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ABSTRACT

One of the most serious problem we face today is soil resources pollution, surface
water and groundwater; their environmental impacts, is evaluated based on
pollutants concentrations. A parameter to evaluate for establishing the quality in
these resources is organic matter. In water, organic matter is dissolved or
suspended and it proceeds from soil, food waste, domestic sewage or factories.
Soil, is provided by particulate and dissolved natural organic material (SOM, DOM);
although it may be impacted by anthropogenic dissolved organic matter (AOM).
The DOM is found in soil solution and it is an important component, due to, its high
affinity to pollutants.

The aim of this work was to develop a methodology with 3D fluorescence to
characterize DOM in soil, surface water, agricultural land and groundwater. This
work is a contribution to the knowledge of charascteristics and evolution of DOM,

natural and anthropogenic in these environments.

The first analysis was conducted in 49 drinking water sources located near the
Toluca-Lerma (Toluca Valley, State of Mexico) industrial zone. 51 percent of
samples exceeded the limit for drinking water COD. By analyzing 3D Fluorescence
DOM and AOM were identified. Aromatic proteins (AOM) were observed in San
Mateo-Lerma, Toluca, Lerma and Ocoyoacac industrial areas. This demonstrates
the influence that industrial development has had in the area over water quality. 60
percent of samples showed AOM contamination.

The second research describes the methodology with 3D fluorescence to
characterize DOM in soil. The DOM sample was extracted in a dry sample and in a
wet sample with HPLC water, 0.01 M KCI solution and 0.01 M KNOj3 solution in
temperate soil and arid climate. In temperate soil only DOM was identified, in arid
climate sample, aromatic proteins and amino acids (AOM). In extracts with KNO3
solution the influence of nitrogen was observed, reflected by a shift of the spectrum
to 240 nm. The spectra obtained by wet sample extracts, 0.01M KCI solution and

Xiii



soil pH shows better defined and delimited peaks. The excitation wavelength was
unchanged and the emission with little variation. Infra-red results, confirm the
presence of anthropogenic organic compounds: carboxylic acids, amines and

amides.

The third research conducted, shows 3D fluorescence methodology application in
agricultural soil irrigated with industrial wastewater. The aim to observe the DOM
evolution throughout the soil profile. The results shown the great contribution of
wastewater AOM (TOC 2020 mg/L) and low SOM. The wastewater was considered
very high risk salinity and low danger of sodicity so, it should limit its use. 3D
fluorescence shown the presence of humic and fulvic acids (DOM); and, aromatic
proteins and microbial degradation products (AOM), this last one observed depth

greater percentage of clay.

In a fourth investigation, the spatial evolution of AOM was analyzed with 3D
fluorescence in collector wastewater, Espanita river, and groundwater from San
Luis Potosi Valley. 3D fluorescence water showed the presence of DOM and AOM
(microbiological degradation products and aromatic proteins). The data suggest
that water quality in aquifer of agricultural area, is damaged by intensive use of

wastewater in irrigation activities.

Finally, the chromium species were identified in soil solution, from soil irrigated with
industrial wastewater; as well as their retention capacity chromium was measured.
3D fluorescence showed the presence of humic and fulvic acids. According to the
distribution diagrams chromium species, the predominant type of Cr (VI) was
HCrO4 and Cr (lll) Cr,03. Most chromium accumulation occurs in the first 10 cm of
soil profile and as the Bach tests, with greater affinity for organic matter, evidenced
by adsorption isotherms and Kd. The results of X-Ray diffraction were found Cr20s,
Crs042, CrO2 and Cr7C3 chromium species at a depth greater amount of organic
matter, confirming chromium removal by precipitation due to reducing conditions of

organic matter.
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RESUMEN
Uno de los problemas mas serios que enfrentamos en nuestros dias es la
contaminacion de los recursos de suelo, agua superficial y agua subterranea; su
impacto ambiental es evaluado comunmente con base en las concentraciones de
los agentes contaminantes presentes. Un parametro a evaluar para establecer la
calidad de estos recursos es la materia organica. En el agua, esta materia
organica se encuentra disuelta o suspendida y procede de desechos de alimentos,
aguas negras domésticas o de fabricas. En el caso del agua subterranea, puede
ser de origen natural o antropogeneo. El suelo a su vez, esta provisto de materia
organica natural particulada (MOS) y disuelta (MOD); aunque, puede ser
impactado por materia organica disuelta de origen antropogénico (MOA). La MOD,
se encuentra en la solucion del suelo y es un componente importante, debido a su

elevada afinidad por los contaminantes.

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar una metodologia con fluorescencia
3D para caracterizar la MOA en agua superficial, suelo agricola regado con agua
residual y agua subterranea. Este trabajo constituye una aportacion al
conocimiento de las caracteristicas y evolucion de la MOD, de origen natural y
MOA antropogénico en estos ambientes.

La primera caracterizacién de la MOD se realizé en 49 fuentes de abastecimiento
de agua potable, ubicadas en las cercanias de la zona industrial Toluca-Lerma
(Valle de Toluca, estado de México). El 51 % de las muestras sobrepasé el limite
de DQO para agua potable. Mediante Fluorescencia 3D se identifico MOD y MOA.
Las proteinas aromaticas (MOA), se observaron en la zona industrial de San
Mateo Atenco-Lerma y la zona industrial de Toluca, Lerma y Ocoyoacac. Lo
anterior demuestra la influencia que ha tenido el desarrollo industrial en la zona
sobre la calidad del agua. El 60 % de las muestras mostré contaminacion por
MOA.

La segunda investigacion aborda el desarrollo de una metodologia con
fluorescencia 3D para la caracterizacion de la MOD en suelo. La MOD fue extraida

en muestra seca y humeda con agua HPLC, solucion 0.01 M KCI y solucién 0.01
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M KNO3 en suelo de clima templado y clima arido. En suelo de clima templado se
identific6 MOD. En la muestra de clima arido, ademas de MOD, proteinas
aromaticas y aminoacidos (MOA). En los extractos con solucidon de KNOj; se
observar la influencia del nitrégeno, reflejada por un desplazamiento del espectro
hasta los 240 nm. Los espectros obtenidos con extractos en muestra humeda,
solucion 0.01M de KCI y pH del suelo, muestra picos mejor definidos y
delimitados. La longitud de onda de excitaciéon permanecid sin cambio y de la de
emisidn con poca variacion. Los resultados de infra rojo confirman la presencia de
compuestos organicos de origen antropogénico: acidos carboxilicos, aminas y

amidas.

La tercera investigacion llevada a cabo muestra la aplicacion de la metodologia de
fluorescencia 3D en suelo agricola regado con agua residual industrial, con el
objetivo de observar la evolucién de la MOD a lo largo del perfil del suelo. Los
resultados mostraron el gran aporte de MOA del agua residual (2020 mg COT/L) y
el bajo contenido de MOS. El agua residual se consideré con muy alto peligro de
salinidad y bajo peligro de sodicidad por lo que se deberia limitar su uso. La
fluorescencia 3D mostré la presencia de acidos humicos y fulvicos (MOD); asi
como, proteinas aromaticas y productos de degradacion microbiana (MOA), esta
ultima observada a la profundidad de mayor porcentaje de arcilla.

En una cuarta investigacion se analizé la evolucion espacial de la MOA con
fluorescencia 3D en el canal colector de agua industrio-municipal, rio Espanita y
en agua de noria. La fluorescencia 3D del agua, mostro la presencia de la MOD y
MOA (productos de degradacidon microbiologica y proteinas aromaticas). Los datos
obtenidos siguieren que la calidad del agua en el acuifero colgado de la zona
agricola se ve deteriorada por el uso intensivo de agua residual en las actividades
de riego.

Por ultimo, se realizé una parte experimental en donde se identificaron especies
de cromo en la solucién de un suelo regado con agua residual industrial; asi como,

su capacidad de retencion al Cr. La fluorescencia 3D mostré la presencia de
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acidos humicos y fulvicos. La especie predominante de Cr (VI) en la solucion del
suelo fue HCrO4 y de Cr (Ill) mas estable Cr,O3. La mayor acumulacién de cromo
se da en los primeros 10 cm de la columna de suelo y al igual que en las pruebas
Bach, con mayor afinidad por la presencia de materia organica, evidenciado por
las isotermas de adsorcion y el Ky. En los resultados de difraccion de Rayos X se
encontraron las especie de cromo Cr;0s, Crs042, CrO2 y Cr;C3, a la profundidad
con mayor cantidad de materia organica, confirmandose la eliminacion de cromo
por precipitacion, debido las condiciones reductoras producidas por la materia
organica.
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CAPITULO

1. INTRODUCCION

La contaminacion de los recursos de suelo, agua superficial y subterranea, es uno
de los problemas mas serios en nuestros dias, su extension e impactos
ambientales son evaluados comunmente con base en las concentraciones de
agentes contaminantes presentes en estos ambientes. Evaluar la calidad o grado
de alteracidon de estos recursos no solo depende de la cantidad de contaminante
presente en ellos, si no de establecer la peligrosidad de cada uno de ellos.

