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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue determinar si los metales y el As contenidos en los
suelos agricolas irrigados con aguas residuales son de origen antropico o natural.
Para ello se calcularon el indice de geoacumulacion y el factor de enriquecimiento a
partir del contenido de Cd, Pb, Ni, Cu, Co, Cr, Zn y As en los suelos irrigados con las
aguas residuales de los rios Atoyac y Zahuapan, asi como el canal de Valsequillo. Se
recolectaron muestras de agua residual y suelo en 16 sitios agrupados en cuatro zonas
en dos temporadas del afno (verano y primavera). La determinacion de metales y As se
realizd con un espectrometro de emision Optica de plasma con acoplamiento inductivo
(ICP-OES, por sus siglas en inglés), previa digestion en un equipo de microondas. Las
diferencias (p < 0.05) entre fuentes de agua residual coinciden con el origen de éstas,
donde el rio Atoyac presenta la mayor concentracion de Pb. Los metales y el As en
agua no rebasaron los niveles permitidos por la NOM-001-ECOL-1996 y las reglas del
Consejo Canadiense de Ministros del Medio Ambiente, y solamente el valor del Cu fue
superior al establecido por la legislacion de Espafia. Los suelos mostraron un contenido
de metales y arsénico en orden decreciente: Zn (22.8) > Cr (17.7) > Ni (14.8) > Pb (14.7)
>Cu (13.06) > Co (5.5) > As (5.3) > Cd (1.2) mg/kg. El indice de geoacumulacion fue
de 0.003 a 3.0, siendo el Cd el de mayor geoacumulacion. El factor de enriquecimiento
varid de 1.84 a 6.0. Ambos indices muestran la existencia de contaminacion de origen
antropico en los suelos agricolas de la subcuenca del Alto Balsas.

Key words: geoacumulation index, enrichment factor, polluted soils
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ABSTRACT

The objective of this work was to determine if metals and As contained in agricultural
soils irrigated with wastewater are of anthropic or natural origin. For this, the geoac-
cumulation index and the enrichment factor were calculated from the content of Cd,
Pb, Ni, Cu, Co, Cr, Zn and As, in the irrigated soils with the wastewater of the Atoyac
and Zahuapan rivers, as well as the Valsequillo channel. Samples of wastewater and soil
were collected in 16 sites grouped into four zones in two seasons of the year (summer
and spring). The determination of metals and As was carried out with a plasma optical
emission spectrometer with inductive coupling (ICP-OES) after digestion in a micro-
wave equipment. The differences (p < 0.05) between sources of wastewater coincide
with their origin, where the Atoyac river has the highest concentration of Pb. The metals
and As in water did not exceed the levels allowed by the NOM-001-ECOL-1996 and
the regulations of the Canadian Council of Ministers of the Environment and only the
Cu was higher than the value established by the legislation of Spain. The soils showed
a metal and arsenic content in decreasing order: Zn (22.8) > Cr (17.7) > Ni (14.8) >
Pb (14.7) > Cu (13.06) > Co (5.5) > As (5.3) > Cd (1.2) mg/kg. The geoaccumulation
index was 0.003 to 3.0, Cd the one with the highest geoaccumulation. The enrichment
factor fluctuated from 1.84 to 6.0. Both indices show the existence of anthropic con-

tamination of agricultural soils in the Alto Balsas sub-basin.

INTRODUCCION

Los suelos agricolas y el agua constituyen la base
fundamental para la produccion de alimentos; sin
embargo, por procesos naturales y antropicos pueden
acumular contaminantes que en altas concentraciones
son peligrosos, entre ellos los metales y el As (Gu
etal. 2014).

Laacumulacion de metales y As en el suelo puede
ser permanente y, aun cuando la contaminacion sea
moderada, representa un peligro para la salud publica,
debido a que estos elementos pueden llegar al manto
freatico o ser absorbidos por las plantas, afectando
consecuentemente la calidad y seguridad de los
alimentos (Kabata-Pendias 1995, Kabata-Pendias y
Sadurski 2004, Muchuweti et al. 2006).

A consecuencia de diferentes actividades antropi-
cas se han encontrado altas concentraciones de Cd,
Pb, Zn y Ni en suelos agricolas, hortalizas y cereales
que fueron irrigados con aguas residuales. Las descar-
gas de la industria de la galvanoplastia, fabricacion de
baterias de plomo y productos farmacéuticos son las
principales causas de este problema (Sridhara Chary
et al. 2008, Singh et al. 2010, Hanif et al. 2016).

También Lu et al. (2012) y Rodriguez-Ortiz et al.
(2014) mencionan que la contaminacion de los suelos
puede deberse a practicas agricolas, particularmente
a la aplicacion de fertilizantes fosfatados (fosfatos
de amonio y superfosfatos triples) que poseen al-
tas cantidades de Cd, asi como Pb y As. De igual
forma, el estiércol es considerado como una fuente

importante de metales pesados tales como el Cuy
Zn, los cuales son utilizados como aditivos en las
dietas para aumentar la produccion animal (McBride
y Spiers 2001).

Los rios Atoyac y Zahuapan, asi como la presa
Manuel Avila Camacho (canal de Valsequillo) han
recibido desde 1982 vertidos de la industria textil,
petroquimica, automotriz, metalmecanica, quimica 'y
de la construccion, lo que podria estar contribuyendo
a la acumulacion de metales pesados en los suelos
agricolas que son irrigados con estas aguas.

