo de las concentraciones de los metales pesados
por medio del método de los Pardmetros fundamentales. En todos los espectros, cualitativamente fueron

detectados los elementos: Cd, Cr, Mn, As, Zn, Co, Hg, Sr, Zr, Cu y Pb. Sin embargo en el proceso de cuantifi-

XI



XII RESUMEN

cacidn, solo fueron tomados encuentra los elementos: Cd, Cu y Pb (debido a que As y Cr no se consiguieron

cuantificar, por razones que se explicardn en el capitulo final de este documento).

La cuantificacién de los metales pesados Cd, Cu y Pb en los 65 espectros arrojé concentraciones maxi-
mas de: 0.63, 56.23 y 3.87 mg/kg, respectivamente, en la zonas de los cultivos. Para las zonas residenciales
fueron obtenidas las concentraciones méximas de: 0.53, 52.13 y 3.38 mg/kg, respectivamente.

Finalmente, se elaboraron tres mapas (para los metales pesados Cd, Cu y Pb) de interpolacién espacial de
las concentraciones para poder tener un mejor panorama de la distribucién espacial de las concentraciones

obtenidas en la zona de estudio (véase figura 1).
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Figura 1: La zona de estudio se encuentra ubicada en el municipio de Jiquilisco, Usulutan, El Salvador.



Introduccion

La incidencia y prevalencia de la insuficiencia renal crénica han tenido un incremento constante en las tlti-
mas tres décadas en El Salvador, principalmente en la zona costera, llegando a constituirse en un problema
creciente de salud publica. En consecuencia, la identificacién de factores de riesgo asociados a ella es esen-
cial con la finalidad de prevenir y mitigar los efectos en la salud de la poblacién [4]. En la actualidad se
reconoce que algunos contaminantes ambientales como el Cd, Pb, Cr, As y Cu tienen un papel importante
en la génesis de la ERC. Estudios epidemiolégicos han demostrado la fuerte asociacién entre la exposiciéon

a estos metales y la presencia de dafio renal crénico [2,3,4,5,6].

En la zona del bajo Lempa en los tltimos afios, se ha observado una creciente prevalencia de la ERC y
ERT, la cual ya se esta investigando [1,7,8]. En El Salvador particularmente, ERC ahora es considerada co-
mo la primera causa de muerte en adultos (en hospitales) [1]. Es asi como el Ministerio de Salud estableci6 el
proyecto 'NEFROSALVA’ de salud renal comunitario. Los reportes de este proyecto no reflejan una relacién
de esta enfermedad con factores de riesgo tradicionales, tales como las enfermedades crénicas: Diabetes,
Anemia, Hipertensién e incluso el sobrepeso [9], lo que ha llevado a pensar que los suelos y el agua de esta
zona en especifico, podrian estar contaminados con sustancias nefrotéxicas, y éstas podrian estar dando

origen a una nueva nefropatia relacionada con la actividad laboral agricola [9].

Debido a que la zona del bajo Lempa fue histéricamente un lugar donde se cultivé algodén principalmente
en la década de los 50’s y 60’s, se presume que los suelos quedaron altamente contaminados con elementos
téxicos provenientes de los pesticidas. El problema con muchos de estos pesticidas es que algunos de ellos
pueden contener metales pesados, también nefrotdxicos, en forma de aditivos o simplemente como conta-
minantes de los productos agroquimicos que se comercializan (o comercializaban) en el pais. En estudios
realizados por el Ministerio de Salud (MINSAL) se ha reportado que muchos pacientes de ERC que habitan
en la zona del bajo Lempa, estuvieron en contacto directo o indirecto durante afios a pesticidas, tales como:

el Paraquat, Glyphosate, 2,4-Diclorophenoxyacetic, entre otros [1].

En una investigacion reciente que se hizo en 2011 por D. VanDervort y D. Lopez [11]. Se analizaron muestras
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X1V INTRODUCCION

de suelos de la zona del bajo Lempa, el analisis de las muestras fue hecho a través de la técnica de absorcién
atémica para la determinacién de concentraciones de los metales: Pb, Cd, Cu, Zn, Ni y Cr. Reportdndose ni-
veles relativamente altos de Cd en las muestras de suelos de cultivos de maiz, frijol y cafia de aztcar (véase
la figura 2). También fue encontrado Cr en concentraciones relativamente altas en las muestras de suelos de

cultivos de cafa de aztcar (véase la figura 3).
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Figura 2: Concentraciones de Cd en suelos del Bajo lempa, El Salvador, Agosto de 2011 (Tomado de D. VanDervort,
2012).

En otra investigacion realizada por Nelly A. de Lopez et al. [12] en la bahia de Jiquilisco. Se buscé cuantificar
el contenido de 10 plaguicidas en suelos, sedimentos, agua y camarones, tanto en la época lluviosa como
en la época seca, en estanques de camarén y sus zonas circundantes. También fueron buscados los restos de
plaguicidas de lenta descomposicién que se utilizaron en el pasado en los cultivos de algodén y que actual-
mente ya estan prohibidos en el Pafs. Estos plaguicidas fueron reportados en un estudio realizado en 1995

en la misma zona de la bahia de Jiquilisco [13].

En las aguas circundantes a los estanques se observaron, en el periodo de época seca, concentraciones
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entre 0,085 y 0,182 ng/ml (ppb) de HEOD (Dieldrin), en todas las muestras. En la época lluviosa no fue
observado ninguno de los plaguicidas analizados. En los sedimentos muestreados en las zonas circun-
dantes a los estanques fueron encontrados DDE (diclorodifenildicloroetileno), Heptaclor y DDT (para-
diclodifeniltricloroetano), sin embargo los dos tltimos en concentraciones abajo de los limites de cuanti-
ficacién respectivos. En el tejido de camarén de las muestras obtenidas en los estanques objetos de estudio

no se detectd presencia de ningun pesticida.
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Figura 3: Concentraciones de Cr en suelos del bajo Lempa, El Salvador, Agosto de 2011 (Tomado de D. VanDervort,
2012).

En la zona del bajo Lempa no se han hecho mas estudios relacionados con la contaminacién del suelo o del
agua, sin embargo se han hecho muchos estudios transversales de tipo médico-estadisticos. En estos estudios
se han reportado diferentes factores que podrian influir en el desarrollo de la patologia de ERC observada,
entre estos se encuentran: los factores funcionales, ocupacionales y laborales, tales como la utilizacién y el
tiempo de uso de plaguicidas, el contacto con metales pesados nefrotéxicos, el calor, la exposicién al sol, la

reducida ingesta de agua, etc. [1].

La peligrosidad de los metales pesados radica, en que, arriba de ciertas concentraciones minimas, no son

quimica y ni biolégicamente degradables y pueden permanecer en el ambiente durante cientos de afios.
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Ademis, su concentracién en los seres vivos es acumulativa, por lo que la ingesta de plantas o animales

contaminados con metales pesados puede provocar una intoxicacién [10].

La contaminacién por metales pesados en los suelos puede producir riesgos y peligros para los seres hu-
manos y para el ecosistema, directa o indirectamente. Esta contaminacién podria afectar a los seres huma-
nos a través de la cadena alimenticia (suelo-planta-humano o suelo-planta-animal-humano), ingerir agua
contaminada, etc. Es por esa razén que los suelos requieren de su caracterizacién y de su remediacién (en
caso hubiera una contaminacién). Esta caracterizacién arrojarfa una idea especifica y objetiva de los metales
pesados que contaminan estos suelos, y asi se podria evitar los correspondientes efectos en la salud que

conllevan las concentraciones inadecuadas de estos contaminantes.

Este trabajo de investigacién tiene como objetivo determinar la presencia y concentracién de elementos
pesados que son potencialmente nefrotéxicos (Pb, Cd, Cr, As y Cu) por medio de la técnica de Fluorescencia
de Rayos X por Energia Dispersiva (FRXED), en muestras de suelos recolectadas en comunidades y zonas
de cultivo en el bajo Lempa, en el municipio de Jiquilisco, Usulutéan, El Salvador. También se pretende pro-
porcionar informacién acerca de los niveles de concentracién de algunos metales pesados en esta zona. Esta
informacién pretende ser util para una investigacién mas extensa a futuro, orientada a determinar la exis-
tencia de alguna relacién de causa y efecto entre los metales pesados y la recientemente reconocida como

ERC de las comunidades agricolas [9].

El presente documento se ha dividido en cuatro capitulos principalmente. En el primer capitulo se estu-
dia el Fundamento tedrico, en el segundo capitulo la metodologia, en el tercero se muestra el analisis y

discusién de los resultados y finalmente las conclusiones y recomendaciones.



Capitulo 1

Fundamento teodrico

En este capitulo se expone el fundamento teérico de este trabajo. El capitulo estd dividido en 7 partes
principalmente. En la primera parte se da una explicacién de la contaminacién de metales pesados en
suelos, en la segunda parte se estudia la interaccién de los Rayos X con la materia, en la tercera parte
se abordan los aspectos de la radiacidn caracteristica, en la cuarta se describe la Fluorescencia de Rayos X
(FRX), en la quinta se estudian los métodos para la cuantificacién de metales pesados, en la sexta se muestra
un resumen de los métodos de recoleccién de muestras y en la dltima parte se expone sobre los métodos de

interpolacién espacial.

1.1. Presencia de elementos pesados en los suelos

Los metales pesados son convencionalmente definidos como elementos con propiedades metélicas y que
tienen un ndmero atémico mayor a 20. Estos elementos se encuentran presentes en el suelo como compo-

nentes naturales o como consecuencia de las actividades antropogénicas [14].

Todos los metales pesados participan en varios procesos desde que son incorporados en el suelo, princi-
palmente por actividades antropogénicas. Estos se pueden incorporar al ciclo del agua o acumularse en
tejidos vegetales o sufrir diversas transformaciones quimicas por medio de los procesos: de absorcién, solu-

bilizacién, precipitacién y cambios del estado de oxidacién [15].

Las actividades geoldgicas naturales, como desgastes de cerros y volcanes, constituyen una fuente de apor-
taciones importante de metales pesados al suelo. En el suelo, los metales pesados, pueden estar presentes
como iones libres o disponibles, compuestos de sales metalicas solubles o bien, compuestos insolubles o
parcialmente solubilizables como éxidos, carbonatos e hidréxidos. La movilidad relativa de los metales pe-

sados en los suelos es de suma importancia en cuanto a su disponibilidad y su potencial para lixiviarse de
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los perfiles del suelo hacia las agua subterrdneas y difiere de si su origen es natural o antropogénico [14].

Desde el punto de vista bioldgico, se distinguen dos grandes grupos de metales pesados en los suelos, aque-
llos metales pesados que no presentan una funcién biolégica conocida y los que son considerados como
oligoelementos o micronutrimentos [14]. Los oligoelementos o micronutrimentos se requieren en pequeiias
cantidades, o cantidades traza, por las plantas y animales; todos ellos son necesarios para que los organis-
mos completen su ciclo vital. En general cuando los metales pesados considerados como oligoelementos

llegan a superar cierto umbral de concentracion en los suelos, éstos se vuelven téxicos [15].