El suelo de forma natural esta proviso de materia organica (MOS), incorporada por
el proceso de descomposicion de plantas y animales. La MOS incrementa la
fertilidad, mejora las condiciones fisicoquimicas, aporta nutrientes escenciales
para las plantas, es activator biolégico y ayuda a estabilizar el pH. Los métodos
utilizados para el analisis de la materia organica en el suelo establecen un
porcentaje de la materia organica en forma particulada (MOS) dejando de lado la
importancia que tiene la materia organica disuelta (MOD) presente en la solucion
del suelo.

La MOD en el suelo puede ser de origen natural o antropogenico. La MOD natural
consta de sustancias de peso molecular bajo como los acidos organicos y




aminoacidos; asi mismo, de moléculas complejas de peso molecular alto como las
sustancias humicas (acidos humicos y fulvicos) y enzimas (Yuan et al. 2011; Ran
et al. 2013). La materia organica de origen antropogénico (MOA) es incorporada
al suelo mediante los sistemas de riego con agua residual o bien por el vertido de
efluentes industriales, que incluyen una gran variedad de compuestos quimicos:
hidratos de carbono, proteinas, aminoacidos, esteres, acidos carboxilicos,
aldehidos, hidrocarburos, alcoholes, fenoles, entre otros (Domenech y Peral
2006).

Determinar la MOS resulta fundamental para establecer la fertilidad vy
productividad agricola y forestal de los suelos (Davel y Ortega 2003; Alvarez y
Steinbach 2006). Hay suelos que son naturalmente fertiles, pero en muchos
lugares son de poca fertilidad o pierden nutrientes. En esos lugares regularmente

se recurre al riego con agua residual para compensar esta perdida de nutrientes.

En diversas partes del mundo se han realizado estudios para evaluar el grado de
alteracion de recursos terrestres y acuaticos. En México; por ejemplo, 21 millones
de hectareas son de uso agricola, 6.5 millones son de riego (FAO, 2013) y de
eéstas, 350,000 ha son regadas con agua residual sin tratamiento. La irrigacion con
agua residual, al igual que la MOS, provee al suelo de nutrientes, fosforo y materia
organica (MOA) (Siebe, 1998); sin embargo, la aplicacién a largo plazo causa
efectos negativos como la acumulacion de metales pesados en suelo, situacion
que afecta la concentracion, toxicidad y biodisponibilidad de los metales traza en
los ambientes naturales (Brady, 2002), asi como a la poblacion microbiana y la
fertilidad del suelo (Ahmad et al. 2005).

El uso intensivo del agua residual como recurso agricola en algunos casos ha
ocasionado también la alteracion de la calidad del agua subterranea, la cual
presenta una marcada influencia de contaminacién asociada con efluentes de
origen municipal e industrial, evidenciada por la presencia de material organico y
metales pesados (Medina, 1961;Instituto de Geofisica de la UNAM, 1988; Carrillo
y Armienta, 1989; Cardona-Benavides, 1990; Carrillo-Rivera, 1992; CNA, 1996;
Castillo, 2003; Ramos-Leal et al., 2010; COTAS, 2010; Moran-Ramirez, 2010;
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Salazar-Ledesma, 2011). A su vez, esta practica ha provocado la acumulacion de
metales pesados en plantas acuaticas, cultivos y suelo de las zonas agricolas
(Sarabia—Meléndez, 2011).

Ademas del uso de agua residual en riego, la fertilizacién organica y actividades
de mineria provocan un aumento en las concentraciones de metales pesados en
el suelo creando asi una gran preocupacion debido a su generalizada distribucion
y multiples efectos en el ecosistema, debido a que el tipo de metal y su
concentracion estan influenciados por el tipo de suelo, y su movilidad, en funcién
de las caracteristicas fisicoquimicas, clima y topografia (Tabari et al., 2008; Jimoh
y Mahmud, 2012; Mapanda et al., 2005; Krishna y Govil, 2008; Dantu, 2009;
Blasioli et al., 2010). Por tanto, el interés por saber el comportamiento de estos
elementos en el suelo va en aumento y con ello la cantidad de estudios enfocados
a evaluar los riesgos potenciales a los que se puede enfrentar el ser humano
(Abollino et al., 2002; Huang et al., 2007; Tabari et al., 2008; Cheraghi et al., 2012;
Lu et al., 2012).

Se ha establecido que entre los componentes sdélidos reactivos que presenta el
suelo, la materia organica (MOS) tiene una gran capacidad de sorcion hacia los
iones metalicos (Benedetti et al., 1996; Ying et al., 2002), debido a que las
sustancias no humicas (carbohidratos, proteinas, péptidos, polifenoles,
aminoacidos, grasas, ceras y acidos de bajo peso molecular) (Sparks, 2003)
forman complejos con los iones metalicos (Kalbitzet al., 2000) una vez que éstos
se unen a los grupos funcionales presentes (Kalbitzet al., 2000): carboxilos(-
COOH), fenoles (-OH), tioles (-SH) y aminas(-NHz). Ademas de las sustancias
humicas (acidos humicos y fulvicos) que absorben con mayor fuerza a los metales

y forman combinaciones estables insolubles en suelos (Mc Bride, 1994).

La MOS puede ser el mayor sumidero para la retencion de metales pesados,
aunque también puede ser una fuente de materia organica disuelta (MOD) que,

paradojicamente es el factor de mayor control para el transporte de metales traza




(Burton et al., 2003; Davis, 1984). La reactividad quimica de la MOS esta
influenciada por el pH, la fuerza i6nica, el grado de mineralizacion y la relacion
suelo/agua (Kalbitz et al., 2000). En solucion, la MOD puede incrementar la
solubilidad de los metales (Davis, 1984;Burton et al., 2003; Mesquita et al., 2004;
Martinez y McBride, 1999; Sauvéet al., 2000 ), formando complejos estables
solubles de Me-MOD (McBride y Blasiak, 1979; Stevenson y Fitch, 1981; Vermeer
et al., 1998; Davis, 1984).

Algunos estudios reportan que la MOD disminuye la toxicidad y biodisponibilidad
de los metales para la fauna acuatica y que contribuye a la movilizacién de
algunos metales en el suelo por desorcién y disolucién mineral hacia los acuiferos
(Gustafsson et al.,, 2003). Sin embargo, otros estudios concluyen que la
concentracion de carbon organico disuelto (COD) es un predictor insuficiente para
la movilizacion de metales en el suelo (Kalbitz et al., 2000). No obstante, las
asociaciones de éstos con los grupos funcionales de la MOS no estan bien
descritas, asi como tampoco lo esta el papel de la MOD.

Para poder entender los mecanismos de retencion y movilidad de metales
pesados en suelos es importante entender las interacciones de la materia organica
sOlida y disuelta con los metales pesados en ambientes complejos y dinamicos
como los suelos; situaciones aun no exploradas y de las cuales no hay evidencia
pero se cree que es determinante en la movilidad y/o retencién de metales en los

suelos (Leszczynska et al., 2011).

En ambientes acuaticos, contaminados o no, se determina la cantidad de MO
midiendo la concentracion de Carbono Organico Total (COT) y DQO; sin embargo,
con estos analisis no es posible tener un resultado exacto del tipo de compuesto
que se encuentra en ella. Una técnica utilizada para caracterizar la MOD, natural o
antropogénica, es la Fluorescencia 3D, ya que aprovecha las caracteristicas
espectrofotométricas de la MOD. Los centros de fluorescencia de la MOD se
atribuyen a grupos naturales: material humico, fulvico y proteinas fluorescentes

(Coble, 1996; Westerhoff et al., 2001), y se reconoce que la fluorescencia es




generada por los nucleos aromaticos altamente sustituidos y los compuestos de
peso molecular alto (Senesi et al., 1989). La luz fluorescente que despide la MOD,
ha sido investigada durante afios para su caracterizacion (Mopper y Schultz, 1993;
Coble, 1996, 2004; Mayer et al., 1999; McKnight et al., 2001; Newson et al., 2001;
Westerhoff et al., 2001).

El método por fluorescencia genera una matriz de excitacion-emision (MEE) que
cubre longitudes de onda de 200 nm (longitud de onda corta UV) a 500 nm (luz
azul verde visible) respectivamente. Para facilitar su identificacion Wen vy
Westerhoff (2003) construyeron un diagrama integrado por cinco regiones como
apoyo para la identificacion de los picos obtenidos en la MEE, de manera que con
tan solo posicionar los valores de longitud de onda de excitacion y de emision del
pico identificado en la MEE es posible saber el tipo de materia organica presente.