Al respecto, Méndez-Garcia et al. (2000) repor-
taron 0.21 mg/L de Pb y 0.03 mg/L de Cd en agua
y 4.22 mg/kg de Pb y 0.30 mg/kg de Cd en suelos.
Y Garcia-Nieto et al. (2011) obtuvieron valores de
0.95 mg/L de Pb y 0.94 mg/L de As en agua y de
127.7 mg/kgpara As 'y 89.5 mg/kg para Pb en el caso
de los suelos.

Por lo tanto, en este trabajo se determino la con-
centracion de Cd, Pb, Ni, Cu, Co, Cr, Zn y As en
agua residual y suelos agricolas, asi como el indice de
geoacumulacion (Igeo) y el factor de enriquecimiento
(FE), con el objetivo de estimar el grado de conta-
minacion y el origen de los metales pesados y el As.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio
El area muestreada se localiza en la region centro-
sur del estado de Tlaxcala y al sureste del estado de
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Puebla, México. Pertenece a la region hidrologica
numero 18 y esta situado entre los 19° 06’y 19° 40
latitud norte, 97° 58’y 98 ° 03 longitud oeste.

El sistema hidroldgico en la sub cuenca se com-
pone de los rios Zahuapan y Atoyac. La fuente del
Zahuapan se encuentra en la sierra de Tlaxco, al norte
del estado de Tlaxcala, al que atraviesa de norte a
sur. El rio Atoyac se eleva en la cordillera de Toluca
en las fronteras de los estados de México y Puebla,
continua hasta su confluencia con el rio Zahuapan
en el municipio de Xicohtzinco y desemboca en la
presa de Valsequillo o Manuel Avila Camacho, que
almacena 405000000 m® de agua.

Muestreo y tratamiento previo
Agua residual

La presente investigacion se realizo en dos épocas
del afio: verano (julio de 2014) y primavera (abril de
2015), ya que el uso de agua para riego es mayor
en primavera, en contraste con la lluvia del verano,
donde no se utiliza el riego.

Antes de la recoleccion de agua se realizaron
diversos recorridos de campo con el objetivo de es-
tablecer los sitios que serian muestreados. Se tomod
en cuenta la ubicacion de vertederos de diferentes
fuentes de contaminacion, retornos de riego agri-
cola, y plantas de tratamiento, y se considerd que
estuvieran directamente relacionados con los suelos
irrigados donde se produce alfalfa y maiz, ambos
utilizados en la produccion animal.

Con base en lo anterior, se definieron cuatro
zonas de muestreo representativas de la cuenca. En
cada una se definieron cuatro sitios, muestreados por
duplicado en las dos épocas del afio, resultando un
total de 64 muestras. Las areas definidas se ubicaron
de la siguiente manera: las zonas 1y 2, Tepetitla de
Lardizabal y Nativitas, respectivamente, ambas en
el estado de Tlaxcala, corresponden al rio Atoyac; la
zona 1 recibe descargas del corredor industrial de San
Martin Texmelucan y la zona 2 de la zona industrial de
Huejotzingo y de una planta petroquimica, localizadas
en el estado de Puebla. La zona 3 se ubico en Santa
Isabel Tetlatlahuca, Tlaxcala, en el rio Zahuapan, que
recibe las descargas domesticas e industriales del esta-
do de Tlaxcala. Finalmente, la zona 4 correspondi6 al
canal de Valsequillo, en Tecamachalco, Puebla (Fig. 1,
Cuadro I).

El muestreo se realiz6 a una profundidad de 30 cm
de la superficie del agua residual, con ayuda de un
colector de agua de polipropileno. Se utilizaron
frascos de polipropileno de boca ancha, previamente
lavados con acido nitrico (HNOs3 al 15 % v/v) y luego

se enjuagaron tres veces con agua desionizada para
eliminar el acido residual.

Al momento del muestreo se determiné el pH
del agua con ayuda de un potenciometro Conductro-
nic®. Subsecuentemente, se les afiadid acido nitrico
(HNO3) extrapuro en una proporcion de 1 % v/v,
para obtener un pH < 2.0 con el fin de preservarlas
de acuerdo con la Norma Mexicana NMX-AA-051-
SCFI-2016 (SEECO 2016). Luego fueron transpor-
tadas y mantenidas en refrigeracion (4 °C) hasta su
analisis.

Suelo

Por cada zona de muestreo de agua se formaron
cuatro puntos de muestreo para suelo, un total de
16 sitios (Fig. 1, Cuadro I). Las muestras fueron
recolectadas por triplicado a 0-30 cm de profundidad
de acuerdo con la NOM-021-SEMARNAT-2000
(SEMARNAT 2002), considerando que en la capa
superficial del suelo se encuentra una mayor acumu-
lacion de materia orgénica y ésta se ha relacionado
con la retencion de metales pesados en los suelos
(Rattan et al. 2005, Esmaeili et al. 2014).