Elemento Rango normal [mg/kg] Valores anémalos [mg/kg]

As <5-40 > 2500
Cd <1-2 > 30

Cu <2-60 > 2000
Mo <1-5 >10-100
Ni <1-5 >10-100
Pb <10-150 > 1000
Se <1-2 > 500

Zn < 25-200 > 1000

Cuadro 1.1: Valores de concentraciones para suelos sin contaminacién y suelos contaminados (valores obtenidos de [14])

En la mayoria de los suelos, existen pequefias cantidades de Cu, As, Pb, Cr, etc. Estos elementos en con-
centraciones normales favorecen el crecimiento de las plantas, principalmente en sus estadios tempranos,
por lo que la aplicacién por via de fertilizantes o abonos quimicos es cada dia una practica importante que
se lleva a cabo en todas las zonas agricolas del mundo. Dentro de este grupo estan: As, B, Co, Cr, Mo, Mn,
Ni, Se y Zn, entre otros, todos ellos son componentes naturales de los suelos (véase cuadro 1.1), ya que su

procedencia esta relacionada con la composicién del material original [14].

Existen algunos metales pesados sin funcién biolégica conocida, cuya presencia en determinadas canti-
dades en los seres vivos lleva a producir diferentes disfunciones en el funcionamiento de sus organismos,
tal como la insuficiencia renal [4]. Estos elementos Resultan altamente téxicos y presentan la propiedad de

acumularse en los organismos vivos, elementos tales como el Cd, Hg, Pb, Sb, Bi, Sn, T1 [16].
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1.1.1. Movilizacién y contaminacion de los metales pesados en los suelos

Los factores que influyen en la movilizacién de los metales pesados en el suelo estan intimamente relacio-
nados con las caracteristicas del suelo: pH, potencial redox, composicién iénica de la solucién del suelo,
capacidad de intercambio (catiénico y/o anidnico), presencia de carbonatos, materia orgédnica, textura, en-
tre otras. La naturaleza de la contaminacién, el origen de los metales y sus diferentes formas de deposicion
y condiciones medio ambientales producen acidificacién, cambios en las condiciones redox, variacién de

temperatura y humedad en los suelos. A continuacién se explican algunas de sus influencias [17].

« ElpH
La mayoria de los metales tienden a estar més disponibles en un pH acido, exceptuando los metales:
As, Mo, Se y Cr. Directa o indirectamente, el pH afecta varios mecanismos de la retencién del me-
tal en los suelos. El pH es un parametro muy importante que influye enormemente en los procesos de

absorcidn, precipitacion y disolucioén, la formacién de complejos y reacciones de oxido-reduccion [14].

s La textura
La textura de los suelos afecta la movilizacidon de los metales pesados, por ejemplo, la arcilla tiende a

absorber los metales pesados, que quedan retenidos en sus posiciones de cambio.

» La materia organica
La formacién de complejos por la materia organica del suelo es uno de los procesos que intervienen
en la capacidad de solubilidad y asimilabilidad de metales pesados por las plantas; la toxicidad de los
metales pesados aumenta en gran medida por su fuerte tendencia a formar complejos organometali-

cos, facilitando con ello, su solubilidad, disponibilidad y dispersién [17].

» Capacidad de cambio
Esta en funcién del contenido de arcilla y materia orgadnica, fundamentalmente; en general cuando sea
la capacidad de intercambio catidénico, mayor sera la capacidad del suelo de fijar metales. El poder de
absorcién de los distintos metales pesados depende de su valencia y del radio iénico hidrato; a mayor

tamarfio y menor valencia, se retienen con menor fuerza.

= El potencial redox (disponibilidad de electrones) del suelo
Indica si los metales estdn en estado oxidado o reducido. Las condiciones de reduccién en el suelo, se
deben a la ausencia de oxigeno (anaerobio) ya que su utilizacién es mucho mayor a la contenida en el
suelo. Esto puede ser de manera biolégica o quimica. La oxidacién en el suelo se da principalmente en

suelos drenados aerobia.
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En general, los metales pesados incorporados al suelo pueden seguir cuatro diferentes vias: la primera,
quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la fase acuosa del suelo u ocupando sitios de intercam-
bio; segunda, especificamente adsorbidos sobre constituyentes inorganicos del suelo; tercera, asociados con
la materia orgdnica del suelo y cuarta, precipitados como sélidos puros o mixtos. Por otra parte, pueden
ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las diferentes cadenas alimenticias; pueden pasar a la

atmosfera por volatilizacidon y pueden ser movilizados a las aguas superficiales o subterrdneas [17].

Para elucidar el comportamiento de los metales pesados en los suelos y prevenir riesgos téxicos poten-
ciales se requiere la evaluacién de la disponibilidad y movilidad de los mismos. La toxicidad de los metales
depende no sélo de su concentracién, sino también de su movilidad y reactividad con otros componentes

del ecosistema [16].

Los metales pesados contribuyen fuertemente a la contaminacién ambiental, la cantidad de metales dis-
ponibles en el suelo esta en funcién del pH, el contenido de arcillas, contenido de materia orgénica, la
capacidad de intercambio catiénico y otras propiedades que las hacen tinicas en términos de manejo de la

contaminacion.

Por ejemplo el Pb, es un contaminante ambiental altamente téxico, su presencia en el ambiente se debe
principalmente a las actividades antropogénicas como la industria, la agricultura, la minerfa y la fundicién.
También el uso de fertilizantes ha venido a causar un incremento de algunos compuestos en los suelos,
que en ocasiones han llegado a cambiar las caracteristicas del suelo, algunos de estos fertilizantes son: los
nitrogenados que incluyen los nitratos de amonio (NH4N O3) y de sodio (NaN O3); la urea ((NH;),CO); el

fosfato de amonio (NH4H,PO,); los polifosfatos amdnicos, entre otros [18].

1.2. Interacciéon de los Rayos X con la materia

Cuando un haz de Rayos X pasa a través de una material, algunos de los fotones sufren algunas interacciones
con los d&tomos que componen el material. Las interacciones que pueden ser detectadas son: fluorescencia de
Rayos X, dispersién incoherente, dispersién coherente, fotoelectrones y la transmisién de un haz atenuado

de Rayos X [19].

La fraccién de fotones que es transmitido a través de una placa infinitesimal de grosor dx sin interactuar
con la materia es Iy(E) + dI(E). Por otro lado, la fraccién de fotones que si interacttian con la placa es pro-
porcional, tanto a los Rayos X incidentes (con una intensidad Iy(E)) como a la masa por unidad de area de
la placa. La figura (1.1) ilustra la atenuacién de un haz de Rayos X de intensidad I(E) que incide perpendi-

cularmente sobre la superficie de una placa hecha de un material con densidad p y un espesor infinitesimal
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dx [20].
—dI(E) = u(E)Igpdx (1.1)

La constante de proporcionalidad u(E) es el coeficiente mésico de atenuacidn. Este es caracteristico del mate-
rial de la placa. Para una pieza de material de espesor finito, la integracién de la ecuacién (1.1), proporciona

la intensidad de los fotones transmitidos a través del material.
I(E) = Io(E)e MF)Px (1.2)

Esta ultima expresién se conoce como la ley de Beer-Lambert. El coeficiente mésico de atenuacién u(E)

puede ser descrito como la suma de tres componentes principales:
V(E) = T(E) + 0con(E) + 0inc(E) (1.3)

Donde 7(E) es el coeficiente mésico de absorcién fotoeléctrico, o, (E) es el coeficiente masico total de dis-

persiéon coherente y 0, (E) es el coeficiente masico total de dispersién incoherente para una energia E.

dx

> < Fotoelectrones

Fluorescencia
de rayos X

Io(E) + dI(E)

Dispersion
coherente e
incoherente

Figura 1.1: Ilustracién de la atenuacién de un haz de rayos X por un material de espesor infinitesimal.

Puesto que el coeficiente de absorcién fotoeléctrico incluye la probabilidad de ionizacién de todas las capas
en el &tomo, puede ser basicamente resumido como una suma de probabilidad de ionizacién por cada capa.
Es decir:

T =g + (T + Topp + o) + (Tar + Tvarn + T + Ty + Ty ) + - (1.4)
Donde cada término expresa el coeficiente de absorcion fotoeléctrico para un subnivel particular del atomo.

Sila energia del fotén incidente es menor que la requerida para ionizar una capa dada, entonces el término
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para esa capa sera cero. Asi, habrd discontinuidades abruptas en 7 como funcién de la energia donde la

energia del fotén sea menor que la energia de enlace @ de una capa particular.

Cuando el material estd compuesto de una mezcla homogénea de elementos puros, el coeficiente mésico

de atenuacién resultante puede ser calculado a partir de:
p= ZWjﬂj (1.5)
j

Donde p; es el coeficiente mésico de atenuacién del elemento j presente en el material en una fracciéon en

peso W;. Se hace una sumatoria sobre todos los elementos del material, de modo que:

ijzl
7

1.3. Radiacidon de caracteristica

La emisién de fluorescencia de de Rayos X es el proceso por el cual los 4tomos de un elemento dado irradian
energia, previamente absorbida de un haz de Rayos X primario en su estado fundamental, estos Rayos X

remueven electrones de las capas mds internas del d4tomo (véase figura 1.2).

Radiacion primaria
incidente de Rayos-X  fiocirones
Electrones de la capa-L

de la capa-K expulsados
expulsados O

. M

K
. Rayos-x

L emitidos

Rayos-x
K emitidos

Figura 1.2: Rayos X primarios interactiian con un atomo y son absorbidos tanto por un electrén de la capa K y uno de

la capa L, como consecuencia los electrones son expulsados y son emitidos los rayos caracteristicos de la capa Ky L.
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La absorcién de Rayos X primarios produce atomos excitados que son inestables y que después de un tiem-
po regresan a su estado fundamental por transiciones de electrones desde los niveles mas altos de energia
(capas mds externas) a niveles de menor energia donde se encuentran las vacantes (capas mds internas). Es-
tas transiciones de los electrones, producen la correspondiente emisién de Rayos X fluorescentes debido a la
diferencia de energfa de los niveles intervinientes. Esta radiacién es caracteristica para cada nivel energético

de cada dtomo (radiacién caracteristica) [21].

En la figura (1.2), se muestra un modelo idealizado de un 4tomo aislado que es irradiado con Rayos X.
El atomo absorbe las energias que remueven a los electrones que pertenecen a las capas mds internas Ky
L del atomo. Las vacantes dejadas por estos electrones representan una situacioén inestable para el dtomo,
consecuentemente, electrones provenientes de las capa mas externas (capa L y M respectivamente), son
transferidos por recombinacién a la capa Ky L para llenar las vacantes. Entonces las diferencias de energias

Ex —E; vy EL — Ejpf son emitidas en forma de radiacién caracteristica (lineas K, y L,)[22].

1.4. Fluorescencia de Rayos X en un espécimen

La intensidad de los Rayos X caracteristicos provenientes de un espécimen provee la sefial analitica para
el analisis cualitativo y cuantitativo de los metales pesados de interés (dentro de la muestra), sin embargo,
ésta, se ve distorsionada por diferentes fendmenos, es por eso que estos fendmenos deben tomarse en cuen-
ta. La dispersién coherente e incoherente del espectro de excitacioén, generalmente origina contribuciones

de fondo, las cuales tienden a interferir con el anélisis de los rayos X caracteristicos [19].

Una derivacién util que ilustra las interacciones fundamentales involucradas en la generacién de radiacién
fluorescente caracteristica en un espécimen, puede ser deducida en términos de un elemento diferencial
dentro del espécimen, angulos sélidos y considerando una fuente de Rayos X primaria puntual (para sim-

plificar el problema) [23].

En la figura (1.3), se ilustra la geometria que relaciona: la fuente de excitacién, el espécimen y el detec-
tor, el nimero de fotones de rayos X por segundo emitidos por la fuente de excitacién en los intervalos de
energias £y a Ey+dEy, los dngulos s6lidos diferenciales d(); y d(),. Entonces, se define como Iy(E)dEydQq,

a la cantidad de fotones que interactiian con la superficie del espécimen, con un angulo de incidencia ¢’.