El método de Fluorescencia 3D ha sido ampliamente utilizado en plantas de
tratamiento de agua residual para evaluar la eficiencia del tratamiento, en cambio,
no asi para estudios de contaminacion de acuiferos; asi como tampoco, en suelos
agricolas regados con agua residual. En este trabajo se desarroll6 una
metodologia para el analisis de la MOD en suelos con fluorescencia 3D (AMODS-
F3D).

AMODS-F3D consiste en: pesar 10 g de suelo humedo homogeneo, dejar secar al
aire y bajo sombra; una vez seca la muestra, pesar y por diferencia de pesos
calcular el porcentaje de humedad perdida. Ya conocida la humedad, colocar la
cantidad de suelo humedo equivalente a 5g suelo seco, en un tubo de centrifuga
de 50 ml y adicionar 50 ml de agua deionizada (HPLC) para obtener una extracto
1:10 (w/v). Mantener la suspension en agitacion horizontal dos horas a 20°C, dejar
reposar 12 hr. Centrifugar la muestra a 500 rpm durante 15 min y filtrar con
membranas de nitrocelulosa de 0.45 pym para separar el sobrenadante.




Antes de realizar el analisis de fluorescencia 3D, determinar a los extractos la
DQO, obtener 20 ml de dilucion del extracto a una concentracion de 2 mg DQO/L.
Realizar el analisis de fluoresecencia sin alterar el pH del suelo. Los espectros de
fluorescencia se obtuvieron con un espectrofluorometro marca Perkin Elmer,
modelo LS55. En la caracterizacién de las muestras se obtienen 45 espectros de
emision individuales a longitudes de onda de emision (Aem) entre 250 y 600 nm
con intervalos de 5nm y recolectados a las longitudes de onda de excitacion (Aexc)
entre 200 nm y 450 nm, con velocidad de escaneo de 1500 nm/min y un tiempo
aproximado de 25 min. Aunado a los analisis de los extractos se obtiene el
espectro de agua deionizada (blanco) el cual es sustraido a todos los espectros
para obtener el espectro corregido de cada muestra.

En los siguientes capitulos se de este documento se presentan los resultados de
la aplicacion de la metodologia desarrollada, utilizando espectroscopia de
fluorescencia 3D en diferentes escenarios: agua subterranea, agua superficial y

suelo.
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RESUMEN

La materia organica en el agua esta compuesta por miles de componentes: particulas
macroscopicas, coloides o0 macromoléculas disueltas. Caracterizar la materia organica
disuelta en el agua para abastecimiento humano es esencial para establecer sus condi-
ciones fisicas y los indices de contaminacion del agua. La materia orgéanica disuelta en
49 muestras de agua subterranea cercanas a la zona industrial Toluca-Lerma (Valle de
Toluca, Toluca, Estado de México) fueron caracterizadas a través de la demanda qui-
mica de oxigeno (DQO) y por espectroscopia de fluorescencia 3D. De acuerdo con los
datos, el 100 % de las muestras alcanzé valores de DQO entre 1 y 35 mg/L. Se asume
la posible interferencia de material inorganico oxidable sobre las medidas de DQO.
Aproximadamente el 60 % de las muestras de fluorescencia mostré contaminacion por
materia organica de origen antrdpico.

Key words: humic acids, fulvic acids, aromatic proteins, chemical oxygen demand, anthropogenic pollution

ABSTRACT

Organic matter in water consists of thousands of components, including ma-
croscopic particles, colloids or dissolved macromolecules. Characterization of
dissolved organic matter in drinking water is essential to establish its physical-
chemical properties and water pollution index. In this work, the dissolved
organic matter from 49 groundwater sources from the Toluca-Lerma industrial
area (Toluca Valley, Toluca, Estado de México) were characterized by chemical
oxygen demand (COD) and by 3-D fluorescence spectrophotometry. According
to the results, 100 % of the samples had COD values between 1 and 35 mg/L.
It was assumed the possible interference from inorganic material on the COD
results. Approximately 60 % of the fluorescence samples showed organic matter
contamination from anthropogenic origin.
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INTRODUCCION

La materia organica disuelta (MOD) es una
compleja mezcla heterogénea de macro-moléculas,
cuyos principales componentes en las aguas dulces
son sustancias hiimicas, carbohidratos y aminoécidos
(Steinberg y Miinster 1985, Volk et al. 1997, Baker
2001, Engelhaupt y Bianchi 2001, Baker y Spencer
2004). La MOD en las aguas naturales puede ser ori-
ginada por la descomposicion del material biologico
procedente de animales, plantas y microorganismos
(Spence et al. 2011).

La degradacion de la calidad del agua subterranea
en México es un problema cada vez mas comun en
acuiferos urbanos o cercanos a actividades antropi-
cas, y en muchos de los casos atn se desconoce la
calidad quimica del agua (Esteller y Ordaz 2002).

La contaminacion del agua por materia organica
puede generarse por vertidos urbanos, actividades
ganaderas, asi como por escurrimientos agricolas e
industriales. La materia organica consiste en millares
de componentes, como particulas macroscopicas,
coloides 0o macromoléculas disueltas que pueden
causar color, olor, sabor, el desarrollo de microorga-
nismos patoégenos o implicar la presencia de materia
no biodegradable (USEPA 2004). Los principales
grupos de sustancias organicas presentes en el agua
residual son proteinas (40-60 %), carbohidratos (25-
50 %) y aceites y grasas (10 %) (Mostofa et al. 2007,
Chandrappa y Das 2014).

La concentracion de materia orgéanica en el
agua se determina directamente con la medida del
carbono organico total (COT) e, indirectamente,
midiendo la capacidad reductora del carbono exis-
tente con la determinacion de la demanda quimica
de oxigeno (DQO) y la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO). Sin embargo, no es posible obtener
un resultado exacto del tipo de compuestos que se
encuentra en ella.

La técnica usada para caracterizar la materia orga-
nica disuelta es la fluorescencia 3D. La fluorescencia
es la propiedad de algunas moléculas orgéanicas e
inorgénicas de liberar energia en forma de luz cuando
son excitadas por una fuente de alta energia luminosa,
la cual eleva los niveles de energia de los electrones
dentro de la molécula (Baker y Genty 1999). La
fluorescencia de aguas superficiales o subterraneas
sin contaminar es generada de forma predominante
por acidos organicos (himicos y filvicos) y en menor
grado por el grupo amino aromatico de proteinas del
material orgénico residual de flora y fauna (Baker y
Genty 1999). La MOD tiene caracteristicas espec-
trofotométricas distintivas por lo que, para tratar de

caracterizarla, la luz fluorescente que despide ha sido
investigada durante muchos anos (Mopper y Schultz
1993, Coble 1996, Mcknight et al. 2001, Newson et
al. 2001, Westerhoff y Esparza 2001).

En el analisis por fluorescencia de una muestra
de materia organica disuelta se genera una matriz
de excitacion-emision (MEE) que cubre longitudes
de onda de 200 nm (longitud de onda corta UV) a
500 nm (luz azul verde visible). Esto debido a que
la muestra puede contener centros de fluorescencia
que se atribuyen a grupos naturales tales como
material hiimico, filvico y proteinas fluorescentes
(Coble 1996, Westerhoff y Esparza 2001). Aunque
se desconoce cdmo estos centros de fluorescencia
se relacionan con la estructura quimica de la MOD,
se reconoce que la fluorescencia es generada por los
nucleos aromaticos altamente sustituidos y por los
compuestos de peso molecular alto (Senesi et al.
1989).

Las intensidades de los picos proteinicos y de
los acidos humicos correspondientes a la materia
organica natural podrian utilizarse para identificar
el origen de la MOD ya que el agua natural sin con-
taminar tiene una relacién 1:3 (picos proteinicos:
picos humicos) (Baker et al. 2004). Mientras que
relaciones mayores podrian indicar la presencia de
contaminacién antropica.

En la década de los setenta, en el curso alto del
rio Lerma se propicié un gran asentamiento de
industrias. Desde entonces, el Valle de Toluca es
una zona industrialmente activa y con un acelerado
crecimiento urbano e industrial. Actualmente, el
nimero de industrias sobrepasa las 2500, lo que
ha provocado una explotacion excesiva del agua
en los acuiferos, asi como la contaminacion de sus
cuerpos de agua superficial por el vertido de aguas
residuales y escurrimientos agricolas (Jiménez-
Moleon et al. 2010).

En esta region se encuentran los acuiferos del alto
Lerma, que corresponden al Valle de Toluca y al Valle
de Ixtlahuaca-Atlacomulco. En 1970 se perforaron
230 pozos para cubrir la demanda de agua en el Valle
de Toluca y el défict de agua en la Ciudad de México.
Sin embargo, la sobreexplotacion de los acuiferos ha
causado efectos negativos, tales como hundimientos,
agrietamientos, reduccion de los niveles freaticos
y desequilibrio hidroldgico de la cuenca (Jiménez-
Moleén et al. 2010).