El muestreo de suelo se llevo a cabo al mismo
tiempo que el muestreo de agua y en las mismas épo-
cas del afo. Para ello se utiliz6 una barrena manual
de acero inoxidable. Se obtuvieron 10 submuestras
en cada sitio, las cuales se mezclaron para formar
una muestra compuesta de cada lugar y se colocaron
en bolsas de polietileno negro (NOM-021-SEMAR-
NAT-2000 [SEMARNAT 2002]).

El suelo se seco sobre papel y éste se colocod en
una bandeja de plastico con una profundidad maxima
de 2.5 cm a una temperatura no msyor a 35 °C y una
humedad relativa de 30 a 70 % a la sombra durante
ocho dias. Con el fin retirar la humedad se realizo
un tamizado de <2 mm de diametro y se guardo en
bolsas de nylon. En el laboratorio se determinaron
pH y conductividad eléctrica (CE) utilizando un
equipo Conductronic®; ademas, se establecieron
el contenido de materia organica (MO) y la textura.
Todas estas variables se midieron de acuerdo con la
NOM-021-SEMARNAT-2000 (SEMARNAT 2002).

Digestion de muestras

A las muestras de agua y suelo se les realizo di-
gestion previa al analisis, con el objetivo de obtener
una solucién completa de los analitos y la descom-
posicion total de la muestra evitando la pérdida o
contaminacion de ésta. Ademas, con ello se reducen
las interferencias debidas a la presencia de materia
organica ya que se convierten los metales a formas
en las que se puedan analizar.
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Fig. 1. Areas de toma de muestras de aguas residuales y suelo agricola ubicadas en la subcuenca del Alto Balsas en los
estados de Tlaxcala y Puebla, México

CUADRO I. COORDENADAS UTM DE LOS SITIOS DE MUESTREO DE AGUA RESIDUALY SUELOS AGRICOLAS
EN LA SUBCUENCA DEL ALTO BALSAS EN LOS ESTADOS DE PUEBLA'Y TLAXCALA, MEXICO

Suelo Agua
Zona 14 Q Zona 14 Q

Zona UTM Este UTM Norte UTM Este UTM Norte
561173.78 2132788.26 561104.00 2132276.93

1 563331.55 2134559.39 562840.62 2132798.24
563773.06 2133822.29 567384.35 2128962.58

565484.05 2133945.47 569914.55 2123575.92

572065.21 2123189.70 575916.22 2123962.66

) 571900.28 2122429.51 570946.20 2124524.29
573573.43 2121982.15 570360.06 2123088.90

571251.41 2123091.54 572993.37 2121814.80

574927.05 2126627.01 587022.03 2145794.29

3 576650.10 2122769.37 579027.61 2136876.45
574040.40 2125669.27 584649.01 2138503.63

574968.25 2124837.57 573523.97 2126006.08

628734.77 2088401.16 627969.05 2089624.04

4 628250.82 2089031.42 628677.19 2088859.13
627817.72 2086386.48 628671.41 2088864.20

629805.84 2088101.78 630032.19 2088600.05

UTM: unidades transversales de Mercator; zona 14 Q: zona de la proyeccion universal transversal de Mercator
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En este caso se utilizaron los métodos SW 846-
3015 para agua y SW 846 3051 para suelos (US
EPA 2007). En el caso del agua residual se utilizaron
45 mLy se le agregaron 5 mL de acido nitrico (HNO3)
concentrado. Para las muestras de suelo se pesaron
0.5 g y se les afiadieron 10 mL de acido nitrico
(HNO3). En ambos casos el acido fue de alta pureza
(65 % Suprapur, Merck, Alemania).

Las digestiones se realizaron con microondas
(CEM-MarsX, CEM Corporation, EUA). Para el
agua se utilizé una potencia de 1600 W, con una ram-
pa 10 min, una presion de 350 psi, una temperatura
de 170 °C y 0.0 min de intervalo. Las muestras se
almacenaron en refrigeracion hasta su analisis. Para
el suelo también se utiliz6é una potencia de 1600 W,
con una rampa de 5 min, una presion de 350 psi, una
temperatura de 175 °C y un intervalo de 5 min. Una
vez realizadas las digestiones se filtraron sobre papel
Whatman grado 42 (GE Healthcare, UK), se diluye-
ron con 50 mL de agua desionizada y se refrigeraron
hasta su analisis.

Determinacion de metales pesados

La deteccion de metales pesados en agua y suelo
se realizo mediante espectrometria de emision Optica
con plasma acoplado inductivamente de acuerdo con
la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/
SSA1-2004 (SEMARNAT 2007). Esta técnica es
altamente confiable para la determinacion de trazas
tanto en agua como en suelos y la han utilizado mu-
chos autores a nivel mundial (Hao et al. 2007, Kavcar
et al. 2009, Rastmanesh et al. 2011, Soodan et al.
2014, Mukwaturi y Lin 2015). Para ello se utilizo un
ICP-OES (Varian 730) que tiene un nebulizador Seas-
pray 143, 164 Ezylok y una camara de pulverizacion
Glass Spanction (Agilent Technologies, Australia),
propiedad del laboratorio del Centro Universitario
de Vinculacion y Transferencia de Tecnologia de

la Benemérita Universidad Autébnoma de Puebla
(CUVYTT- BUAP).