A partir de las variables que se muestran en la figura (1.3), se deducen las diferentes intensidades ha-
ciendo uso de la ley de Beer-Lambert para cada uno de los intervalos de interaccién con el espécimen. Para
que los Rayos X primarios alcancen el elemento de espesor diferencial dx, localizado a una distancia x al

interior de la superficie del espécimen, debe pasar a través de un espesor efectivo xcsc¢p’. Como resultado
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de la absorcién a lo largo de esta longitud, la proporcién de fotones que alcanzaran el elemento diferencial
de volumen, se reduce a

I; = Io(Eg)dEgd Q) e M Folpxesed’ (1.6)

Donde pu(E) es el coeficiente mésico total de atenuacién en (cm?/grm) del espécimen de densidad p, a la

energia E.

Espécimen

Proporcidn detectada
I(E)dQ,dQ,

Detector Fuente de excitacion

Figura 1.3: Geometria para la derivacién de la intensidad de fluorescencia primaria de rayos X en un espécimen.

En su paso a través del elemento diferencial de volumen, los Rayos X, viajan a través de un espesor dxcsc¢’.

Por tanto, el nimero de interacciones fotoeléctricas por unidad de tiempo en este elemento, viene dada por:
I, = 1 ©(Eg)pdxcsce’ (1.7)

Donde 7(E) es el coeficiente mésico de absorcién fotoeléctrica (en unidades cm?/grm) para una energia E,.
En un espécimen 7(Ej) es el promedio de los coeficientes mésicos de absorciéon fotoeléctrica de cada uno de

los elementos que componen el espécimen, es decir:
T(Eo) = ) WTu(Eo) (1.8)
m

Donde W,, y 7,,(Eg) son la fraccién del contenido y el coeficiente masico de absorcién fotoeléctrica del m-

ésimo elemento que comopone el espécimen, respectivamente. Debido a que tnicamente la excitacién del
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m-ésimo elemento es la que interesa, el nimero de interacciones fotoeléctricas se reduce a

I3 = MIZ =L, W;t;(Eg)pdxcscd’ (1.9)
7(Eo)

El término 7;(Ey) en la ecuacién (1.9) toma en cuenta la ionizacién de todas las capas atémicas del i-ésimo

elemento, donde la energia de enlace del electrén @, es menor que la energia de excitacién del fotén E.

Tipicamente, solo los rayos X originados en las transiciones electrénicas hacia una de las capas del dtomo,

son monitoreados por los espectrémetros de fluorescencia. Si asumimos que tinicamente los Rayos X de la

serie K del elemento i estdn siendo medidos el nimero de ionizaciones en la capa K, se reduce a:

(E
I4 = M[3 = Il WiTKi(Eo)pdxCSC(i)/ (110)
i (Ep)

Donde tg;(Eg) es el coeficiente masico de absorcién fotoeléctrico, inicamente para la capa K del elemento

i

En la préctica, es dificil encontrar valores tabulados para 7g;(Ey), mientras que tablas de 7;(Eg), se obtienen
de la ecuacién (1.8). Sin embargo, es importante estar consciente de su limitada precisién

1"K—1

txi(Eg) = 71(Ep) (1.11)

'k
Donde rg representa la proporcién de salto del borde K y se define como

_ 1+(6k)
= T—(0k)

Donde 7+ (0x) y T —(6k) son los coeficientes mésicos de absorcién fotoeléctrica, en las zonas de altas y bajas

(1.12)

energfas dentro de la capa K.

Inmediatamente después de una ionizacién, la vacante en la capa K es llenada por electrones de transiciéon
desde otras capas cuyas energias de enlace son més bajas. En algunas de estas transiciones son emitidos
electrones Auger, mientras que en otras se emiten Rayos X caracteristicos. La proporcién de emisién de
Rayos X del i-ésimo elemento es

15=a)KiI4 (113)
En general, tinicamente una de las lineas de la serie K serd medida. La energia de la linea monitoreada se
denotara por E;. Sila linea representa una fraccién f de la proporcién total de fotones de la serie K, entonces
la proporcién de fotones emitidos en la linea analizada sera Ig = fI5. Esta proporcién es emitida isotrépi-
camente en todas direcciones. Por ejemplo, dentro de un dngulo sélido de 47 (radianes), la proporcién de

fotones emitidos en el diferencial de dangulo s6lido dQ);, a un dngulo ¢”, esta dado por

w
17_—2

= 1 1.14
1.6 (1.14)

Antes de emerger del espécimen, los Rayos X caracteristicos puede sufrir diferentes absorciones en el tra-

yecto xcsc¢p”, lo cual reduce la proporciéon de fotones emitidos a

I = Iye MEplxesed”) (1.15)
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Donde p(E;) es el coeficiente masico total de atenuacién.

Si la eficiencia del detector para registrar un fotén de energia E; es #(E;) entonces la proporcion de fotones
detectados seran:

IdxdEy = n(E;)g (1.16)

Esta es la contribucién del elemento diferencial de volumen de x a x + dx, para la porcién del espectro de
excitacién entre las energias Ey y Eg + dEj. La ecuacién (1.16), debe ser integrada sobre el rango de x =0 a
x = T (véase figura 1.3), para obtener la contribucién total del espesor del espécimen, asumiendo que ¢”
es aproximadamente constante (cuando Z es muy grande comparada con x). La ecuacién (1.14) también
sera integrada sobre el rango entero de energias en el espectro de excitacion, capaces de ionizar la capa
K. Este rango va desde @k hasta E,,,;,. Sustituyendo la expresién explicita para Ig en la ecuacién (1.3), y
haciendo la doble interaccién, se obtiene la proporcién de fotones caracteristicos detectados en los dangulos

s6lidos dQ); y dQ,.

Emux T
I;~<Ei)d@1d@2=f f I dxdE, (1.17)
EoZ(DK x=0
dQ, \ n(E;) J Ema 1 — e PT(u(Eqg)esc’+p(Ei)esce”)
=d | 7= if (E Io(Eq) dE 1.18
1( 47 )semj)’ Ey=®k lf( 0) ,M(EO)CSC(P/"']’[(Ei)CSC(P” 0( 0) 0 ( )

Donde Q;f contiene todos los pardmetros fundamentales asociados con los rayos X caracteristicos del ele-

mento fluorescente i.
1

Qif = Witki(Eg)wki f = WiTi(Eo)(TKrI: )wKif (1.19)

Notese que la integral sobre el espectro de excitacién, puede ser evaluada si la forma del espectro es cono-

cido.

Para que la ecuacién (1.16), sea rigurosamente correcta, ésta debe ser integrada sobre los dngulos sélidos
Q; y Q, finitos. Sin embargo, estos refinamientos afiaden complicaciones que dificultan la claridad en la
compresion de los factores fundamentales que afectan la medicién de la intensidad de fluorescencia. Por
simplicidad, la ecuacién (1.18), puede ser escrita como:

o n(E;) (B —pT((Eo)cscd’+u(E; Jesc”)
Ii(E;) = Trsend Jp, o, Qif(Eo)(1-e 0 ! )Io(Eo)dEo (1.20)

Donde estrictamente hablando, las unidades de I;(E;) y Io(Eg)dEy son fotones por segundo por radianes.

La ecuacién (1.20) estrictamente puede ser aplicada en los casos especiales donde se tienen dngulos sélidos

infinitesimales.

En la aplicacién de la ecuacion (1.20), el anélisis cuantitativo por el método de los pardmetros fundamenta-
les, es necesario hacer una asuncién simplificadora adicional. Es una practica comiin asumir que los térmi-

nos en la ecuacién (1.20), son aproximadamente constantes sobre todo el rango definido por la geometria
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finita.

En conclusién, varios efectos importantes en FRX pueden ser deducidos de las ecuaciones (1.19) y (1.20).

En primer lugar, la intensidad fluorescente I; es proporcional a:

1. La fraccién en peso del elemento i en el espécimen.
2. El coeficiente masico de absorcién fotoeléctrica.
3. El rendimiento de fluorescencia del elemento i.

4. La eficiencia del sistema de deteccién para la linea energética fluorescente.

En segundo lugar la intensidad de fluorescencia es modificada para los efectos de absorcién primaria y
secundaria en el espécimen mismo. La absorcién primaria se define por el término p(Eg)cscg’, y reduce la
efectividad de los rayos X desde la fuente de excitacién. La absorcién secundaria es definida por el término
M(E;)cscd” y reduce la intensidad de la linea de interés cuando abandona el espécimen. Nétese que u(Eg) y

u(E;) para el espécimen, son funciones de la composiciéon del espécimen, a través de la relacién:
WE) =) Win(E) (1.21)
j

La suma sobre j, incluye todos los elementos en el espécimen, tal que Z]- Wj = 1. Asi, la intensidad medida
para el elemento 7, no es inicamente funcién de la concentracién de 7, sino que también lo es de la concen-

tracién del resto de elementos que conforman el espécimen.

Si la fuente de excitacién es monocromatica, la ecuacién (1.20), se simplifica a:
1 — ¢ PT(u(Eo)cscd’+p(E)escd”)
u(Eq)esed’ + u(Er)escd”

Siel espesor T del espécimen es infinito, entonces el término exponencial se aproxima a cero. Para este caso,

I(E;) = ﬂQif(Eo)(

 dmsend’

Ip(Eg)Eo (1.22)

la intensidad de la fluorescencia estd dada por:

n(E;) ([ Eme Qif(Eg)lo dEy

= 1.23
dnsend’ Jp —o, H(Eo)cscd” + p(E;)cscp” ( )

Li(E;)

Y para una excitacion monocromatica:

L(E) = 1(E;) Qif(Eo)Io(Eo)

" 4msend’ u(Eg)cscd’ + u(Ej)cscd” (1.24)

1.4.1. Efectos de absorcion y reforzamiento

En un espécimen compuesto de m elementos, se conoce muy bien que la radiacién de Rayos X primaria

con energfa E, (radiacién primaria de Rayos X) no es la tnica fuente de excitacién capaz de provocar la
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fluorescencia del m-ésimo elemento, debido a que todos aquellos elementos que no forman parte de la Ma-
triz oscura y que son capaces de absorber los Rayos X primarios pueden excitar a través de la emisién de

radiacién secundaria o terciaria de Rayos X el m-ésimo elemento que compone al espécimen [22].

Matriz oscura

Figura 1.4: Efectos de absorcién debida al atomo de Cr, la cual ocasiona un fenémeno de reforzamiento de la senal

esperada.

Por ejemplo, si el elemento Cr es de nuestro interés en el andlisis, es posible que otras fuentes de Rayos X
(no primarias), tales como las energias Ey; y Er, procedentes de los elementos Ni y Fe de la matriz puedan
también excitar el 4tomo de Cr, esto es debido a que la linea K, del Ni y Fe es superior a la K, del Cr, en-
tonces la sefial de fluorescencia de la linea K, del Cr sera reforzada, este fenémeno es conocido como efecto
de reforzamiento de la sefial y es provocado por los elementos que son fluorescentes dentro del espécimen

(véase la figura 1.4).

Otro fenémeno que se puede observar en la figura (1.4), es cuando la radiacién caracteristica de la serie
K (linea K,) del Ni y Fe son absorbidas por el Cr y por esa razén la intensidad de la linea K, de Ni y Fe no
es detectada y por lo tanto no se tiene informacién del Ni y Fe en ese espécimen, este fenémeno es conocido
como el efecto de absorcién de la sefal. Estos efectos deben de tomarse en cuenta y ser corregidos en el

proceso de cuantificacién [20].
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1.5. Métodos de anéalisis cuantitativos

Existen diferentes métodos para la cuantificaciéon de metales pesados en espectros de FRX, en general todos
requieren de una aplicacién adecuada, tanto de métodos empiricos como tedricos. En los andlisis cuantita-
tivos, las medidas de las intensidades de FRX de cada uno de los elementos que componen el espécimen son

convertidas en concentraciones [21].