Como consecuencia de las descargas industriales
y domésticas municipales, el agua superficial del
Valle de Toluca se encuentra contaminada. Debido
a las caracteristicas que presenta el subsuelo en esta
zona, puede esperarse un deterioro importante en
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la calidad del agua subterranea por la presencia de
MOD. Sin embargo, dado su heterogeneidad, la ca-
racterizacion estructural y funcional de la MOD es
extremadamente dificil.

La técnica de fluorescencia tiene la ventaja de
analizar una mezcla de fluoréforos de propiedades
espectrales desconocidos en un amplio rango de
longitudes de onda de excitacion-emision, ademas
de ser una metodologia confiable, rapida y de bajo
costo, no requiere largos tratamientos previos y s6lo
se necesita un pequefio volumen de muestra.

El objetivo de este trabajo fue identificar el tipo
de MOD en el agua subterranea y la posible con-
taminacion antrépica, utilizando espectroscopia de
fluorescencia 3D.

MATERIALES Y METODOS

Zona de estudio

El Valle de Toluca se localiza en el centro-oeste
del Estado de México (Fig. 1). Esta separado de la
cuenca de México por la Sierra de las Cruces. Forma
parte de la cuenca del curso del alto del rio Lerma y
esta rodeado de altas montafias, como el Nevado de
Toluca (4690 msnm).

La zona de estudio pertenece a la provincia fisio-
grafica Faja Volcanica Transmexicana, que se carac-
teriza por la presencia de basaltos fracturados con alta
permeabilidad, intercalados con material escoraceo,
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asi como por la presencia de derrames de lava con
tubificaciones.

El acuifero del Valle de Toluca esta formado
por materiales detriticos con predominio de gravas,
arenas y conglomerados con matriz arcillo limosa,
aunque también se pueden diferenciar intercalaciones
de horizontes de piroclastos y tobas. Estos materiales
detriticos reposan sobre un basamento constituido
por material volcanico consolidado cuya naturaleza
es variable (Velazquez y Ordaz 1994).

En los valles, estas rocas volcanicas fracturadas
estan cubiertas por depdsitos lacustres y aluviales,
cuya permeabilidad es muy variable, por lo que se
convierten en acuiferos confinados o semiconfina-
dos con un coeficiente de almacenamiento bajo. El
material piroclastico tiene alta porosidad, pero su
permeabilidad es baja, en tanto que los depdsitos
lacustres del Plioceno Tardio se caracterizan por su
poca permeabilidad (Velazquez y Ordaz 1994).

Muestreo y analisis

Se localizaron 49 fuentes de abastecimiento de
la zona del Valle de Toluca en los municipios de
Toluca, Metepec, Lerma, Ocoyoacac, San Mateo
Atenco, Temoaya y Xonacatlan (Fig. 1). El muestreo
se realiz6 entre los meses de mayo y junio de 2006,
en temporada de estiaje. La toma de muestras para
materia organica (DQO), asi como su preservacion, se
realizaron siguiendo los procedimientos establecidos
por la APHA-AWWAWEFPC (1992).
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Fig. 1. Localizacion del area de estudio y ubicacion puntos de muestreo
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Para la toma de muestras se utilizaron frascos de
polietileno previamente sumergidos en una solucion
de acido nitrico durante 24 h y enjuagados con agua
destilada. Después de su recoleccion y transporte,
las muestras se mantuvieron en refrigeracion a 4 °C
hasta su procesamiento en el laboratorio (APHA-
AWWAWFPC 1992).

Parametros in situ

A cada una de las muestras se le determinaron
los siguientes parametros fisicoquimicos in situ: pH,
temperatura (T), oxigeno disuelto (OD) y conducti-
vidad eléctrica (CE). Se realizaron tres medidas por
parametro en forma consecutiva y se reporto el valor
promedio de las lecturas.

Analisis de DQO

El analisis de cada una de las muestras se realiz6
por duplicado. La DQO se determind siguiendo el
procedimiento marcado por APHA-AWWAWFPC
(1992): Método de reflujo cerrado /Método Espec-
trofotométrico.

Analisis de fluorescencia

El anélisis de fluorescencia se realiz6 siguiendo el
procedimiento propuesto por Westerhoff ez al. (2001)
y se utiliz6 un espectrometro marca Perkin Elmer,
modelo LS55. En la caracterizacion de las muestras
se obtuvieron 45 espectros de emision individuales,
los cuales fueron registrados a las longitudes de onda
de excitacion (lexe) entre 200 nm y 450 nm y longi-
tudes de onda de emision (lg,) entre 280 y 550 nm.
Ademas, se obtuvieron tres tipos de analisis de fluo-
rescencia: el primero pertenece al perfil de MEE, el
segundo corresponde a los espectros de emision y el
tercero a los espectros sincronizados.

Los perfiles de la MEE, asi como los de explo-
racion de la emision, fueron hechos sobre un rango
de longitudes de onda de excitacion (Aexc= 540 nm)
y de emision (Ae= 200 nm). Las muestras de agua
se analizaron a una concentracion de 2 mg/L de
DQO (ajustada por dilucioén) y con un valor de pH
de 3, el cual se ajustd mediante la adicion de acido
clorhidrico. A 290 nm, se colocé un filtro que se
utilizo en todos los analisis con el fin de eliminar las
interferencias de la luz del pico denominado Raleigh
de segundo orden (segunda de Raleigh). Los perfi-
les de las MEE fueron corregidos, al restar a todos
los espectros la MEE del agua destilada (factor de
correccion blanco) medida durante el analisis de las
muestras con la finalidad de eliminar la interferencia
que provocan los picos de Raman.

R.M. Fuentes Rivas et al.

RESULTADOS Y DISCUSION

Parametros in situ

Los parametros fisicoquimicos in situ de T'y pH,
no mostraron gran variacion espacial (Fig. 2). Los
valores bajos de temperatura y de pH se identificaron
cerca de la zona de recarga (Sierra de las Cruces y
Nevado de Toluca) y se incrementa en direccion al
flujo del agua subterranea (Fig. 2a y 2b). De acuerdo
con los valores de pH estimados, el agua analizada
es neutra a levemente alcalina. Los valores maximo
y minimo de pH fueron 8.25 y 6.74, alcanzando un
valor promedio de 7.12 (Fig. 2a). El valor maximo
de temperatura fue de 25.8° C, el minimo de 14.3 °C
y el promedio de 19.9 °C (Fig. 2b). Respecto al
oxigeno disuelto (OD), los valores localizados en la
zona estuvieron en el rango de 1.22 mg/L a 7.8 mg/L
y se observo que los valores altos se ubican cerca a
la Sierra de las Cruces (Fig. 2c¢).

Conrelacion a la conductividad se observan signi-
ficativas diferencias espaciales. El valor més alto de
conductividad se encontré en el pozo 33 (598 uS/cm)
ubicado en la zona industrial Lerma, lo que indica un
mayor contenido de solidos disueltos y muestra que el
agua se encuentra mas mineralizada en esta zona. El
valor minimo se presento en el pozo 40 (147 uS/cm),
mientras que el valor medio de dicha conductividad
fue de 299 pS/cm. Los pozos en los que se observaron
los valores mayores de conductividad se encuentran
localizados dentro de los limites del municipio de
Lerma (Fig. 2¢) y corresponden a los pozos de menor
profundidad. Por el contrario, los valores bajos se
observaron en los limites del municipio de San Mateo
Atenco y en parte de los municipios de Metepec y
Xonacatlan, en los pozos mas profundos (Fig. 2c¢).
Los valores de conductividad aumentan hacia la parte
central de la zona de estudio, de forma paralela al
flujo de agua subterranea (Fig. 2¢), indicando que la
mineralizacion aumenta con el tiempo de contacto
en el acuifero.

Con la medida de la conductividad se evalu6 el
grado de mineralizacion del agua en la zona estudia-
da, por lo que, de acuerdo con lo especificado por
Rodier (1998), el 10 % de las muestras mostrd una
mineralizacion débil, el 33 % mineralizacién media
y el 57 % mineralizacion media acentuada. Los
pozos en los que se observaron valores mayores de
conductividad se encuentran localizados dentro de
los limites del municipio de Lerma y corresponden
a los pozos de menor profundidad; ademas de que
la mayor mineralizacion se encontrd en los pozos
sujetos a mayor explotacion.

11
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Fig. 2. Comportamiento espacial de los parametros in situ: a) temperatura, b) pH, c¢) oxigeno disuelto, d) conductividad eléctrica

Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La Norma Oficial Mexicana para agua potable no
establece una concentracién maxima permitida de
DQO en el agua. Sin embargo, la OMS (1998) lo fija
en 20 mg/L. Asi, el 51 % de las muestras (14 perte-
necientes al municipio de Toluca, cinco al de Lerma,
tres al de Metepec y dos al de San Mateo Atenco)
presentd concentraciones superiores a los 20 mg/L,
mientras que el resto de las muestras cumplieron
con el limite de la OMS (Fig. 3). La concentracion
de DQO mostr6 un valor promedio de 16.0 mg/L y
fluctud en un rango de 1 mg/L a 35 mg/L.