La determinacion de los metales se realizd a
longitudes de onda de 214.439, 220.353, 231.648,
327.395, 238.892, 267.716,213.857 y 188.980 para
Cd, Pb, Ni, Cu, Co, Cr, Zny As, respectivamente. Los
niveles de precision y exactitud (Cuadro II) se obtu-
vieron utilizando cinco blancos y diez repeticiones y
con los resultados obtenidos se calcularon el porcen-
taje de recuperacion, el coeficiente de determinacion
(R?) y la desviacion estandar relativa (% DER).

Los limites de deteccion (LOD) y los limites de
cuantificacion (LOQ) se calcularon con tres y 10
veces la desviacion estandar del blanco, respectiva-
mente. El control de calidad se realiz6 utilizando un
estandar y una muestra de control cada 20 muestras
analizadas. Todos los productos quimicos empleados
fueron de grado reactivo analitico.

Las soluciones se prepararon en 18.2 MQ/cm de
agua desionizada. Los patrones de calibracion para
cada metal se prepararon utilizando la solucion ICP
multielemento estandar XVI compuesta de 21 ele-
mentos en HNO3 al 6 % supra puro, con una densidad
de 1.032 g/cm? y 20 °C (Merck KGaA, Alemania).

indice de geoacumulacién (Igeo)

Este indice, establecido por Muller (1969), sirve
para evaluar cuantitativamente la contaminacion del
suelo a través de los valores presentes de metales
frente a los valores de referencia. Este indice ha
sido ampliamente utilizado por diferentes autores
(Islametal. 2015, Lietal. 2015, Wu et al. 2015) para
establecer el grado de contaminacion de los suelos.

Para la determinacion de este indice fue utilizada
la ecuacion: Igeo =1log2 (Cn/1.5 Bn), donde Cnes la
concentracion de metal en la muestra, Bn es el valor
de fondo, 1.5 es el factor empleado para la deteccion
de la minima influencia antropogénica de los suelos,

CUADRO II. NIVELES DE PRECISION Y EXACTITUD PARA ICP-OES UTILIZADOS PARA ANALISIS DE METALES EN
MUESTRAS DE SUELO Y AGUA EN LA SUBCUENCA DEL ALTO BALSAS EN LOS ESTADOS DE PUEBLA'Y

TLAXCALA, MEXICO

Metales y arsénico Cd Pb Ni Cu Co Cr Zn As
Recuperacion (%) 106 101 107 104 106 103 104

R? 0.9997 0.9998 0.9998 0.9999 0.9999 0.9998 0.9999 0.9999
(%) DER 12.59 14.54 15.23 4.58 19.28 3.19 1.66 16.84
LOD mg/L 0.001 0.008 0.006 0.002 0.002 0.001 0.003 0.01
LOQ mg/L 0.004 0.03 0.02 0.007 0.008 0.002 0.009 0.03

ICP-OES: espectrometro de emision optica de plasma con acoplamiento inductivo; R%: coeficiente de determinacién; DER: desviacion
estandar relativa; LOD: limite de deteccion; LOQ: limite de cuantificacion
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CUADRO IIL INDICE DE GEOACUMULACION (Igeo) Y FACTOR
DE ENRIQUECIMIENTO (FE) DE METALES EN

SUELOS
indice de geoacumulacion Factor de enriquecimiento
(Igeo)* (FE)**
0Igeo<0 Sin contaminar
0<Igeo <1 Sin contaminar — Moderado 1.5FE<2  Deficiente
I<Igeo <2 Moderado 2<FE<S5  Moderado

2<Igeo <3 Moderado — Alto
3<Igeo<4 Alto

4<]Igeo <5 Alto— Extremo
Igeo >5 Extremo

S<FE <20 Significativo
20 <FE <40 Alto
FE>40 Extremo

*Muller 1969; **Sutherland 2000, Chen et al. 2015

los valores obtenidos determinan la contaminacion
de los suelos y para ello nos basamos en la tabla de
valores de Muller (Cuadro III).

Factor de enriquecimiento (FE)

Una vez determinado el grado de contaminacion
de los suelos con metales pesados y As, es impor-
tante determinar si el origen de dicha contaminacion
es natural o antrépico (Loska et al. 2004, Lee et al.
20006). Valores de FE superiores a 1.5 son indicativos
de la existencia de contaminacion antropica y su cla-
sificacion consiste en cinco categorias (Cuadro I11;
Sutherland 2000, Zhang y Liu 2002, Chen et al.
2015). Estos valores se obtienen mediante la siguiente
ecuacion:

FE= [Cn /Cref] muestra/[cn/cref] Valor de fondo (1)

donde C; es la concentracion del metal que se encuen-
tra en el suelo (mg/kg) y Crer es la concentracion de
un elemento de referencia (mg/kg). Este tltimo debe
poseer baja variabilidad y puede ser algiin elemento
relativamente comun en la naturaleza, como Al, Fe
0 Mn (Turner y Simmonds 2006, Hao et al. 2007).

En esta investigacion se eligio el Mn por ser uno
de los elementos con mayor presencia en el suelo
(Yongming et al. 2006, Meza-Figueroa et al. 2007).
Para obtener el valor de referencia del Mn se tomaron
muestras de suelo por triplicado en un sitio aledafio
a las zonas de muestreo que nunca ha recibido riego
de aguas residuales, obteniéndose un valor similar al
promedio de Mn establecido por Mcbride (1994) en
suelos a nivel mundial.