Métodos de cuantificacion en FRX

Métodos de Métodos de Reduccion de
compensacion correccién de los efectos de
matriz matriz

Métodos de )
digestion Métodos de los Muestras ultra

pardmetros delgadas
fundamentales
(MPF)
Métodos de
estandares |

internos .
Algoritmos de los
coeficientes influyentes

Métodos de |

dispersion
Coeficientes empiricos
L Coeficientes tedricos

Figura 1.5: Divisién general de los métodos aplicados a la cuantificacion en los analisis de FRX [24].

Compton

Sin embargo, estos procedimientos de cuantificacién son muy complicados debido a que las intensidades
de los elementos que componen el espécimen se ven afectados por: los efectos de matriz, el tipo de muestra
(s6lidos, liquidos, etc.), el método de preparacién de la muestra, forma y grosor de la muestra, geometria del
montaje experimental, distribucién espectral de la fuente de excitacién primaria y la eficiencia del detector

[22].

Los métodos de cuantificacién de FRX son divididos en tres grupos principalmente: los métodos de compen-
sacién, métodos de correccion y métodos de reduccion de los efectos de matriz (véase la figura 1.5) [24]. En
los métodos de correccién de matriz, muchas de las variables involucradas en el proceso de excitacién son
calculadas teéricamente. Estos métodos son los inicos que combinan tanto cdlculos tedricos como medidas
experimentales. Debido al incremento de la potencia de las computadoras en los tltimos afos, los métodos

tedricos, tanto los de parametros fundamentales como los de los coeficientes influyentes, se han convertido
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en los mds populares en el analisis de metales pesados por FRX [24].

Los métodos de reduccion de los efectos de matriz, como su nombre lo dice, se enfocan en la reduccion
de los efectos de reforzamiento y absorcién, esto se logra por medio de la preparacién de muestras de grosor

muy fino (peliculas delgadas) [24].

1.5.1. Método de los parametros fundamentales

En 1995 J. Sherman [23], propuso una ecuacién (1.25) para el célculo de las intensidades de Rayos X emi-
tidos por cada elemento en un espécimen de composicién conocida (matriz oscura conocida) cuando es
irradiado con una fuente policromatica. Esta ecuacién es de vital importancia en el andlisis de FRX por dos
razones. La primera es porque permite hacer cdlculos a partir de las medidas de los espectros de FRX en los
especimenes y la segunda es porque provee la base teérica de todos los métodos modernos de correccién de

los efectos de matriz [25].

B Emax (
Ii(Ei)—giCiJ; W(E )+]45 +ZC i (E (1.25)

La integral para todo E es remplazada por la suma de k valores finitos de intervalos de energias AEj con la

correspondientes intensidades Iy(Ey).

Epax Epnax
j Io(E)dE —> Z Io(E)AE

Emin Eo=Emin
Emax ( )
L(E;) = g C; —_— C;o; (1.26)
l l gl Z EOZZEy:U 1 l’lS( ) " ’15 [ Z l] ]
Entonces la ecuacién, para calcular las concentraciones por medio de Los pardmetros fundamentales, es:
L;(E;
Ci= i(Eir) (1.27)

8i€(Eit) L 1(Ey) (Qit(En) AL (Ey) + Hyy(E,))
Donde:

» C; — Concentracién del elemento i en el espécimen.

» [;(E;;) — Intensidad total medida del elemento i en el espécimen.

» I(E,) — Intensidad primaria de energia E,,.

» ¢(Ej;) — Eficiencia de la deteccién relativa para la radiacién caracteristica de E;;.
» A’,(E,) — Factor de correccién de absorcién de la sefial.

» H;/(E,) — Factor de correccién de reforzamiento de la sefial.

El signo de sumatoria que aparece en la ecuacién (1.27), es debido a la naturaleza policromdtica que tienen

todas las fuentes de Rayos X primarias (naturales o artificiales).
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Factor de correcciéon de absorcion

Tanto los Rayos X primarios, como las lineas secundarias de fluorescencia sufren una atenuacién debido a

la absorcién dentro de la muestra [26]. La correccién de absorcion puede ser escrita como

_ 1- exp[_X(Eil’En)pd]

A: E,)) = (1.28)
1(En) X(Ei, Ey)
Donde:
o uE) | p(Ea)
X(Ezl;En) = COS¢’ + COS(P”
y

WE) =X;c;u(E);

Factor de correcciéon de reforzamiento de la sefial

Las medidas de las lineas de intensidades de radiacién caracteristicas del elemento i puede ser aumentada
debido a los Rayos X secundarios (o terciarios) generados en otro elemento j dentro de la muestra, si los
fotones caracteristicos del elemento j (originada de la excitacién con los fotones primarios con energia E,)
tienen la suficiente energia para penetrar y excitar los electrones mds interno del elemento i [27]. Entonces,

el factor de aumento de la sefial puede ser calculado como

il L

1
Hit(Ey) =~ ]Zc]- ;Qiz(Em)Qjm(Ejm)Yﬂ (1.29)

Donde el elemento j es el elemento de la linea caracteristica m que podria excitar al elemento i que emi-
tira la linea 1. El termino Y;; es muy complicado, especialmente para muestras muy gruesas, entonces, para

muestras de espesor intermedio se tiene

_ WE,) u(E,) cos¢p” u(Ei)
e R ol R e o] (1.30

1.6. Principios basicos del muestreo en suelos

Muchos son los pasos que estan relacionados con el muestreo en los suelos, especificamente para el monito-
reo de contaminantes en el medio ambiente. Antes que todo, debe tomarse en cuenta que esta contaminacién
puede ser consecuencia de una deposicién gradual de contaminantes en un gran intervalo de tiempo o con-
secuencia de una liberacién repentina y rapida de los contaminantes en el suelo. Es por esa razén, que se
requiere un profundo conocimiento de los pasos o principios generales implicados en el muestreo de suelos
y que se pueden resumir de la siguiente manera [26]:

Pasos a realizar antes del levantamiento de las muestras:
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1. Seleccién especifica del sitio de interés.

2. Seleccién de todo un equipo para el levantamiento de las muestras.
3. Recopilacién de toda la bibliografia referente a la zona de estudio.
4. Seleccién de los parametros a muestrear.

5. Equipo geofisico.

6. Equipo para la realizacién del muestreo.

Pasos a realizar durante el levantamiento de las muestras:

1. Caracterizacién fisica y condiciones climéticas de ese dia.

2. Extraccién de las muestras.

3. Remover material extrafio en las muestras (todo aquello que pudiera producir ruido en el andlisis).
4. Tamizar las muestras.

5. Hacer un pretratamiento de las muestras.

1.6.1. Extracciéon de muestras

La forma de como son extraidas las muestras de suelo puede tener efectos de su representatividad. Los
enfoques existentes para la recoleccién de muestras de suelo representativas son: por criterio, aleatorio,
aleatorio estratificado, sistematica, sistematica busqueda al azar y por transepto [28]. Una breve descripciéon

de éstos se presenta en los parrafos siguientes.

1. El muestreo por criterio
Es la seleccién subjetiva de lugares de muestreo en un sitio, basado en Informacién histdrica, la ins-

peccioén visual, etc.

2. El muestreo aleatorio
Es la recoleccién arbitraria de muestras dentro de los limites definidos por el area de interés. Las
ubicaciones de las muestras se eligen mediante un procedimiento de seleccién aleatoria (por ejemplo
usando un nimero al azar de una tabla). La seleccién arbitraria de los puntos de muestreo requiere que
cada punto de muestreo esté seleccionado independiente de la ubicacién de todos los demas puntos,
y los resultados en todos los lugares dentro del drea de interés debe de tener la misma oportunidad
de ser seleccionado. Este tipo de muestreo es adecuado cuando el sitio a muestrear se sospecha que es

homogéneo con respecto a los pardmetros que se re quieren medir en la zona [30] (véase la figura 1.6).
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Figura 1.6: Ilustraciéon del muestreo aleatorio (tomado y modificado de [26]).

3. El muestreo aleatorio estratificado
Cubre la divisién de la zona de muestreo en dreas mas pequenas denominadas estratos. Esto se realiza
sobre la base de la informacién histérica y los resultados analiticos o antes del filtrado de datos. Cada
estrato es mas homogéneo que el sitio en su conjunto. Los estratos pueden ser definidos sobre la base
de diversos factores, incluyendo la profundidad de muestreo, los niveles de concentracién y las dreas

del origen de la contaminacién [28] (véase la figura 1.7).

4. El muestreo de cuadricula sistematica
Implica subdividir el area de interés en cuadros, tridngulos o rejillas y se recolectan las muestras de
los nodos (intersecciones de las lineas de la cuadricula). El origen y la direccién para la colocacién de
la rejilla se realizan utilizando un punto aleatorio inicial. La distancia entre los puntos de muestreo
en la malla sistemdtica se determina por el tamano del drea a ser muestreado y el nimero de muestras

a recogerse [30].

5. Muestreo aleatorio sisteméatico
Es un disefio util y flexible para la estimacién de la media de una concentracién de un contaminante
dentro de las células de la cuadricula, y a veces también se conoce como muestreo aleatorio estra-
tificado cuando el drea de preocupacién es subdividida utilizando una rejilla cuadrada o triangular
(como se describe en El muestreo de cuadricula sistematica), entonces las muestras se recogen desde

el interior de cada celda con los procedimientos de seleccién al azar.

6. El muestreo de busqueda
Utiliza una rejilla o un muestreo aleatorio sistemdatico para buscar dreas en las que los contaminan-

tes excedan los limites permitidos (puntos calientes). El nimero de muestras y el espaciado de la
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cuadricula se determina sobre la base del nivel de error aceptable (es decir, la posibilidad de perder

un punto caliente) [30].

) O

—]

1.5
STRATUM 1 | ] /

4.5
6
7.5
9

STRATUM 2

Profundidad medida desde la
superficie (metros)
(%]

Figura 1.7: llustracion del muestreo aleatorio estratificado (tomado y modificado de [26]).

7. El muestreo por transepto
Implica el establecimiento de una o mas lineas de transeptos, a través de la superficie de un sitio. Las
muestras se recogen a intervalos regulares a lo largo de las lineas de transeptos en la superficie y en uno
o mas, dadas las profundidades. La longitud de la linea de corte transversal y el nimero de muestras a
recoger determinaréd el espaciamiento entre los puntos de muestreo a lo largo del transepto. Maltiples
lineas de transeptos pueden ser paralelas o no paralelas el uno al otro. Si las lineas son paralelas, el

objetivo de este muestreo es similar al muestreo de cuadricula sistematica [28].

1.7. Muestra representativa de suelo

Los resultados de los andlisis de suelo no servirdn de nada, si las muestras que se analizaran en el laboratorio
no han sido tomadas correctamente e identificadas. Hay que tener presente que una mala toma de muestra
de suelo o una contaminacién de la misma, es la mayor causa de los posibles errores en sus resultados. En
general, existen dos tipos de muestras que pueden ser extraidas: la muestra simple y compuesta. La muestra
simple es la que se obtiene con una sola extracciéon de suelo. Estas son usadas cuando los suelos son muy
homogéneos. La muestra compuesta, se refiere a la muestra de suelo obtenida por la extraccién de varias

muestras simples o subterrdneas, reunidas en un recipiente y bien mezcladas [29].