La figura de distribucion de DQO en el Valle de
Toluca (Fig. 3) evidencia que las mayores concen-
traciones de DQO se localizan en la zona industrial
de Lerma, Toluca y el municipio de Temoaya, dis-
minuyendo hacia las zonas de recarga. Esto revela la
influencia de las zonas de recarga sobre los valores de
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193
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Fig. 3. Distribucion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
en el Valle de Toluca
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DQO encontrados, ya que se percibe una dilucion de
las concentraciones de DQO desde la zona de recarga,
aumentando hacia el centro del valle y en direccion
al flujo de agua subterranea y al curso del rio Lerma.

Fluorescencia 3D

La espectroscopia por fluorescencia ha sido uti-
lizada recientemente para tratar de caracterizar la
MOD debido a la simplicidad y facilidad para dis-
tinguir entre ciertas clases de materia organica, por
lo que en este estudio se consider6 la aplicacion de
esta técnica. Con los espectros obtenidos se intentd
establecer el origen antropico de la MOD utilizando
las medidas de fluorescencia, segun la metodologia
presentada por Westerhoff (2001). Con base en la
MEE, en la intensidad maxima relativa entre cada
par de picos y en la presencia o ausencia de MOD,
las 49 muestras se clasificaron en cinco tipos:

Tipo I: muestras con dos picos proteinicos (A
y B) de alta intensidad de fluorescencia (Fig. 4a),
observado en el 26 % de las muestras.

Tipo II: muestras con dos picos proteinicos (A
y B) de alta intensidad de fluorescencia y un pico
himico (C) a su derecha (Fig. 4b), observado en el
14 % de las muestras.

Tipo I1I: muestras con dos picos humicos (C y D)
de alta intensidad de fluorescencia (Fig. 4¢), enel 8 %
de las muestras.

Tipo IV: muestras con dos picos proteinicos (A
y B) de alta intensidad de fluorescencia y dos picos
himicos (C y D) a su derecha (Fig. 4d), en el 32 %
de las muestras.

Tipo V: muestras con un pico proteinico (B) de
alta intensidad de fluorescencia, en el 20 % de las
muestras (Fig. 4e).

Los resultados obtenidos en las muestras tipo I,
Iy V serian indicativos de contaminacion antropi-
ca en el agua subterranea, debido a que en dichas
muestras predominan los picos proteinicos A y
B de alta intensidad y por lo tanto la relaciéon de
intensidades entre estos y los picos himicos para
aguas no contaminadas 1:3, no se cumple (Baker
y Genty 1999, Baker et al. 2004 y Mostofa et al.
2007; Cuadro I).

Las MEE, que se observan en la figura 5, fueron
obtenidas con las muestras de las fuentes antes men-
cionadas. En los diagramas MEE, sobre el eje “X”
se representa la longitud de onda de emision de 250
a 600 nm, y sobre el eje de las “Y™, la excitacion, a
longitudes de onda de 200 a 420 nm; las lineas de
contorno y los nimeros representan la intensidad de

R.M. Fuentes Rivas et al.

la fluorescencia (en tercera dimension, 3D) siendo
para este analisis 50 en cada MEE.

En el cuadro II se presentan las propiedades gene-
rales de la fluorescencia del agua de los pozos con DQO
mayor a 20 mg/L, pozos 13, 23, 24, 25, 41 y 45 (Fig.
5a, b, ¢, d y f). Los perfiles de la MEE de estos pozos
se muestran en la figura 5. Con base en los mapas ob-
tenidos por fluorescencia se identificaron cuatro picos
(Cuadro II). El pico A fue identificado a longitudes de
onda de ExX’Em=205-210/308-314; de acuerdo con la
posicion en la que se encuentra el pico, la presencia de
proteinas se considera como de posible origen antropi-
co (relacionado con las aguas residuales municipales).
El pico B, al igual que el A, corresponde a la presencia
de proteinas (Leenheer y Croué 2003, Baker et al. 2004)
ya que las aristas del espectro de fluorescencia para
estos compuestos fueron de Ex’Em =220-275/340-350
nm (Westerhoff'y Esparza 2001, Baker et al. 2004). Por
otro lado, el pico C tiene valores de longitud de onda de
Ex/Em = 205/434.5; este pico, segin Wen y Wester-
hoff (2003) corresponderia a la region de acidos ful-
vicos. Finalmente, el pico D, localizado alrededor de
Ex/Em=320-360/415-420, corresponde a compuestos
himicos (Coble 1996).

La relacion de intensidades de los picos proteini-
cos y los correspondientes a materia organica natural
(htimicos y fulvicos) se asocian con un posible origen
antropico de dicha materia organica, ya que en el agua
natural sin contaminar la relacion de estos picos es 1:3
(Baker y Genty 1999, Mostofa et al. 2007), como se
observa en la muestra 41. Mientras que relaciones de
intensidad de los picos proteinicos mayores podrian
indicar la presencia de contaminacion antropica,
como ocurre en el resto de las muestras.

En la figura 6 se representa la distribucion de la
intensidad de fluorescencia de cada pico en la zona
de estudio. En el diagrama del pico A (proteinas) la
intensidad de la fluorescencia es mayor en la zona in-
dustrial de San Mateo Atenco-Lerma y disminuye en
direccion al flujo de agua subterranea (Fig. 6a). Los
valores maximo y minimo de intensidad encontrados
en el valle fueron 820 nm (pozo 15) y 45 nm (pozo
19). E1 74 % de los pozos se ubican entre los valores
de intensidad del pico B de 0 a 250 nm (tonos azules),
el 26 % restante entre 250 y 820 nm (tonos verde,
amarillo, naranja y rojo).

Lamayor intensidad del pico B (proteinas) se loca-
1iz6 en las zonas industriales Toluca, Lerma y Ocoyoa-
cac (Fig. 6b), en los pozos 4 (490 nm), 31 (540 nm) y
44 (620 nm). La intensidad del pico B, especificamente
en la muestra 41, respecto a su correspondiente en el
pico C es menor, por lo que cumple con la relacion
1:3 establecida para agua no contaminada. El 78%
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Fig. 4. Tipos de fluorescencia en 3D encontrados en muestras de agua subterranea del Valle de Toluca: a) Tipo I, b) Tipo 11, ¢) Tipo I1I,
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CUADRO 1. PROFUNDIDAD, PARAMETROS in situ, DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) Y FLUORESCENCIA 3D
DE LAS MUESTRAS DE AGUA SUBTERRANEA DEL VALLE DE TOLUCA

p Profundidad in situ DQO Intensidad de fluorescencia (mn)
0z0
m T(°C) pH CE (uS/em) OD(mgL) ™¥L  PpicoA  PicoB  PicoC  PicoD
Pozos municipio Toluca
1 200 25.80 6.74 453 3.80 13 150 320.00 323 302.00
200 25.00 6.81 337 4.40 10 51.00
3 200 25.00 6.38 278 4.00 31 290 80.00
4 200 25.00 7.02 364 4.80 6 490.00 270 250.00
5 200 25.00 7.09 340 4.20 30 180 118.00
6 200 25.00 7.35 358 3.20 11
7 200 25.00 8.29 265 3.70 23 358.00
8 200 25.00 4.18 222 4.80 22 338.00
9 200 25.00 8.25 272 4.20 2 45
10 200 18.10 9.90 334 3.20 10 90 62.00 91 25.00
16 250 18.40 7.46 422 3.60 26 240 118.00 100
19 * 17.40 7.36 325 3.37 24 45 152.00
20 251 22.90 7.35 269 225 31 200 98.00
21 250 18.30 7.32 325 4.60 24 60 52.00
25 150 18.70 7.26 394 5.20 31 60 52.00
26 * 20.80 7.36 245 2.73 28 210 110.00
27 * 19.20 7.40 308 345 8 160 82.00 200 62.00
28 * 18.60 7.22 250 1.98 29 78.00
29 90 18.90 7.15 334 2.68 27 65 310.00 75 25.00
30 * 19.00 7.15 233 3.65 32 111.00 120
35 175 20.70 7.65 397 7.00 2 189 152.00
Pozos municipio Metepec
11 110 18.00 6.82 241 3.20 21 50
12 * 17.00 6.84 213 4.50 1 137.00 123
13 300 16.50 6.28 282 4.90 25 60.00
14 * 17.00 6.07 209 5.80 4 440 395.00 990 980.00
15 300 17.50 6.26 177 2.60 7 820 305.00
17 * 17.40 7.32 249 1.22 25 350 115.00
18 * 17.40 7.36 325 422 32 84.00
Pozos municipio Lerma
22 200 20.30 7.22 341 5.00 27 130 71.00 65
23 25 17.90 6.97 226 5.50 31 60 171.60 12.89
24 4 19.70 7.60 380 4.50 34 171 61.70 9.90
31 175 19.00 7.55 502 7.80 5 540.00
32 280 21.00 7.66 415 5.50 28 90 60.00 100
33 150 19.20 7.46 598 7.80 25 50.00
34 210 22.10 7.50 389 3.80 25 65 50.00
Pozos municipio Ocoyoacac
36 300 17.00 7.62 195 5.60 1 440 170.00 410 92.00
37 200 17.60 7.20 287 5.60 4 120 50.00 138
48 150 14.30 7.48 294 6.60 15 300 120.00
49 180 20.00 7.85 257 6.80 13 420 620.00 320 320.00
Pozos municipio San Mateo Atenco
41 68 15.50 7.33 196 1.43 13 400 133.00 373
42 * 17.50 7.10 203 1.36 2 360 149.00 397 100.00
43 * 18.90 7.15 216 4.03 3 335.00 455
44 * 22.70 7.40 213 5.19 6 620 270.00 650
45 122 17.02 7.72 265 7.50 35 99.00 147 62.00
46 175 17.01 7.70 278 6.50 20 248 95.00 250 65.00
47 190 16.50 7.93 289 7.00 9 325 155.00
Pozos municipio Temoaya
38 200 20.10 7.04 391 3.20 1 360 145.00 360 98.00
Pozos municipio Xonacatlan
39 210 24.60 7.16 166 4.00 201 105.00 152 48.00
40 220 21.00 7.07 147 8.00 2 320 139.00 645 115.00