Analisis estadistico
Los valores obtenidos de cada metal y As para
agua y suelo en las dos épocas del afio y las cuatro

zonas estudiadas, se ordenaron en un arreglo factorial
y se analizaron con un disefio completamente al azar
mediante el procedimiento modelo general lineal
(GLM) del programa estadistico SAS (2011). Para la
comparacion de medias se utilizo la prueba de Tukey.

RESULTADOS Y DISCUSION

Aguas residuales

Respecto al pH, no existieron diferencias signi-
ficativas (p > 0.05) entre las zonas muestreadas ni
las épocas del afio, y se encontrd un valor medio de
7.2 (= 0.1). La baja concentracion de los metales
y el As detectados en el agua residual pudo estar
influenciada por el valor del pH obtenido. Esto se
debe a que, cuando el pH tiende a la alcalinidad, los
metales pueden precipitarse en el sedimento o ser
absorbidos por otras particulas en suspension, como
indican Rios-Arana et al. (2004), quienes reportaron
un pH de 8 en las aguas del Rio Grande en Texas.

Los valores de pH en aguas residuales detectados
en este trabajo estan dentro del intervalo de 6.5 a 8.5
considerado normal segun criterios de calidad de
agua para uso agricola CE-CCA/001-89 (SEDUE
1989). Ademas, estas aguas reciben las descargas
de aguas pluviales y superficiales, con lo que los
metales podrian estar diluidos, tal como mencionan
Singh et al. (2010).

El analisis realizado no mostré diferencias signi-
ficativas (p > 0.05) con relacién a la concentracion
de metales y As entre las dos estaciones de afio.
Esto podria deberse a que 2015 fue clasificado como
un afio de alta precipitacion pluvial. De acuerdo
con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA
2016), marzo de 2015 contribuyd con 7.9 % a la
hoja nacional de agua, equivalente a cuatro veces su
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contribucion normal. En ese mes se produjo una pre-
cipitacion de 125 mm, a diferencia de marzo de 2014,
cuya precipitacion fue de 25 mm. Dicha precipitacion
fue similar a la de julio de 2014 (150 mm).

Coulibaly et al. (2012) reportaron que en la esta-
cion lluviosa las concentraciones de Pb (2.40 mg/L)
fueron menores que las encontradas en la estacion
seca (4.80 mg/L). Por su parte, Vazquez-Alarcoén
etal. (2001) y Nazeer et al. (2014) observaron que el
agua en los meses previos a la estacion lluviosa
presentaba menores concentraciones de metales y
que la concentracion aumentaba después de la época
lluviosa. Ambos reportes difieren de lo encontrado
en este trabajo.

Al comparar las areas muestreadas, se encontraron
diferencias significativas (P < 0.05). Estas varia-
ciones (Cuadro IV) muestran los limites maximos
especificados por la Norma Oficial Mexicana NOM-
001-ECOL-1996 (SEMARNAT 1997), el Consejo
Canadiense de Ministros de Medio Ambiente (CCME
1999) y el Boletin Oficial del Estado espafiol BOE-
A-2011-1139 (MMAMRM 2011).

En principio, se puede observar que, en orden
descendente, la concentracidon de metales y arsénico
fue la siguiente: Zn > Cu > Pb > Cr > Co > Ni > Cd
> As. Los valores encontrados en este trabajo fue-
ron inferiores a los estipulados por las dos normas
mencionadas mas arriba, y en el caso de los limites
establecidos por la legislacion espanola (BOE-
A-2011-1139) solamente el Cu fue ligeramente infe-
rior al detectado en esta investigacion (Cuadro 1V).

Dependiendo del origen de las aguas residuales
utilizadas (Cuadro IV) se encontraron diferencias
significativas (p < 0.05), siendo el rio Atoyac (zona
1) donde se encontraron las mayores concentraciones
de Pb y Ni. En ese mismo rio (zona 2) se observaron
mayores niveles de Cr. La zona 4 result6 ser la fuente
de niveles mas bajos de metales.

El resultado anterior puede ser resultado de que
las zonas 1 y 2 reciben vertidos de la zona industrial
de San Martin Texmelucan y Huejotzingo en el estado
de Puebla. Las concentraciones mas bajas en la zona
4 podrian deberse a que las aguas residuales de estos
rios confluyen en la presa de Valsequillo, de modo
que podrian existir concentraciones de estos metales
en las fracciones de sedimento suspendidas, como
mencionan Vazquez-Alarcon et al. (2001).

Los niveles de metales encontrados estan en un
intervalo de valores determinados por el uso de
aguas residuales, que son domésticas e industria-
les. Esto, de acuerdo con Rios-Arana et al. (2004),
Singh et al. (2010), Amin et al. (2013) y Nazeer et
al. (2014), quienes reportaron amplios intervalos

CUADRO IV. METALES y As (mg/L) EN AGUAS DE LOS RIOS ATOYAC, ZAHUAPAN Y CANAL DE VALSEQUILLO EN LOS ESTADOS DE PUEBLAY TLAXCALA,

MEXICO

Co Cr /n As

Cu

Pb

Cd

Metales y arsénico

Zona

<0.006
<0.006
<0.006
<0.006

0.07 £0.07%
0.02+0.01*
0.03 £0.03*
0.01 £0.03?