1.7.1. Método para obtener una muestra representativa del suelo

1. Seleccionar las herramientas necesarias y los materiales a usar, asegurdandose que estén limpias. Entre

estos se tienen: palas duplex, palas normales y estrechas, azadones, barrenos muestreadores, baldes
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para colocar las submuestras, bolsas de papel o pléstico, libretas, vifietas y otros.

2. Delimitar la zona de muestreo en funcién de homogeneidad del color, textura, pendiente, drenaje,
profundidad de suelo, pedregocidad y sistema de cultivo. Es recomendable tener dreas de muestreo
de cuatro manzanas de extension. El empleo de GPS (Sistema de Posicionamiento Global) es de gran
importancia como instrumento de apoyo para la ubicacién y anotacién de las coordenadas de los di-

ferentes puntos de muestreo en la zona de estudio.

3. A la hora de realizar las extracciones de las muestras es importante identificar el tipo de textura de
suelo que se tiene en la zona de estudio, la metodologia que se sigue para hacer las extracciones de-

pendera si el aspecto del suelo es: arcilloso, arenoso, limoso, etc.

4. Se utilizan las herramientas seleccionadas y se procede hacer la extraccién. Se marca aproximadamen-
te un drea de un metro cuadrados, se remueve la capa superficial, y se escarban unos 5 cm de suelo,
revolviéndolo vigorosamente y apildndolo al centro para homogenizar el material y obtener una mues-
tra representativa. Por ultimo se extrae alrededor de dos libras de la tierra suelta y se introduce en una

bolsa con cierre tipo ziploc, identificando la muestra con un cédigo en especifico.

1.8. Métodos de interpolacion espacial

Para tener una interpolacién de puntos de interés en una zona de estudio, basicamente existen tres tipos
de categorias de métodos de interpolacién: 1) métodos no geoestadisticos, 2) métodos geoestadisticos y 3)
métodos mixtos (no geoestadisticos y geoestadisticos). Los métodos geoestadisticos son capaces de usar in-
formacion secundaria de los datos, frecuentemente estos métodos son llamados multivariables, mientras

que los otros métodos que no usan informacion secundaria son llamados univariables [31].

La interpolacién de datos dispersos es fundamental en muchas aplicaciones en geociencia. Estas aplica-
ciones incluyen modelos numéricos de muchos fendmenos tales como: topografia sismica, anomalias gravi-

tatorias, anomalias magnéticas y eléctricas, etc. [32].

Numerosos métodos de interpolacién espacial existen en la literatura. Algunos de los métodos mas utili-
zados son: el inverso de la distancia, Kriging, Funciones radiales, el Vecino més préximo y el Vecino natural

[31].
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1.8.1. Método de interpolacion espacial de los Vecinos naturales

El método de interpolacién de los a Vecinos naturales fue propuesta por Sibson en 1998 [32]. Este método
de interpolacién se basa principalmente en las definiciones de los diagramas de triangulacién de Voronoi y

Delaunay [33].

Figura 1.8: El diagrama de Voronoi (lineas solidas) y la triangulacién de Delaunay (lineas punteadas) (tomado de [32]).

1. Los diagramas de Voronoi

Los diagramas de Voronoi de variables conocidas x; donde (i = 1,...,N) existen en un espacio parti-
do. Cada x; es rodeado por un poligono convexo V(x;) que es también conocido como una celda de
Voronoi (véase figura 1.8), el cual es definida por un set de puntos que encierran x; y algin otro dato

conocido x;(j # 1).

Los diagramas de Voroni y su correspondiente triangulacién de Delaunay son duales, lo cual signi-

fica que:
= Los bordes en las triangulaciones de Delaunay son perpendiculares a los bordes de Voronoi.
= Los vértices de los poligonos de Voronoi son circuncentros (centros de los circulos que pasan

a través de los tres vértices) del correspondiente triangulo de Delaunay. Los vértices de Voronoi

comparten las celdas V(x;), V(x;)y V (xi) es el circuncentro del triangulo de Delaunay A(x;)A(x;)A(xy).
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2. Los vecinos naturales

Los vecinos naturales son definidos como dos lugares que tienen celdas Voronoi compartidas en
comun. Para determinar los vecinos naturales de un punto a interpolar x, uno podria imaginarse ese
punto insertado en un diagrama de Voronoi. Esa insercién modifica el diagrama original y crea una
nueva celda de Voronoi V(x), un set de puntos que cierran a x que son conocidos x;. En la figura (1.9),
se muestra que V(x;), V(x;), V(x3), V(x4) y V(x5) comparten bordes con V(x); como consecuencia, los
puntos conocidos x1, x;, X3, X4 Y X5 son vecinos naturales de x. La media ponderada para estos vecinos

naturales dan el valor de interpolacién de x [33].

Una variedad de funciones de ajustes de la media ponderada de interpolaciones de vecinos natura-
les existen. El mas comun de ellos es la interpolacién de Sibson, el cual usa una interpolacién del
vecino natural que estd definida como

_ Ziaif(xi)

fo==21 (1.31)

Donde a; es el 4rea solapada correspondiente a el dato conocido y que estd ubicado en x;. El termino
de el 4rea solapada se refiere a el drea compartida por V(x;) y V(x) (véase figura 1.9). El poligono de
solapamiento es llamado celda de Voronoi de segundo orden [32]. Si el punto x; se encuentra fuera
del 4drea limitada por todos los puntos conocidos, el poligono sobrelapado es una frontera y a; en la
ecuacién (1.31) es infinito. Por lo tanto, solo los puntos x; que estdn colocados dentro del poligono

convexo de los puntos de los datos conocidos pueden ser interpolados usando la ecuacién (1.31).

Figura 1.9: Método geométrico para computar el valor de x. El drea de color en el 4rea de solapamiento corresponde a

x1. (tomado de [32]).
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Capitulo 2

Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia utilizada en este trabajo. El capitulo se ha dividido en 5 partes
principalmente. En la primera parte se explica el procedimiento utilizado para la extraccién y recoleccién de
las muestras, en la segunda parte se abordan los aspectos mds importantes del tratamiento y la preparaciéon
de las muestras, en el tercero se describe el montaje experimental para la adquisicién de los espectros de
FRX, en la cuarta se describe el proceso del analisis cualitativo y en la dltima parte se comenta el proceso

de cuantificacién que se sigui6.

2.1. Extraccidén y recoleccion de las muestras

Las muestras fueron recolectadas siguiendo el método del muestreo por criterio (explicado en la seccién
1.5). Como criterio de muestreo, se hizo uso de una base de datos del Ministerio de Salud (MINSAL), la cual
contiene informacién sobre los hogares de la zona del bajo Lempa que cuentan con algiin miembro de la
familia que padece de ECR. Entonces, siguiendo la base de datos, se recolectaron muestras de suelos de la
parcela de cada familia (donde se cultiva maiz, frijoles, ajonjoli, cafia de azicar y hortalizas) y del patio o

del jardin de sus hogares.

Fueron extraidas 31 muestras de las zonas residenciales y 34 muestras de diferentes zonas de cultivos: una
muestra de un cultivo de Cana de azdcar, una muestra de un cultivo de Cana de aztdcar y Pasto, tres muestras
de un cultivo de frijol y maiz, una muestra de un cultivo de hortalizas, frijol y maiz, veinte y tres muestras
de un cultivo de maiz, una muestra de un cultivo de maiz y ajonjoli, una muestra de un cultivo de maiz y

hortalizas, tres de un cultivo de maiz (zona que también se usa como potrero) y una donde se siembra pasto.

La extraccién de las muestras de suelo, consisti6 en delimitar la zona de excavacién en 1 metro cuadrado por

unos 10 cm de profundidad, La tierra suelta se revolvi6 para obtener una buena muestra representativa del

23
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metro cuadrado, por altimo fue recogido alrededor de 2 1b de tierra. Al mismo tiempo también se tomaron

los puntos GPS en cada punto donde se hizo cada extracciéon (véase figura 2.1). Esto sirvi6 para poder hacer

la correlacion con las concentraciones obtenidas con el anélisis y poder hacer los mapas de interpolacién.
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Figura 2.1: En esta figura se muestra la zona de estudio y los puntos GPS donde se extrajeron cada una de las muestras

de suelo.
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2.2. Tratamiento y preparaciéon de las muestras

Debido a que el tamarfio de las particulas de las tierras y la forma del espécimen afectan las lineas de radia-
cién caracteristicas de los metales pesados que se quieren analizar, se procedid a hacer un tratamiento a las

muestras de suelos (evitando contaminarlas). El tratamiento a seguir fue:

1. Primero, cada uno de los suelos extraidos (véase la figura (2.10)) fueron puestos en una estufa a una
temperatura promedio de 110 °C durante 5 horas, esto fue para liberar la tierra de todo tipo de hu-

medad.

Figura 2.2: Las 65 muestras de tierra que fueron extraidas en la zona de estudio fueron almacenadas en bolsas herméticas
y debidamente identificadas con un cédigo de identificacién que empezaba con la letra S o las letras SP (dependiendo

si la muestra procede de la zona d cultivo o residencial respectivamente).

2. Posteriormente de haber secado los 65 suelos, se procedi6 a molerlos, esto fue para reducir los tamarios
de las particulas que componen los suelos. La pulverizacién se hizo con el mortero que aparece en la

figura (2.3).

3. Después que se molieron y trituraron los suelos, se siguié con la homogenizacién de las particulas que
compondrén el espécimen. Entonces, las muestras de tierra se hicieron pasar por un tamiz (colador
fino) No 230 con poros del tamano de 63 um (véase figura (2.4)). Esto nos aseguré tener particulas

dentro de las pastillas con un tamario inferior o igual a 63 pm.

4. Por tltimo, se midi6 2g por cada bolsa de tierra (previamente secada, molida y colada) y se procedi6 a

comprimirla en forma de pastilla en una prensa hidraulica pastillera, aplicando una presién de 250
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kg/cm? durante un tiempo de 7 minutos. Esto se hizo para procurar tener un espécimen compacto y
uniforme. Como resultado se obtuvieron 65 pastillas con un espesor de 2 mm y un didmetro 2.5 cm

(véase figura 2.5).

Figura 2.3: Mortero usado para moler las muestras de tierra.

Figura 2.4: Tamiz usado para la creacién de todas las pastillas.
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Figura 2.5: En esta figura se puede observar 4 de las 65 pastillas que fueron elaboradas para el analisis de FRX.

2.3. Montaje experimental

Una vez hechas las 65 pastillas con cada una de las muestras de suelo extraidas, se siguié con la exposicion
a la radiacién primaria de Rayos X en las pastillas. Para ello, se utilizé un arreglo experimental como el que

se muestra en la figura (2.6).

El arreglo experimental consistié principalmente en un radioisétopo como radiacién primaria de Rayos
X (fuente de excitacién), un detector de estado s6lido marca AMPTEK modelo XR-100CR de Silicio dopa-
do con Litio (Si-PIN) con una resolucién entre los 0.145-0.165 KeV, un multi-canal y una computadora en

donde fueron almacenados todos los espectros.

El radioisétopo utilizado fue el Americio 241 (Am 241) y su espectro de emisién de FRX es mostrado en
la figura (2.7). Para cada una de las pastilla se obtuvo un espectro de emisién de FRX, como el que se mues-

tra en la figura (2.8).

Las 65 pastillas fueron irradiadas con la fuente de Am 241, por 1800 segundos, tiempo suficiente para

tener una buena sefal de la radiacién de las lineas caracteristicas provenientes de cada espécimen.
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Figura 2.6: En esta foto se observa el detector y la fuente de excitaciéon, ambos utilizados en el montaje experimental

para la obtencién de los espectros de FRX.
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Figura 2.7: Espectro de energia de la fuente anular Am 241, el pico maximo alrededor de los 25 KeV fue usado para la

excitacion de las muestras.
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Figura 2.8: Espectro de lineas caracteristicas de FRX de una de las pastillas hechas con uno de los suelos de cultivos.