*no se tiene valor
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Fig. 5. Matriz de excitacion-emision de las muestras con demanda quimica de oxigeno mayor a 20 mg/L: a) pozo 13 b) pozo 23,

¢) pozo 24, d) pozo 25, e) pozo 41 y f) pozo 45
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CUADRO II. FLUORESCENCIA 3D DE LAS MUESTRAS DE AGUA CON MAYOR VALOR DE DEMANDA QUIMICA

DE OXIGENO
Pozos
Propiedades generales Lerma Toluca San Mateo Atenco
23 24 25 41 45
Carbono organico total (mg/L) 19.41 15.14 15.33 9.53 7.93
pH 7.3 8.5 8.2 7.9 7.5
Propiedades de fluorescencia
intensidades/coordenadas
(exitacion/emision (nm))
Pico A 60.00(210/311)  171.7(210/308) 60.5(205/314)
Pico B 17.23(270/314)  61.76(270/309) 16.2(275/325)  133.8(275/318.5)  99.5(270/309)
Pico C 373.6(205/434.5)

Pico D 12.9(320/408)  9.9(345/415.5)
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Fig. 6. Distribucion de la intensidad de fluorescencia de los picos a) Pico A, b) Pico B, ¢) Pico C y d) Pico D en la zona de estudio
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de las muestras cae dentro del rango de intensidad de
fluorescencia entre 0 a 200 nm, el 22 % restante entre
200 y 620 nm. Al igual que el pico A, la intensidad
del pico B disminuye en direccion al flujo de agua
subterranea y al curso del rio Lerma.

La mayor intensidad de fluorescencia de picos C,
asociada a la presencia de acidos fulvicos, se observo
en los pozos 14 (990 nm), ubicado en el municipio
de Metepec, 44 (650 nm), en la zona industrial San
Mateo Atenco-Lerma y 40 (645 nm), en Xonacatlan.
Este ultimo muy cercano a la zona de recarga Monte
de la Cruces (Fig. 6¢).

El 75.5 % de las muestras analizadas (37 en
total) se encuentran entre 0 y 250 nm de intensidad
de fluorescencia, mientras el 24.5 % (12 de 49)
entre 250 nm y 990 nm. Respecto a la intensidad
de fluorescencia de los picos D, el valor mayor de
intensidad se observo en las muestras 14 (980 nm),
49 (320 nm) y 1 (302 nm). La primera ubicada en el
municipio de Metepec, la segunda en Ocoyoacac y
la tercera en Toluca (Fig. 6d). De acuerdo con estos
resultados, la mayor intensidad de los picos identifi-
cados se observa en las zonas industriales San Mateo
Atenco-Lerma, Toluca y el municipio de Metepec,
especificamente en la zona centro del area de estudio.

CONCLUSIONES

Los parametros fisicoquimicos T 'y pH no mostra-
ron gran variacion espacial, aunque para CE y OD,
el rango de variacion espacial fue bastante amplio.
Solo la CE excede el limite maximo establecido por
laNOM-127-SSA1-1994 (42 % de las muestras). El
33 % mostr6é mineralizacion media y el 57 % mine-
ralizacion media acentuada.

El 51 % de las muestras sobrepasé el limite
de DQO para agua potable que establece la OMS
(20 mg/L). Por analisis de fluorescencia se identificd
la presencia de material proteinico y de origen natural
en el agua subterranea.

Con base en la MEE y en la intensidad méaxima
relativa entre cada par de picos, asi como por la pre-
sencia o ausencia de material organico disuelto, las
49 muestras analizadas se clasificaron en cinco tipos
de fluorescencia 3D.

Elpico A, asociado a proteinas se distribuye en la
zona industrial de San Mateo Atenco-Lerma.

El pico B, asociado a proteinas se distribuye en
la zona industrial de Toluca, Lerma y Ocoyoacac.

El pico C, asociado a acidos fulvicos se presenta
en la zona de Metepec y zona industrial de San Mateo
Atenco-Lerma.

El pico D, asociado a acidos humicos se encontro
puntualmente en Metepec, Ocoyoacac y Toluca.

La relacion de intensidades 1:3 entre picos pro-
teinicos: humicos, indica la posible contaminacion
antropica en el 60 % de las muestras.
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Resumen

La materia organica disuelta (MOD) es un componente presente en la solucién del
suelo y juega un papel importante en los procesos bioldgicos y la quimica del
suelo. En el presente estudio se analizaron tres muestras de suelo, una de clima
templado y dos de clima arido con el principal objetivo de establecer una
metodologia para caracterizar la MOD en el perfil de suelo utilizando fluorescencia
3D. La MOD fue extraida de las tres muestras de suelo, mismas que fueron
recolectadas en fracciones: 0-15 y 15-30 cm de profundidad en suelo de clima
templado y cada 10 cm hasta los 50 y 60 cm de profundidad, en suelo de clima
arido. En cada muestra se obtuvieron extractos en muestra seca y humeda. Los
extractos se prepararon con: agua grado HPLC, solucién 0.01 M KCI y solucién
0.01 M KNO3, como soluciones de extraccion, simulando la solucién del suelo. A
los extractos con agua se les determind demanda quimica de oxigeno (DQO). El

analisis por espectroscopia de fluorescencia 3D se realiz6 a una concentracién de
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2mg/L de DQO y dos valores de pH: pH 3 y pH del suelo. Segun los resultados de
cada espectro de fluorescencia, en suelo de clima templado se identificaron dos
picos (A y B), que corresponden a Acidos Hamicos y Acidos Fulvicos, procedentes
de la materia organica natural del suelo (MOS). En la muestra de clima arido,
ademas de MOS, también se observo la presencia de material organico de origen
antropogeénico (MOA), pico D. En los extractos con solucion de KNO3 se observar
la influencia de nitrogeno, reflejada en un desplazamiento del espectro. Los
espectros obtenidos con agua son muy similares a los encontrados con solucion
0.01M de KCI, a diferencia de que en estos ultimos se observan picos mejor
definidos. No se observo influencia del pH en la forma y ubicacion del pico,
unicamente en la intensidad de fluorescencia. En muestras de suelo de clima
templado se identificaron sustancias humicas y fulvicas. En muestras de zonas
aridas, ademas de MOS, se observaron proteinas aromaticas y aminoacidos. Se
propone realizar el analisis de fluorescencia con extracto de solucién de KClI, a pH
del suelo y suelo humedo, debido a que se tienen picos mejor definidos y facilitan
su identificacidn y ubicacion en los espectros de fluorescencia.

Palabras Clave: materia organica disuelta, solucion del suelo, espectroscopia de
fluorescencia 3D, acidos humicos, acidos fulvicos, proteinas.