0.012 +0.012°
0.016 + 0.007°
0.005 + 0.005
0.002 + 0.001°

0.006 £ 0.004*
0.003 £0.001*
0.003 +0.001*
0.007 = 0.002*

0.025 £ 0.02°

0.025 £ 0.008*

0.024 +£0.01*
<0.001

0.012 + 0.008?

0.007 = 0.003°

0.007 = 0.005°
<0.007

0.035 = 0.01°
0.017 = 0.004°
0.012 = 0.005°

0.009 + 0.008°

0.003 + 0.0022°

0.004 + 0.003°

0.002 + 0.0012°
<0.001

— A N <t

0.2
0.1

10

0.5

0.2
0.0051

0.015

NMX-001-ECOL-1996

CCME (1999)

0.2-1 0.05 0.0049
0.05

0.02
0.02

0.2

0.05

0.2

0.022

0.072

BOE-A-2011-1139

CCME: Consejo Canadiense de Ministros del Medio Ambiente; BOE-A-2011-1139: Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino de Espafia; + desviacion estandar

Diferentes letras (a, b, ¢) representan diferencias significativas entre zonas (p < 0.05); <: por debajo de limite de deteccion, NMX-001-ECOL-1996: Norma Oficial Mexicana;
(Tukey,a

0.05)
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de concentraciones de Cd, Pb, Ni, Cu, Co, Cry Zn
(0.001-0.23, 0.01-1.0, 0.005-1.6, 0.003-1.6, 0.01-
0.16, 0.004-1.6 y 0.009-1 mg/L, respectivamente.

Suelos

La disponibilidad de metales pesados presentes
depende de caracteristicas del suelo que influyen
directamente en la adsorcion de metales, como pH,
contenido de MO vy arcilla, siendo esta ultima gene-
radora de un mayor intercambio catidnico. En este
trabajo se obtuvieron valores de pH cercanos a 7.8
(£ 0.4) y de CE de 0.2 ds/m (£ 0.08). La constitu-
cion de la textura fue proporcionalmente de 32.2 %
(£ 2) de arena, 33.4 % (£ 4) de arcilla y 34.3 %
(£ 6) de limo, y los suelos se clasificaron como
franco-arcillosos. Ninguna de estas variables fisico-
quimicas mostr6 diferencias significativas (p > 0.05)
entre zonas o estaciones del afio.

La MO mostréd diferencias significativas (p <
0.05) entre las zonas y fue estadisticamente mas alta
en las tres primeras, que promediaron 3.1 % ( 0.3),
comparadas con la zona 4, donde se encontrd un valor
de 2.3 % (£ 0.5). El valor de CE determiné que no
son suelos salinos, segun la clasificacion de la norma
oficial mexicana (NOM-021-SEMARNAT-2000)
(SEMARNAT 2002).

El pH, que es ligeramente alcalino, influyé en
la baja movilidad de los metales pesados del suelo,
ademas de los factores climaticos y la textura arenosa,
tal como ha citado Rastmanesh et al. (2011). Esto se
debe a las reacciones hidroliticas de sus cationes, lo
cual produce poca solubilidad como afirmé Ramos-
Gomez (2012).

Por otra parte, Naidu et al. (1997) mencionan
que la actividad de los metales disminuye con el
aumento del pH, por lo que se puede decir que el pH
encontrado en este trabajo limita la disponibilidad y
movilidad de los metales detectados.

El contenido de metales y As en las cuatro zonas
(Cuadro V) evidencio diferencias significativas (p
< 0.005) en el contenido de Ni y Cr, siendo las de la
zona 4 menores que en el resto, las cuales presentaron
contenidos similares entre si. Ademas, al analizar por
época del afio, no se observaron diferencias signifi-
cativas (p > 0.05) entre las zonas. Comparando las
concentraciones de metales y As en el agua residual
y el suelo, se pueden observar diferencias impor-
tantes (Fig. 2), ya que el tiempo de uso de las aguas
residuales es un factor importante en la acumulacion
de los metales y As en los suelos agricolas (Vazquez-
Alarcén et al. 2001, Mapanda et al. 2005).

Cuando existe un aumento de MO en los suelos
se generan complejos fuertes, los cuales se forman

CUADRO V. CONTENIDO DE METALES y As (mg/kg) POR ZONA EN SUELOS AGRICOLAS IRRIGADOS CON AGUAS RESIDUALES EN LA SUBCUENCA DEL

ALTO BALSAS EN LOS ESTADOS DE PUEBLA Y TLAXCALA, MEXICO

Ni Cu Co Cr Zn As

Cd Pb

Metales y arsénico

Zona

516+ 1.1*

25.33+1.5%

19.04 + 3,32

5.10+£0.2%
528 +£1.3%

15.40 + 1.5% 12.19 + 1.6

14.79 £1.2%

1.16 £0.2%
1.15+0.3%
1.42+0.5%
1.22+0.2%

591 +£22%
570 £ 1.2%

14.70 + 3.6%° 11.24+3.12 17.35+ 3.2 20.72 +£3.5°
2025+ 5.8

13.03 £4.8°

2523 +4.9°

1420 +4.7% 530+2.2%
6.30 £ 0.8°

16.69 + 4.6°

17.67 +7.1*

20.29 + 3.4° 451 +£2.6%

1437 +2.2°

12.40 + 2.0 14.62 3.6

13.60 + 2.6°

0.05)