2.4. Analisis cualitativo de las muestras

Después de la obtencién de los 65 espectros de energia para cada pastilla, se procedié a hacer un analisis
cualitativo con el software AXIL (Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-squares fitting) que estd in-

cluido en el paquete de QXAS [28]. Se siguié el procedimiento que se describe a continuacion.

1. Espectros de FRX obtenidos
Los espectros obtenidos fueron guardados con la extensién *.SO (formato que depende del software
del detector), estos archivos contienen toda la informacién de los espectros necesaria para realizar
el analisis cualitativo. Primero, estos archivos son transformados a la extensién *.SPE, ya que AXIL

trabaja con este tipo de extension.

2. Pre calibracion de los espectros obtenidos
Los archivos de extensiones *.SPE deben ser pre calibrados. Esto se hace a través de la declaracién de
dos lineas caracteristicas de los extremos del espectro de FRX y que son evidentemente visibles. En
nuestro caso, se declar¢ el K, del hierro (debido a que es el elemento mas abundante en los suelos) y

el pico maximo de excitacién del Am 241.

3. Declaracion de metales pesados

AXIL proporciona una base de datos con la informacién que aparece en el cuadro (2.2) y asi poder
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declarar los metales pesados que son de nuestro interés en los espectros (véase figura 2.9).

. Extraccion del ruido de fondo

Debido a las dispersiones que sufren los Rayos X dentro de las pastillas, se genera un ruido de fondo
que es constante en todos los espectros (si son colectados los espectros bajo similares condiciones).
Para eliminar este ruido de fondo, se hace un ajuste con un polinomio del ruido de fondo (el que mas
se ajusta a la forma del ruido de fondo) y se resta de los espectros (linea roja en la figura (2.9)). En
nuestro caso, un polinomio de grado 6 se ajusté muy bien al ruido de fondo caracteristico en todas las

muestras.

. Deconvolucién de los espectros

La parte final del proceso cualitativo es realizar una deconvolucién de Gaussiana a todos los espectros.
Esto debido a la naturaleza de las lineas caracteristicas detectadas en los especimenes. Con este tltimo
paso, se genera un archivo de extensién *.ASR, el cual contiene toda la informacién (tanto estadisticas
como fisicas) de las lineas caracteristicas que se detectaron con la deconvolucién (lineas rojas en las

figuras 2.10y 2.11).

140
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Figura 2.9: Lineas: K, (lineas verdes) y L, (lineas amarillas) en uno de los espectros analizados.

6. Error en las medidas de los espectros

Después de hacer el proceso cualitativo, existe un criterio de calidad qué se debe de tomar en cuenta

para saber qué elementos se tomaran en cuenta y asi no tener problemas con los valores obtenidos en
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el proceso de cuantificacién [28]:

» El valor del area bajo la curva del pico ajustado con la deconvolucién Gaussiana para cada linea K, o

L, de cada elemento analizado, debe ser positiva y mayor a 3 veces el valor de la desviacién estandar.

» Elvalor individual de x? generado en la estadistica en el proceso de ajuste Gaussiano (para cada linea

de interés), deben ser menor a 3.

Como se mencioné anteriormente, los archivos *.ASR contienen toda la estadistica generada en el andlisis
cualitativo, asf qué, se escogi6é una muestra al azar de 10 de los resultados generados para los 10 espectros
que se muestran en el Anexo A. Esto se hizo para verificar el criterio de calidad en algunos de nuestros

resultados.

Un resumen de los promedios de los valores de: la desviacién estandar, el x? y el drea bajo la curva del
pico de las lineas caracteristicas analizadas de los elementos: Cr, Cd, Pb, As y Cu, son mostrados en el cua-
dro (2.1). En general, las areas de los picos bajo las lineas K, de Cr y As no fueron tomados en cuenta en el
proceso de cuantificacién, debido a que las areas bajo la curva del pico de las lineas caracteristicas de estos

elementos fueron negativas.

Conteos/canales

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Energia (keV)

Figura 2.10: Espectro de la muestra S 56 y las respectivas lineas K, (flechas negras) y L, (flechas verdes) de energfa de

los elementos detectados con la deconvolucién (linea roja)
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Figura 2.11: Espectro de la muestra SP 21 y las respectivas lineas K,, (flechas azules) y L, (flechas negras) de energia de

los elementos detectados con la deconvolucién (linea roja)

Elemento Areabajolalinea de interés D. Estandar  x?

Cr -33.80 11.10 1.39
Cu 69.30 10.90 1.19
As -32.6 7.90 1.27
Cd 26 9.20 1.49
Pb 97.10 6.30 1.29

Cuadro 2.1: Promedios resultantes de la estadistica del proceso cualitativo en 10 espectros de FRX tomados aleatoria-

mente de las 65 muestras.
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Elemento Numero atémico K, [KeV] Kg[KeV] L, [KeV] Lg [KeV]

Cr 24 5.411 5.924 0.573 0.511
Mn 25 5.894 6.489 0.637 0.637
Fe 26 6.389 7.057 0.705 0.718
Co 27 6.924 7.647 0.776 0.791
Cu 29 8.040 8.904 0.930 0.950
Zn 30 8.630 9.570 1.012 1.034
As 33 10.530 11.722 1.282 1.317
Sr 38 14.140 15.829 1.806 1.871
Zr 40 15.744 17.660 2.042 2.124
Cd 48 23.106 26.081 3.133 3.316
Hg 80 70.154 80.103 9.987 11.821
Pb 82 74.221 84.859 10.550 12.211

Cuadro 2.2: Elementos que fueron declarados en los espectros de energia, entre los cuales se encuentran los de interés

para este trabajo. Algunos fueron declarados con la linea caracteristica K, y otros con L.

2.5. Analisis cuantitativo de las muestras

Una vez que se ha hecho el andlisis cualitativo a los espectros de las 65 muestras, se tiene todo listo para
proceder a la obtencién de las concentraciones. Como resultado de las deconvoluciones de los espectros, el

analisis cuantitativo se hizo inicamente para los metales pesados: Cd, Cu y Pb.

Como se mostré en el capitulo anterior, el método de los Parametros fundamentales utiliza diferentes va-
riables, tanto tedricas como experimentales. En nuestro caso, fueron introducidos en el software Full Fun-
damental Parameter (software que viene incluido en QXAS): Los archivos *.ASR generados en AXIL, todos
los parametros de geometria del arreglo experimental, la informacién del detector y la fuente de excitacién.

En general, el proceso que se siguid con los 65 archivos *.ASR se ha descrito en la figura (2.12).
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Parametros del experimento

Estandares

Calculo de las constantes instrumentales

Introduccion de las constantes instrumentales

Muestras

Calculo de las concentraciones

Figura 2.12: Procedimiento que se siguié para la cuantificacion de los metales pesados (procedimiento descrito en [26]).

1. Parametros del experimento
Antes que todo se procedi6 a introducir todas las variables del experimento que son necesarias para
el uso del método de Los parametros Fundamentales: el tipo de fuente de excitacién, angulo de inci-
dencia y salida, tipo de detector, grosor de las pastillas, peso de las pastillas, distancias medidas en el

arreglo experimental, etc.

2. Estdndares
Como en el método de los parametros fundamentales se debe de utiliza solo cuando se conoce la com-
posicién de la matriz oscura, se procedié a tomar el espectro de un suelo certificado por la Interna-
tional Atomic Energy Agency (IAEA) (véase la figura (2.13)). Este suelo certificado (SOIL 7) esta ple-
namente caracterizado y su composicién e informacién de las concentraciones son mostradas en el
Anexo D. El archivo *.ASR generado en AXIL para el estaindar SOIL 7 es introducido para hacer el
proceso de calibracién. El uso del estandar proporciona el cdlculo de algunas constantes, esto debido

a que el uso de él hace que se conozcan todas las variables de la ecuacién (1.27) para el estdndar.

3. Calculo de las constantes instrumentales
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Con el archivo *.ASR del estdndar (generado bajo condiciones de laboratorio similares a las de las
muestras) y la hoja de certificacién, se procedié a introducir las concentraciones del estandar y asi ha-

cer el célculo de la contrastantes: geométrica, coeficiente de dispersién y coherencia.

4. Introduccion de las constantes instrumentales
Las constantes instrumentales que fueron calculadas con el estdndar, serdn las mismas para el analisis

de cada uno de los espectros.

5. Muestras

Se introdujeron todos los archivos *.ASR que fueron obtenidos en el anélisis previo con AXIL.

6. Calculo de las concentraciones

Finalmente, se sigui6 con la obtencién de las concentraciones para Cd, Cu y Pb en los 65 espectros.

80 ] ] ] ] ] ] ]

1 IAEA-Soil 7
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Conteos/canales

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Energia (keV)

Figura 2.13: Espectro de fluorescencia de FRX de una pastilla que fue hecha con el suelo estandar SOIL 7.
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Capitulo 3

Discusion y analisis de resultados

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos en este estudio. Principalmente, el capitulo ha sido
dividido en dos partes. En la primera parte se muestran los valores de las concentraciones de Cd, Cu y Pb,
éstos fueron comparados con los resultados obtenidos por D. VanDervort y D. Lépez [11] y con los valores
méximos de concentraciones permitidos en suelos de zonas agricolas y residenciales por la Canadian Coun-
cil of the Ministers of the Environment (CCME). En la segunda parte se muestran los mapas de interpolacién

espacial para los tres metales analizados.

3.1. Concentraciones de Cd, Cuy Pb

En el proceso de cuantificacién se obtuvieron las concentraciones de los metales Cd, Cu y Pb (véase Anexo
B). Estos resultados fueron comparados con los valores mostrados en los cuadros (3.1) y (3.1) y la estadistica
principal de las concentraciones obtenidas, tanto para las zonas residenciales como para las zonas de los

cultivos, es mostrada en el cuadro (3.2).

Elemento Zona de cultivos [mg/kg] Zona residencial [mg/kg]

Cd 1.4 10
Cu 63 63
Pb 70 140

Cuadro 3.1: Valores méximos de concentraciones en suelos de zonas agricolas y residenciales recomendadas por la

CCME.

37
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Zona Elemento Media [mg/kg] D.estandar [mg/kg] Maximo [mg/kg] Minimo [mg/kg]
Cultivo Cd 0.31 0.14 0.63 0.17
Residencial Cd 0.25 0.12 0.53 0.14
Cultivo Cu 30.25 10.70 56.23 7.09
Residencial Cu 32.20 10.78 52.13 10.78
Cultivo Pb 1.86 0.86 3.87 0.76
Residencial Pb 1.26 0.97 3.38 0.21

Cuadro 3.2: Resultados de concentraciones en obtenidas de la cuantificacién de las 65 muestras de suelo.

Para tener una mejor visiéon de la estadistica mostrada en el cuadro (3.2), se hizo una grafica de caja para

cada metal pesado analizado (véase las figuras (3.1), (3.2) y (3.3)).
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Figura 3.1: En esta grafica se pueden observar: los valores minimos, maximos y promedios para el Cd, que fueron

obtenidos en esta investigacién.
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Figura 3.2: En esta grafica se pueden observar: los valores minimos, maximos y promedios para el Cu.
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Figura 3.3: En esta grafica se pueden observar: los valores minimos, maximos y promedios para el Pb.
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En promedio, las concentraciones de Cd y Pb fueron 20% y 33 % mayores en la zona de los cultivos que en la
zona de las residencias, respectivamente. Por otro lado, las concentraciones de Cu fueron 6 % mayores en la
zona de las residencias que en la zona de los cultivos, también se debe tomar en cuenta que en la obtencién
de las concentraciones se obtuvo una desviacién estandar relativa (error porcentual) de 45%, 35% y 46 %
para los metales Cd, Cu y Pb respectivamente, en la zona de cultivos. Para la zona habitacional, fue 48%,

33% y 76 % para los metales Cd, Cu y Pb respectivamente.