Abstract

Dissolved organic matter (DOM) is a component of the soil solution and plays an
important role in the biological and chemical processes that occur in the soil. In the
present study, we analyzed three soil samples, one from a temperate climate and
two from an arid climate, for the primary purpose to establish a methodology using
3D fluorescence spectroscopy to characterize the DOM in the soil profile. DOM
was extracted from the three soil samples. The one collected from the temperate
climate was taken in fractions at soil depths between 0-15 and 15-30 cm. The two
from the arid climate were collected every 10 cm, up to 50 cm deep for one sample
and up to 60 cm for the other. That is, a total of 13 soil samples were collected. Dry
and wet extracts were obtained from each sample. The extracts were prepared
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with HPLC water, 0.01 M KCI and 0.01 M KNOs3 used as extraction solutions to
simulate the soil solution. Chemical oxygen demand (COD) was determined for the
extracts with water. The 3D fluorescence spectroscopy was performed at a
concentration of 2 mg/L of COD and with two pH values (pH = 3 and soil pH).
According to the results of each fluorescence spectrum, two peaks (A and B) were
identified in the soil from the temperate climate, corresponding to humic and fulvic
acids from natural organic matter (SOM) in the soil. SOM was also observed in the
sample from the arid climate, in addition to the presence of organic matter from
anthropogenic origins (AOM), peak D. Nitrogen was observed to have caused a
shift in the spectra of the extracts obtained using the KNOj3 solution. The spectra
obtained with water were very similar to those obtained with the 0.01M KCI
solution, though the peaks of the latter were better defined. No influence of pH on
the shape and location of the peak was observed, only on the fluorescence
intensity. Humic and fulvic substances were identified in the soil samples from the
temperate climate. SOM as well as aromatic proteins and amino acids were
identified in the samples from the arid zones. A fluorescence analysis was
proposed for the extract solution obtained with KCI with wet soil at a soil pH since it
has better defined peaks, which facilitates identifying and locating them in the
fluorescence spectra.

Keywords: dissolved organic matter, soil solution, 3D fluorescence spectroscopy,

humic acids, fulvic acids, proteins.
1 Introduction

Soil organic matter (SOM) consists of a variety of components and is composed of
three types of compounds: plant and animal residues in different states of decay
(hummus and humates), organic residues from vegetation, animals and
microorganisms that have not been greatly altered (Jackson 1976). The
determination of SOM is key to determining the productivity of agricultural and
forest soil (Davel and Ortega 2003; Alvarez and Steinbach 2006). Different
analytical techniques exist to determine SOM, two of which have been widely
disseminated and used the loss-on-ignition method (Davies 1974) and the wet
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oxidation method (Walkley - Black 1934). Two other but less common methods are
ultraviolet visible spectrophotometry and the determination of isotope “C. The
latter identifies the origin of the organic matter present in a sample (Domenech and
Peral 2006). The techniques mentioned above have been widely compared and
their comparative advantages have been identified (Miyazawa et al. 2000; Dieckow
et al. 2007; Atencio-Pulgar 2014).

While the above techniques can be used to quantify the natural organic matter in a
soil sample and even determine its origin, these methods cannot identify the type
of organic compound present. The methods that are most often used to analyze
soil organic matter determine the percentage of particulate organic matter,
neglecting the importance of dissolved organic matter in the soil solution.

Dissolved organic matter (DOM) is an important part of the soil solution, and is
sometimes defined as the fraction that passes through a 0.45 ym membrane
(Kalbitz et al. 2000; Zsolnay 2003; Traversa et al. 2008). It is made up of a mixture
of aromatic and aliphatic compounds. DOM is considered an important fraction of
the SOM because of its solubility, mobility and the fact that it contains labile
organic molecules that serve as nutrients and an energy source for
microorganisms (Brooks et al. 1999). It is also important because of its role in the
pollutant transport (Zsolnay 2003).

The origin of DOM in the soil may be natural or anthropogenic. Natural DOM
consists of substances with low molecular weight such as organic acids and amino
acids, in addition to complex molecules with high molecular weight such as humic
substances (humic and fulvic acids) and enzymes (Yuan et al. 2011; Ran et al.
2013) resulting from the gradual decomposition and final mineralization of macro-
organic matter due to the microbial activity of the soil (Gustafsson et al. 2003).
Humic acids have a higher molecular weight than fulvic acids and represent the
largest fraction extractable from humic substances (Schulin et al. 1995). They have
a polymeric structure composed of aromatic macromolecules with amino acid,
carbohydrate and peptide compounds as well as aliphatic compounds that form
chelates with aromatic groups (Stevenson 1994; Yuan et al. 2011).
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DOM from anthropogenic origins enters the soil from irrigation systems and
polluted effluents. Anthropogenic organic matter includes a large variety of
chemical compounds: carbon hydrates, proteins, amino acids, esters, carboxylic
acids, aldehydes, hydrocarbons, alcohols and phenols, among others (Domenech
and Peral 2006). One way to identify natural or anthropogenic dissolved organic
compounds in a liquid sample is through 3D fluorescence spectroscopy. Out of a
number of analytical characterization methods that have been mentioned,
fluorescence spectroscopy is very useful because of its ability to provide
information about the chemical properties of the fluorescent fraction of the DOM. In
addition, analyses can be performed with low concentrations because of its
sensitivity (Leenheer and Croué 2003). It is also low-cost and requires only a small
portion of the sample.

The 3D fluorescence spectroscopy technique performs synchronized excitation-
emission scans and generates an excitation-emission matrix (EEM). This is a very
suitable method to analyze fluorophore mixtures with unknown spectral properties.
The analysis is performed on a range excitation-emission wavelengths to examine
total luminescence (Boehme et al. 2004) and has been widely used to analyze
natural water as well as wastewater (Coble 1996; 2007; Baker A. 2001; Yoshioka
et al. 2002; Chen y Westerhoff 2003; Ogawa and Tanoue 2003; Hayakawa et al.
2003; 2004; Sugiyama et al. 2004; Baker and Spencer 2004; Mostofa et al. 2007;
Birdwell and Valsaraj 2010; Fu et al. 2010). It has been used to a lesser extent for
studies of soil (McDowell 2003; Cilenti and Provenzano 2005; Pizzenghello et al.
2006; Traversa et al. 2008; D” Andrilli et al. 2010; Xue et al. 2013). The main of this
study was to develop a methodology using 3D fluorescence spectroscopy to

characterize dissolved organic matter in soil.
2 Materials and methods
2.1 Soil samples

Three soil samples were taken at random in different climates (Fig. 1), one from a

temperate climate (TCS) divided into fractions corresponding to depths of 0-15 cm
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and 15 -30 cm and two from an arid climate (ACS) taken every 10 cm up to depths
of 50 cm (ACS-1) and 60 cm (ACS-2). The soil samples were divided until reaching
an approximate weight of 200 g. Roughly 100g was air dried, homogenized,
manually ground and sifted using a < 2 mm screen prior to the analysis. The
remaining 100g were set aside without changes, thereby obtaining two samples

soils one dry and one wet.

2.2 Liquid extract to measure dissolved organic matter (DOM) in the soil
profile

Liquid extract from dry soil. To obtain the liquid extracts from the dry soil
sample, 5 g of soil were weighed and mixed with 50 ml of extract solution (HPLC
water, 0.01M KCI, 0.01M KNO3) in 50 ml centrifuge tubes to obtain a 1:10 (w/v)
extract. The suspension was horizontally shaken for two hours at a temperature of
20°C, and the sample was then left at rest for 12 hours. Following this, it was
centrifuged at 500 rpm for 15 min and filtered with a vacuum system using 0.45 pym
nitrocellulose membranes to separate the supernatant. The HPLC grade water is
free from organic and inorganic compound and does not have any UV absorbance.

Liquid extract from wet soil. For the liquid extract from wet soil, 10 g of wet soil
were weighed and air dried in the shade. Once dry, the sample was weighed again
and the relative moisture percentage was calculated according to the weight
differences. After the relative moisture was known the amount of wet soil was
weighed to thereby obtain an extract ratio of 1:10 (w/v). As with the dry extract, this
was shaken horizontally for 2 hours at a temperature of 20°C, left to rest for 12
hours and centrifuged at 500 rpm for 15 min to separate the supernatant.
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Fig. 1. Location of the sampling areas: a) arid climate (ACS) in San Luis Potosi; b)

temperate climate (TCS) in the State of Mexico.

In developing the methodology to characterize the dissolved organic matter, the
soil samples were treated with three different solutions to obtain the extracts:
HPLC water, 0.01M KCI solution (Shuang et al. 2013) and 0.01M KNO3 solution
(McLaren et al. 1973). These were used to simulate the soil solution. The extracts
obtained and analyzed were: two extracts of the TCS sample, one dry soil and the
other wet soil, using HPLC grade water and both analyzed at pH 3 and pH of the
soil; one extract of wet soil (ACS-1) using HPLC grade water and analyzed at pH 3
and pH of the soil; and three extracts of the ACS-2 soil sample using 1) HPLC
grade deionized water, 2) 0.01M KCI solution and 3) 0.01 M KNOj solution and
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analyzed at pH of the soil, ensuring this remained the same as at the time of
sampling.