Diferentes letras (a, b) representan diferencias significativas (p < 0.05) entre zonas; (+) desviacion estandar (Tukey, o
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Fig. 2. Concentracion y contenido promedio de metales pesados
en aguas residuales y suelo agricola en la subcuenca del
Alto Balsas, en los estados de Puebla y Tlaxcala, México.
Los datos son medias y la linea vertical representa una
diferencia significativa (Tukey, o = 0.05)

cuando los metales se unen a diferentes ligandos or-
ganicos e inorganicos, desempenando un importante
papel en la agregacion y coagulacion de la MO y
coloides minerales (Fijatkowski et al. 2012). Este
mecanismo incrementa la toxicidad de los metales
al formar complejos organometalicos, con lo cual se
facilita su solubilidad, disponibilidad y dispersion
(Schmitt y Sticher 1991).

Al respecto, Xu et al. (2010) y Martin y Kaplan
(1998) informaron que la retencion de metales en
mayor proporcion se debe a que la MO se acumula
hasta un 53 % en el horizonte superior del suelo,
asi como a la capacidad de intercambio catidnico.
Asimismo, Cai et al. (2012) reportaron valores de
MO promedio de 3.4 % en suelos agricolas irrigados
con aguas industriales en China con un contenido
de Cu, Zn, Ni, Cr, Pb, Cd, y As de 16.7, 57.2, 14.9,
27.6,40.7,0.10, 10.2 mg/kg, respectivamente, siendo
superiores los valores de Pb, Cuy As e inferiores los
de Cd, Cr y Zn en comparacion con los detectados
es este trabajo.

En este sentido, Rattan et al. (2005) reportaron que
suelos irrigados con aguas residuales durante 40 afios
mostraron en la capa superficial del suelo (0-30 cm)
una acumulacion de MO de 18.6 g/kg, valor superior
al encontrado en este trabajo. Ademas, obtuvieron
valores de Cd, Pb, Zn, Cuy Cr de 0.15, 26, 72, 27
y 70 mg/kg, respectivamente, en los que solo el Cd
fue inferior a los valores encontrados en este trabajo.

Rodriguez-Martin et al. (2006) obtuvieron valores
de Cd, Cr, Cu,Ni, PbyZnde 0.4,20,17,20,17y 17
mg/kg, respectivamente, en el suelo en un area de alta
industrializacion en la cuenca del Ebro en Espaiia,

conun pH de 8 y MO de 2.2 %, donde el Pb, Cuy Zn
tenian origen antrépico y el Cd y Zn fueron inferiores
a los encontrados en este estudio.

En México, Siebe (1994) reporto la presencia de
Pb, Cd, Zn, Cu y Cr en suelos agricolas irrigados
durante 80 afios con aguas residuales en el estado
de Hidalgo, cuyas concentraciones fueron de 24,
0.57, 77, 20 y 52 mg/kg, respectivamente, y donde
solo el valor de Cd fue menor al detectado en esta
investigacion.

También, Mireles et al. (2004) realizaron un
estudio en el estado de Hidalgo, México, en suelos
regados durante 50 y 100 afios, y encontraron niveles
potencialmente peligrosos de Cr, Coy Cude 90,70y
40 mg/kg, respectivamente, superiores a los niveles
encontrados en este estudio (Cuadro 1V).

En Grecia, Kelepertzis (2014) determin6 que la
acumulacion de metales en los suelos fue causada
por la aplicacion de fungicidas y pesticidas a base
de Cu y fertilizantes fosfatados, y estableci6 que el
contenido de Cu, Pb, Zn, Ni, Co, As, Cd y Cr fue de
65, 20, 73, 120, 20, 7, 0.45 y 72 mg/kg, respectiva-
mente. Lo mismo podria suceder en la zona 4 respecto
a los elementos que no estan presentes en las aguas
residuales, pero si en el suelo analizado.

indice de geoacumulacién (Igeo)

ElIgeo encontrado fue de moderado a alto (Fig. 3),
lo cual demuestra que los suelos en las cuatro zonas
tenian un nivel de contaminacién bajo para Cr, Cu,
Co, Pb, Niy As, pero los valores de Cd y Zn fueron
mayores a 1, lo cual indica contaminacion moderada.

Los valores de Igeo por zona (Fig. 3) indican que
para Cd hubo una diferencia significativa (p < 0.05),
lo cual demuestra que en las zonas 1, 2 y 4 los suelos
estan moderadamente contaminados. Se considera
que la zona 3 (irrigada con agua del rio Zahuapan)
estd de moderada a altamente contaminada.

Las variaciones en los valores encontrados para
Igeo podrian deberse a factores como el pH, el
clima, lixiviacion, absorcion en plantas, erosion o
deflacion, factores que permiten la reduccion del
nivel de estos contaminantes (Kabata-Pendias 1995,
Kabata-Pendias y Sadurski 2004).