Zona Elemento Media [mg/kg] D.estandar [mg/kg] Maximo [mg/kg] Minimo [mg/kg]

Cultivo Cd 0.06 0.04 0.23 0.02
Cultivo Cu 13.9 12.3 54.8 5.4
Cultivo Pb 1.2 0.40 2.1 0.7

Cuadro 3.3: Resultados de concentraciones en obtenidas por D. VanDervort y D. Lépez [11].

Los valores maximos encontrados en esta investigacidn, para las concentraciones de Cd (véase la figura 3.4),
se encuentran 55% y 97 % por debajo del valor méximo recomendado por la CCME, para las concentracio-
nes de Cd en suelos de cultivos y residenciales respectivamente. Sin embargo, las concentraciones de Cd en
esta investigaciéon se muestran un 65% por arriba de los valores de Cd reportados por D. VanDervort y D.

Lopez [11] en suelos de cultivos.

Los valores maximos encontrados en este trabajo, para las concentraciones de Cu (véase la figura 3.5), se
encuentran 11% y 17 % por debajo del valor médximo recomendado por la CCME, para las concentraciones
de Cu en suelos de cultivos y residenciales respectivamente. Por otro lado, las concentraciones de Cu en-
contrados en esa investigacion, estdn alrededor de 4% por arriba de los valores de Cu reportados por D.

VanDervort y D. Lépez [11] en suelos de cultivos.

Los valores maximos encontrados en este trabajo, para las concentraciones de Pb (véase la figura 3.6), se
encuentran 95% y 97 % por debajo del valor mdximo recomendado por la CCME en suelos de cultivos y re-
sidenciales respectivamente. Los valores de las concentraciones de Pb de esta investigacion, estan alrededor

de 56 % por arriba de los valores de Pb reportados por D. VanDervort y D. Lépez [11].

Estos resultados sugieren qué al periodo de extraccién de las muestras (octubre, noviembre y diciembre
de 2012), no existia una contaminacién considerable de los elementos Cd, Cu y Pb en los puntos donde se
hizo el levantamiento de las muestras (en ambos, residencial y de cultivos). Sin embargo, se debe de tomar

en cuenta que los valores de concentraciones de Cu, estdn muy cerca del limite recomendado por la CCME.



3.1. CONCENTRACIONES DECD, CUY PB 41

0'7 L) ] ] )
0.6 .- A
5 | *B
=
5 051 =4 C .
E
wn 0.4 .
[}
c
(o]
‘S 0.3 i
©
=
S 0.2 -
Q
c
S 0.14 .
0.0

| ) L)
Media D. Estandar Maximos Minimos

Figura 3.4: En esta figura se comparan: (A) los datos obtenidos en este trabajo para la zona de cultivos, (B) datos repor-

tados por D. VanDervort y D. Lopez en [11] y (C) datos obtenidos en este trabajo para la zona residencial.
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Figura 3.5: En esta figura se comparan: (A) los datos obtenidos en este trabajo para la zona de cultivos, (B) datos repor-

tados por D. VanDervort y D. Lépez en [11] y (C) datos obtenidos en este trabajo para la zona residencial.
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Figura 3.6: En esta figura se comparan: (A) los datos obtenidos en este trabajo para la zona de cultivos, (B) datos repor-

tados por D. VanDervort y D. Lopez en [11] y (C) datos obtenidos en este trabajo para la zona residencial.
3.2. Mapas de las distribuciones espaciales de las concentraciones

Los mapas de distribucién espacial de las concentraciones de los metales: Cd, Cu y Pb muestran la tenden-
cia de las concentraciones en la zona de estudio. Para hacer los mapas se utilizaron los programas: Surfer
10 y Arcgis 10. El método que fue utilizado para generar las interpolaciones de las concentraciones fue el

método de los Vecinos naturales (descrito en la seccién (1.6)).

En resumen, se crearon 6 mapas de distribucién espacial. 3 mapas a partir de los 65 puntos muestreados
(zona residencia y cultivos) y 3 mapas apartir de los 31 puntos muestreados en la zona residencial (véanse

las figuras (3.7), (3.8), (3.9), (3.10), (3.11) y (3.12)).

En las figuras (3.10) y (3.12) puede observarse el punto (316229, 1474528) [UTM], en el cual alrededor
de él, se representa una region con valores maximos de Cd y Pb (0.53 y 3.38 [mg/kg] respectivamente)
dentro del mapa de la zona domiciliar. El valor mdximo en la zona domiciliar de la concentracién de Cu se
encontr6 alrededor del punto (316115, 147878) [UTM] dentro del mapa que aparece en la figura (3.11) y fue
52.13 [mg/kg]. Estas regiones rojas en los mapas (puntos calientes) de concentracién de la zona domiciliar
podrian estar relacionadas con la movilizacién de los metales pesados provenientes de las zonas de cultivos

y los valores mas elevados podrian ser de caracter antropogénico.
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Por otro lado, en la zona de cultivos los valores méximos de Cd y Pb fueron 0.63 y 3.97 [mg/kg] y se
ubicaron alrededor del punto (317754, 1473304) [UTM] en la zona donde se cultiva maiz. El valor maximo
de Cu fue 56.23 [mg/kg] y se ubico alrededor del punto (315397, 1476039) [UTM] en la zona donde se cul-
tiva maiz y frijol. Estas concentraciones méximas encontradas (puntos calientes en los mapas) podrian estar

estrechamente relacionadas con el uso de agroquimicos que son utilizados en las zonas antes mencionadas.
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Mapa de concentraciones de Cd
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Figura 3.7: Mapa de concentraciones de Cd en las zonas residenciales y de cultivos.
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47



CAPITULO 3. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Mapa de concentraciones de Cu para la zona
residencial

1475000
1474900 \
1474800 -
1474700

1474600

Latitud UTM [M]

1474500+

1474400

| [ (| \
[ ee— L O L

S |
0 200 T e NN ®

T T T T T T T T T
315800 316000 316100 316200 316300 316400 316500 316800 316700

Longitud UTM [M]
[T T T T T TTTTTEEE [mg/kg]
19,
P

| |
N w w oy -
L o [=2] N =)

BT ]
—
=]

Figura 3.11: Concentraciones de Cu en la zona residencial
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Figura 3.12: Concentraciones de Pb en la zona residencial

49



50

Latitud UTM [m]

Figura 3.13: Mapas de concentraciones de Cd, Cu y Pb en las zonas residenciales (puntos rosados) y de cultivos (puntos

negros).
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Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

En este capitulo se presentan las principales conclusiones de los resultados de este trabajo y las recomenda-

ciones que se podrian tomar en cuenta para investigaciones a futuro.

4.1. Conclusiones

En esta investigacion se pretendia analizar los metales pesados: Cd, Cu, As, Cr y Pb por FRXED. Sin embar-
go, solo los metales pesados Cd, Cu y Pb fueron identificados por medio de una deconvolucién Gaussiana

en los 65 espectros.

Cr y As no fueron observados en el andlisis cualitativo de los espectros de FRX, por esa razén no fueron
analizados cuantitativamente. Las bandas de energia donde se ubican las lineas K,, tanto de Cr, como de
As, no fueron resueltas por la deconvolucién Gaussiana (como se vio en el capitulo de la metodologia) prin-
cipalmente, porque las areas bajo la curva de la deconvolucién para esos elementos fueron negativas.

En total 65 muestras de suelos de cultivos y residenciales fueron analizadas en forma de pastillas con la
técnica de FRXED. A partir de este analisis, se obtuvieron 65 espectros, los cuales fueron analizados con el
método de cuantificacién de los parametros fundamentales, obteniéndose las concentraciones de los meta-

les pesados Cd, Cu y Pb.

Los valores méximos de las concentraciones de los metales pesados Cd, Cu y Pb encontrados en este es-
tudio, para las muestras de la zona de cultivos, se encontraron por debajo del valor médximo recomendado
por la CCME, alrededor de 55%, 11% y 95% respectivamente. También de la misma manera, los valores
maximos de las concentraciones de Cd, Cu y Pb encontradas para las muestras de la zona residencial, se
encontraron 97 %, 17% y 97 % respectivamente. Se obtuvo una desviacién estdndar relativa para Cd, Cu

y Pb de 45%, 35% y 46 % respectivamente, para la zona de cultivos; 48 %, 33% y 76 % para Cd, Cu y Pb
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respectivamente en la zona residencial. Estas concentraciones maximas podrian estar relacionadas con los
agroquimicos utilizados en las zonas donde se cultiva maiz, ya que es evidente que en la zona de siembra

de maiz se encuentran todos las concentraciones maximas (véanse las figuras (3.7), (3.8) y (3.9)).

Por otro lado, los valores méximos de las concentraciones de Cd, Cu y Pb reportados por D. VanDervort
y D. Lépez [11], en la zona de cultivos en el bajo Lempa en el afo 2011, se encuentran alrededor de 35%,

96 % y 46 % respectivamente, por debajo de las concentraciones reportadas en esta investigacion.

Segun estos resultados, los valores de las concentraciones de Cd, Cu y Pb encontrados para los meses de
Octubre, Noviembre y Diciembre de 2012, se encuentran en los intervalos normales recomendados por las
agencias reguladoras: EPA y CCME, y estdn muy por debajo de los limites de contaminacién mostrados en
el cuadro (1.1). Sin embargo, se debe tomar en cuenta qué, en esta investigacién se estd comparando con
estandares de otros paises que tienen diferentes tipos de cultivos, suelos y clima, por lo tanto, este tipo de
monitoreo de metales pesados en la zona, debe seguirse haciendo y de alguna manera adoptar normas mas

realistas, adaptadas a nuestro entorno ambiental.

Se debe tener en cuenta qué, esta investigacién fue realizada en los meses de Octubre, Noviembre y Di-
ciembre, y como se estudio en la seccién (1.2), la biodisponibilidad de los metales pesados depende de
muchos factores, entre ellos esta la movilizacién de los metales por medio del agua, por lo cual posiblemen-
te se tengan diferentes concentraciones de metales pesados en la época seca y en la época de lluvia [34], por

lo tanto, se debera considerar un nuevo levantamiento de muestras, en los otros meses del afio.

Observando las figuras(3.7), (3.8) y (3.9), se puede notar que principalmente en los puntos de muestreo
de la zona de cultivos de maiz y cafia de azucar, se encuentran las zonas con los puntos mds altos de Cd,
Cu y Pb, esta situacién podria sugerir que los agroquimicos utilizados en esas zonas, podrian ser una fuente
antropogénica de Cd, Cu y Pb, dado que algunos productos contienen metales pesados como aditivos para
mejorar la efectividad del quimico o sencillamente pueden venir contaminados desde el mismo proceso de
produccién. Sin embargo, se debe hacer una correlacién mas directa a través de algunos analisis de concen-
traciones de Cd, Cu y Pb en plaguicidas utilizados en la zona. Estas concentraciones, también podrian ser
de mucha utilidad en una caracterizacién de los suelos (textura, pH, etc.) y a si, poder entender las distri-

buciones espaciales de los valores encontrados en los diferentes puntos de la zona de estudio.