Los valores de Igeo encontrados en este trabajo
concuerdan con lo reportado por Qing et al. (2015),
quienes determinaron un grado moderado de conta-
minacion con Cd (2.3). En los casos de Cr, Zn, Cu, Ni
y Pb el Igeo mostro contaminacion baja a moderada
en suelos de una zona industrial en el noreste de Chi-
na (0.26, 0.69, 0.39, 0.12 y 0.29, respectivamente).

Li et al. (2014) realizaron un trabajo en suelos
cercanos a minas en China y encontraron valores
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de Igeo para Cd de 4, lo que significa que los suelos
estan muy contaminados. Para el caso de Cu, Pby Zn
encontraron valores inferiores a 3, lo que representa
contaminacion moderada, y no hubo contaminacion
con As. Estos valores fueron superiores a los de este
trabajo.

Por otra parte, Chen et al. (2015) demostraron que
los suelos de China estdn moderadamente contamina-
dos por Cd, ya que encontraron valores superiores a
1, 1o que coincide con lo determinado en este trabajo.

En México, del Aguila-Juarez et al. (2005) re-
portaron valores para Cr y Cd superiores a 1, lo que
muestra la presencia de contaminacion moderada
en los suelos de la cuenca del rio Lerma. Esto con-
cuerda con la presente investigacion en el caso del
Cd. Respecto del Pb y el Ni, estos autores reportaron
valores superiores a 5, lo cual denota contaminacion
extrema y difiere de lo encontrado en este estudio.

Factor de enriquecimiento (FE)

Los metales con el FE mas alto en orden des-
cendente fueron: Pb > Cu > Zn > Co > Ni > Cr >
Cd > As. Los valores encontrados para esta variable
determinaron que la contaminacion provenia de una
fuente diferente a la de la roca madre (Fig. 3).

Hubo una diferencia (p < 0.05) entre zonas para
Ni, Cry Zn. Las zonas 1, 2 y 3 tuvieron una FE mayor
que la 4, aunque la FE en esta ultima fue moderada.
Soélo para Pb se encontr6 una FE significativa en las
zonas 1 y 3, al igual que para Zn en la zona 1. En el
caso de As, fue inferior solo en la zona 4, y se consi-
der6 deficiente. Por otro lado, el FE entre estaciones
mostro diferencias significativas (p <0.05) paraCoy
Pb, resultando valores mas altos en verano (4.7 y 6.0,
respectivamente) respecto a la primavera (3.7 y 4.6,
respectivamente). Dichos valores de FE corresponden
a una clasificacion moderada, siendo la diferencia
significativa s6lo para PB en verano.

Por lo tanto, la contaminacion detectada en las
cuatro zonas podria indicar la presencia de factores
antropicos, puesto que los valores de FE varian de
1.5a6 (Zhangy Liu 2002, Chen et al. 2015) (Fig. 3),
lo que puede deberse a que en la subcuenca se vierten
desechos de la industria textil, automotriz, quimica,
de resinas, de plasticos, metalurgica, papelera y
petroquimica.

Al evaluar el FE en China, Tang et al. (2014)
reportaron valores de Cd, Pby Znde 4.8,2.5y 2.7,
respectivamente, en zonas irrigadas con aguas de
la cuenca agricola del valle del lago Chao. Estos
valores, similares a los encontrados en este trabajo,
demuestran el origen antropico de los metales.

Por lo anterior se puede inferir que los suelos
agricolas de la subcuenca del Alto Balsas estan con-
taminados con metales y As de origen antropico. Se
puede decir entonces que la determinacion del FE
es importante, porque ayuda a diferenciar entre ele-
mentos procedentes de actividades humanas y los de
origen natural y de esta manera establecer el grado de
influencia antropica de los metales (Lu et al. 2014).
En consecuencia, se pueden tomar medidas encami-
nadas a la remediacion de suelos y al tratamiento de
aguas residuales.

CONCLUSIONES

La concentracion de Cd, Pb, Ni, Cu, Co, Cr, Zn
y As en aguas residuales de la subcuenca del Alto
Balsas en Tlaxcala y Puebla esta por debajo de los

limites permitidos por la Norma Oficial Mexicana
NOM-001-ECOL-1996 (SEMARNAT 1997) y la
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normativa canadiense (CCME 1999), y en el caso
de la legislacion espafiola (BOE-A-2011-1139) so6lo
el Cu rebasé los limites establecidos (MMAMRM
2011).

La existencia de mayor contenido de metales en
el suelo agricola pudo deberse al tiempo de uso de
estas aguas para irrigar. El contenido de metales y As
en el suelo demuestra una acumulacién importante,
sustentada con los valores del Igeo que indican la
existencia de contaminacion, particularmente de Cd
y Zn, metales que estan vinculados a las actividades
tanto agropecuarias como industriales. Asimismo,
el factor de enriquecimiento indica que los metales
y As presentes en los suelos agricolas de las cuatro
zonas analizadas son de origen antrépico.

Es importante que las autoridades encargadas del
medio ambiente y la salud a nivel estatal, municipal
y federal, apoyadas por los diferentes centros de
investigacion existentes en los estados de Puebla y
Tlaxcala, implementen programas de control de los
vertidos industriales; asimismo, deben establecer
programas de tratamiento de las aguas residuales
utilizadas en la agricultura y para la remediacion de
los suelos, todo ello encaminado a evitar el peligro
que la contaminacion de estos medios representa para
la poblacion en general.
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