La implementacién de la técnica de FRXED en este estudio, ha demostrado su utilidad para contribuir a
la comprensién y posterior busqueda de soluciones de uno de los problemas socio-ambientales emergentes
en el pais. Estos datos podrian servir para seguir un estudio mds extenso, en el cual se haga un monitoreo

de forma permanente de la movilizacién y biodisponibilidad de metales nefrotéxicos en la zona del bajo
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Lempa y los cambios graduales de las concentraciones de éstos.

Una caracterizacién completa de los suelos de la zona de estudio podria ayudar a entender la distribu-
cién de las concentraciones de Cd, Cu y Pb en diferentes épocas del afo. Esto podria servir en un futuro
para evitar una futura contaminacién con estos elementos, ya que, como se mostré en la seccién (1.2), estos
metales pesados tienden a acumularse y podrian estar afectando de manera directa el medio ambiente y la

salud de la poblacién de la zona del bajo Lempa.

4.2. Recomendaciones

Es importante obtener informacién de las concentraciones de As y Cr en la zona de estudio. Para eso, si se
desea volver a ocupar la técnica FRXED, es recomendable utilizar un procedimiento para aislar quimica-
mente todo el As y Cr de cada muestra y hacer las mediciones por separado y asi se obviaria el problema de

la resolucién del espectrégrafo.

En investigaciones a futuro, se debe tomar en cuenta la evaluaciéon de las concentraciones del elemento
nefrotéxico Hg en la zona, debido a que en este estudio no fue observado en los espectros (en este trabajo
se buscé la linea caracteristica L, del Hg). Asi se podria, desvincular o vincular este elemento como posible

contaminante, tanto en la zona de cultivo como residencial.

Un analisis de la composicion fisica-quimica de los agroquimicos utilizados por los agricultores en la zona
de estudio, podrian ser utiles para obtener informacién de los metales pesados Cd, Cu y Pb en ellos. Esto
podria servir de ayuda, para determinar fuentes antropogénicas de Cd, Cu y Pb en la zona, tanto donde son

manipulados y almacenados los agroquimicos, como donde son irrigados.

Se recomienda el levantamiento y andlisis de nuevas muestras, considerando un area mas amplia de mues-
treo, y en diferentes épocas del afio, para lograr una mejor distribucion espacial de las concentraciones, que
incluyan otras comunidades de la zona rural del bajo Lempa e incluso el mismo rio Lempa. También, se
deberfa de tomar en cuenta utilizar otros métodos de interpolacién espacial, tales como: Kriging, El vecino

mas cercano, etc.

Por otro lado, este tipo de investigaciones en los suelos de El Salvador, deberian de ampliarse a otras zonas
donde también se estd observando un comportamiento patolégico diferente al tipico de la ERC, como por
ejemplo San Luis talpa (Zacatecoluca), Las Brisas (San Miguel), Las Pilas (en San Ignacio, Chalatenango) y
Guayapa Abajo (Ahuachapan). Esto serfa de mucha utilidad para descartar a Cd, Cu y Pb como posibles

factores de riesgos en la ERC.
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Finalmente es recomendable realizar un estudio del pH de los suelos de los cultivos y residenciales en
la zona de estudio, ya que diferentes valores de pH, hacen que aumente o disminuya la solubilidad y la

retencién de los metales pesados, y asi podria entenderse mejor la distribucién de las concentraciones [34].



Anexos

Anexo A

Cu

Area Desviacion Estandar 2

68 15 1.14
79 5 0.82
39 14 1.73
45 14 1.22
89 5 1.48
56 5 1.15
73 16 0.67
87 5 0.93
95 16 1.34
62 14 1.42

Cuadro 4.1: Estadistica producida por el programa AXIL en el andlisis cualitativo de la linea K, de Cu para 10 muestras

escogidas al azar.
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Cd
Area Desviacion Estandar 2
24 13 1.79
2 4 0.39
26 13 2.2
51 13 1.29
11 4 1.9
4 4 0.89
37 13 1.9
40 4 1.5
25 12 1.67
40 12 1.4

ANEXOS

Cuadro 4.2: Estadistica producida por el programa AXIL en el analisis cualitativo de la linea L, de Cd para 10 muestras

escogidas al azar.

Pb
Area Desviacion Estandar  x?
81 8 0.8
106 3 0.67
113 9 1.29
134 9 1.08
102 3 1.13
61 3 1.93
110 9 1.39
97 3 1.34
91 8 1.95
76 8 1.3

Cuadro 4.3: Estadistica producida por el programa AXIL en el andlisis cualitativo de la linea L, de Pb para 10 muestras

escogidas al azar.
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Cr

Area Desviacion Estandar 2

-38 15 2.3

-2 5 1.24
-41 16 0.6
-37 16 1.07
-15 5 2.81
-28 5 1.13
-49 16 1.61
-28 5 0.94
-39 15 1.32
-61 13 0.97
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Cuadro 4.4: Estadistica producida por el programa AXIL en el andlisis cualitativo de la linea K, de Cr para 10 muestras

escogidas al azar.

As

Area Desviacion Estandar  x?
-30 11 0.8
-32 4 0.67
-36 11 1.29
-63 11 1.11
-59 3 1.16
-8 3 1.92
-31 11 1.35
-15 4 1.34
-55 10 1.82

3 11 1.3

Cuadro 4.5: Estadistica producida por el programa AXIL en el andlisis cualitativo de la linea K, de As para 10 muestras

escogidas al azar.
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Anexo B
Tipodesuelo UTMmE UTMmN Cd[kg/mg] Cu[kg/mg] Pb [kg/mg]
Hogar 315001 1478163 0.39 49.36 3.36
Hogar 316435 1474901 0.41 30.59 3.59
Hogar 317761 1473049 0.37 43.89 3.89
Hogar 317754 1473304 0.63 54.97 3.97
Hogar 316634 1473982 0.18 36.81 2.81
Hogar 316139 1474052 0.22 32.5 2.5
Hogar 315399 1475817 0.21 54.84 2.84
Hogar 315429 1475868 0.23 22.17 1.17
Hogar 317652 1473376 0.20 30.19 1.19
Hogar 317784 1472134 0.61 33.94 2.94
Hogar 317763 1472204 0.44 42.54 2.54
Hogar 315666 1475590 0.49 26.4 2.4
Hogar 315496 1476072 0.42 21.99 1.99
Hogar 315126 1476812 0.53 7.09 1.09
Hogar 315056 1477764 0.2 25.12 2.12
Hogar 314957 1477663 0.45 39.2 2.2
Hogar 315309 1478616 0.4 37.76 1.96
Hogar 315167 1478657 0.44 44.46 2.46
Hogar 315631 1475305 0.48 36.44 1.44
Hogar 315098 1478188 0.39 37.76 1.76
Hogar 315416 1475928 0.17 26.77 2.27
Hogar 315869 1473758 0.36 34.89 2.89
Hogar 314842 1478068 0.19 25.25 2.25
Hogar 315577 1475171 0.22 26.77 2.77
Hogar 315517 1475442 0.21 30.11 2.11
Hogar 315397 1476039 0.21 56.23 3.23
Hogar 316808 1474087 0.46 34.14 3.14
Hogar 316211 1475209 0.57 27.25 2.25
Hogar 315806 1474763 0.22 41.11 2.11
Hogar 315830 1474831 0.38 47.81 2.81
Hogar 315127 1476809 0.48 27.72 1.72
Hogar 315921 1474319 0.27 22.87 0.87
Hogar 315910 1474327 0.42 44.46 0.76
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Tipodesuelo UTMmE UTMmN Cd[kg/mg] Cu[kg/mg] Pb [kg/mg]
Hogar 316191 1475106 0.28 41.12 0.97
Hogar 316723 1474247 0.55 32.03 0.85
Cultivo 315856 1474927 0.38 30.65 3.38
Cultivo 315986 1474504 0.20 43.35 3.35
Cultivo 316069 1474536 0.21 31.08 3.23
Cultivo 315948 1474573 0.21 29.12 3.11
Cultivo 316320 1474771 0.20 32.03 2.97
Cultivo 315987 1474650 0.20 45.41 2.96
Cultivo 316229 1474528 0.53 39.96 2.94
Cultivo 316014 1474695 0.23 34.42 2.90
Cultivo 316070 1474906 0.51 10.78 2.72
Cultivo 316115 1474878 0.24 44.97 2.67
Cultivo 315830 1474769 0.20 45.11 2.58
Cultivo 316391 1474754 0.16 49.72 2.42
Cultivo 316286 1474460 0.52 52.13 2.41
Cultivo 316314 1474421 0.36 34.90 2.03
Cultivo 316593 1474625 0.44 33.94 2.03
Cultivo 316442 1474339 0.14 31.08 2.03
Cultivo 316333 1474631 0.43 36.33 1.77
Cultivo 315859 1474990 0.20 31.20 1.33
Cultivo 316426 1474330 0.21 22.95 1.32
Cultivo 316521 1474448 0.22 32.32 1.20
Cultivo 316755 1474336 0.48 43.03 1.08
Cultivo 315939 1474633 0.24 22.21 1.08
Cultivo 316639 1474661 0.21 43.03 0.98
Cultivo 315987 1474884 0.49 46.58 0.95
Cultivo 316232 1474503 0.41 26.77 0.94
Cultivo 315832 1474923 0.40 29.16 0.90
Cultivo 316026 1475096 0.39 45.67 0.86
Cultivo 316008 1474942 0.20 30.04 0.75
Cultivo 316077 1474502 0.23 47.38 0.66
Cultivo 315874 1474880 0.20 24.86 0.21
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Anexo C

Limites reguladores para metales pesados en
suelos (U.S. EPA, 1993).

Heavy metal Maximum Annual pollutant Cumulative pollutant

concentration loading rates loading rates

n sludge

(mg/kg or

ppm) (kg/ha/yr) (Ib/A/yr) (kg/ha) (Ib/A)
Arsenic 75 2 1.8 41 36.6
Cadmium 85 1.9 1.7 39 348
Chromium 3000 150 134 3000 2.679
Copper 4300 75 67 1500 1.340
Lead 420 21 14 420 375
Mercury 840 15 134 300 268
Molybdenum 57 0.85 0.80 17 15
Nickel 75 0.90 0.80 18 16
Selentum 100 5 + 100 89

Zinc 7500 i40 125 2800 2500
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Anexo D
1

\

International Atomic Energy Agency
Analytical Quality Control Services

\é-\__,/.{__ Wagramer Strasse 5, PO.Box 100, A-1400 Vienna, Austria
REFERENCE MATERIAL
IAEA-SOIL-7
Trace Elements in Soil
Date of issue: January 2000®
Recommended Values
(Based on dry weight)

., Recommended Value 95% Confidence Interval i
Element . = N
my/kg mg/kg

As 134 12.5-14.2 25
Ce 61 S0-63 15
Co 8.9 Bd4-101 k>
Cr 60 49-74 41
Cs 54 4.9-64 16
Cu 11 9-13 M
Dy 39 321-83 3
Eu 1.0 0.9-1.3 10
Hi 5.1 48-585 11
La bt ] 27-29 12
Mn 631 604 - 650 i
Nd 30 12-3 7
P 60 55-71 3
Rb 51 7-5%6 24
Sh 1.7 14-18 1%
Se 83 6.9-90 22
Sm 51 48-558 12
Sr 108 103-114 19
Ta 0% 06-1.0 12
Th 0.6 0.5-09 12
Th 8.2 6.5-8.7 18
U 16 22-33 14
v 66 89.73 18
Y n 15-27 11
Yb 24 1.9-26 12
In 104 100 - 113 “
L 185 180 - 201 15
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