2.3 The 3D Fluorescence Spectroscopy Analysis

Before conducting the 3D fluorescence analysis, the chemical oxygen demand
(COD) of the extracts with water was determined. Based on the COD value, 20 ml
of dilution of the extract were prepared to a concentration of 2 mg COD/L. HPLC
grade deionized water was used for the dilution, and the solutions described above
were used as applicable. Several dilutions per subsample were thereby obtained.
The fluorescence analyses of the temperate climate sample (TCS) and the ACS-1
arid climate sample were performed with two pH values, at pH 3 by acidifying the
sample with HCI (Chen and Westerhoff 2003) and a pH value equal to that of the
soil so as not to change its characteristics.

The fluorescence spectra were obtained with a Perkin Elmer brand
spectrofluorometer, model LS55. This spectrophotometer uses a 150 watts xenon
lamp as an excitation source and is automatically controlled with WINLAB
software. To characterize the samples, 45 scans were obtained from individual
emissions at emission wavelengths (Aem) between 250 and 600 with intervals of 5
nm, and at excitation wavelengths (Aexc) between 200 nm and 450 nm. The
scanning speed was 1500 nm/min and it took approximately 25 minutes to
generate the excitation-emission matrix (EEM). In addition to the analysis of the
extracts, the spectrum of the deionized water (considered a target) was obtained
and subtracted from all the spectra to obtain the spectrum of each corrected
sample.
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2.4 Infrared Spectroscopy Analysis

To complement this investigation, an infrared (IR) analysis was performed with
each water extract of sample ACS-1; this because, only in this sample was
observed the anthropogenic organic matter presence. Using this IR analysis, it was
possible to more specifically identify the functional group of the anthropogenic
organic matter in each extract. Only a drop of extract was required to conduct the
analysis.

3 Results and Discussion
3.1 Fluorescence of temperate climate soil (TCS) samples

Table 1 shows the fluorescence characteristics of the soil samples from the
temperate climate (TCS). According to the results from each EEM spectrum (Fig.
2), two peaks (A and B) were identified for the samples of dry and wet soil at both
depths. Peaks A in the dry sample are located at an excitation-emission
wavelength of 330-340.,/370-423¢ with an intensity value of 46 for both. Peaks B
are located at excitation-emission wavelengths of 2006,/399-426.m. Peaks A in the
spectra of the wet soil extract are located at excitation-emission wavelengths
340ex/370em and peaks B at 200.x/386-404¢n. According to Westerhoff (2003),
peaks A and B are associated with the presence of humic acid and fulvic acid, both

from natural organic matter in the soil.
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Fig. 2. Fluorescence spectra of extracts of dry and wet soil samples from the
temperate climate (CTS), obtained with HPLC water, at pH 3 and soil pH.

The EEM spectra of the TCS extracts of dry and wet soil demonstrate a
progressive behavior with respect to depth, where only humic and fulvic acids are
present in the layers corresponding to 0-15 cm and 15-30 cm, and the intensity
does not change for peaks A while it increases for peaks B. The fluorescence
spectra of the dry soil extracts at pH 3 do not have well-defined peaks and the
excitation-emission wavelengths between the peaks differ from one depth to
another.

The peaks in the EEM spectra of the wet soil at pH 3 and soil pH are better
defined. Nevertheless, the fluorescence intensity for peaks B is slightly greater at
pH of the soil. Given these results, an analysis with wet samples could be
performed in order to determine the characteristics of the dissolved organic matter,
since the excitation wavelength values of the peaks identified with these extracts
are reproducible. In addition, the emission wavelengths of peaks A are constant
and differ very little from peaks B.
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Table 1. 3D fluorescence properties of the dry and wet TCS samples analyzed with

a pH of 3 and pH of the soil.

Sample Depth Intensity (Excitation/Emission (nm))
(cm) Peak A Peak B
pH 3
DS1 0-15 46(330/423) 239(200/426)
DS2 15-30 46(340/370) 252(200/399)
WS1 0-15 40(340/370) 202(200/386)
WS2 15-30 52(340/370) 257(200/404)
soil pH (7.5)
DS1 0-15 72(330/430) 440(200/400)
DS2 15-30 61(310/430) 363(200/397)
WS1 0-15 46(310/430) 346(200/425)
WS2 15-30 50(310/420) 413(200/386)

DS (dry sample ) , WS ( wet sample )

3.2 Fluorescence for soil samples from the arid climate (ACS)
Sample ACS-1

Given the preliminary results obtained from the dry and wet soils samples with the
different pH values, we decided to obtain the extract of the wet sample using the
extraction solution 0.01M of KNOs in order to simulate the soil solution and observe
the influence of an extraction solution other than water on the shape and definition
of the peaks. The fluorescence properties of sample ACS-1 (Fig. 3) indicate the
presence of organic matter from natural origins peaks A and B (humic and fulvic
acids) in the upper 30 cm of the profile, and a decrease in their intensity at greater
depths. In addition, anthropogenic organic matter is observed from 30 to 60 cm of
depth (peak D), which is associated with the presence of aromatic proteins and
amino acids. According to the data from the site where the samples were collected,
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this agricultural soil is irrigated with untreated wastewater, which explains why this

type of organic matter could be present.

Unlike the fluorescence spectra of the extracts obtained with water, those obtained

with KNO3 solution were observed to have a slight shift, with the shape of the

spectrum beginning at the excitation wavelength 240 nm. The Uv visible

spectroscopy found that the wavelength corresponding to nitrogen absorption was

between 200 — 240 nm. The spectra shown in Figure 3 are interrupted from 200

nm to 240 nm, at the very same wavelength of the absorption of the nitrogenated

species. This may be interfering and causing the spectrum to shift, thereby

resulting in a change in the wavelength values of the peaks (Table 2) as well

making it difficult to identify their correct location.
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Fig. 3. Fluorescence spectra of extracts (solution 0.01M KNO3) of ACS-1 wet soil
samples at pH 3 and soil pH (8.5).
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The excitation-emission wavelengths of peaks A, B and D at pH of the soil were:
320-330ex/414-436em, 24564/432-438em and 245-250,,/353-360em respectively, with
a decrease in the fluorescence intensity at greater depths. The wavelengths at pH
3 were 325-335:4/410-427cm (A), 240-2506x/370-477em (B) and 245-2504/359-
364.m (D), respectively. A difference of 5 nm was founded between the excitation
and emission wavelengths obtained at pH 3 and the excitation wavelength range of
the three peaks obtained at pH of the soil, and the fluorescence intensity
decreases.

Table 2. 3D fluorescence properties of the ACS-1 wet soil samples, with 0.01M
KNOg; extract solution, analyzed at a pH of 3 and a pH of the soil.

Fluorescence properties

Depth intensity (Excitation/Emission (nm))
(cm) Peak A Peak B Peak D
Soil pH (8.5)

0-10  178(330/436) 248(245/436)
10-20  80(320/429) 115(245/438)

20-30 89(320/414) 118(245/432)

30-40 27(320/419) 77(245/360)

40-50 25(320/428) 77(250/368)

50-60 55(245/353)
pH 3.0

0-10  149(325/410) 165(240/370)
1020  77(325/411)  76(250/439)
20-30  65(330/415) 82(250/477)
30-40  25(325/427) 66(245/359)
40-50  25(325/410) 92(250/359)
50-60  7(335/411) 63(250/364)
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A direct effect of the pH on the fluorescence intensity is observed, to a greater
extent than the effect on the definition or shape of the peaks (Zhao et al. 2010).
This is consistent with Chen et al. (2003) changed the pH value of a sample during
their analysis in order to reduce the complexation of some of the metals with the
organic matter in the water. The organic matter in the soil can form soluble
complexes with the metals as well as with the clay or iron that may be present.
Nevertheless, this analysis did not observe any significant effect of pH on the
location or the shape of the peak.

Sample ACS-2

Three extracts of the second ACS sample were obtained: HPLC water, 0.01 M
KNO3 and 0.01 M KCI. All of these extracts were measured at soil pH. Figure 4
shows the fluorescence spectra for each type of extract, in which the presence of
organic matter with natural origins is observed (peaks A and B) throughout the soil
profile. This result is consistent since, unlike ACS-1, this agricultural soil is irrigated
with a dug well. Table 3 shows the fluorescence characteristics of the ACS-2
extracts for each of the extraction solutions used.

According to excitation and emission wavelengths results, the shapes of the peaks
of the extracts with KCI solution are better defined than those of the extracts with
water. And when comparing the extract obtained with water to that of the KCI
solution, the peaks in the spectra generated with the KCI extract solution are also
better delimited, while little change is observed in the wavelength emission data.
Therefore, to obtain extracts of organic matter in the soil the use of a 0.01M KCI
solution is proposed with a wet soil sample and without changing the pH. The latter
is recommended when the behavior of the DOM in soil needs to be identified or its
influence or participation in some of the processes occurring in the soil need to be
determined, since changing the pH value could generate incorrect data about its
behavior.
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Table 3. 3D fluorescence properties of the three extracts of the ACS-2 wet soil

sample, analyzed with at pH of the soil.

Fluorescence properties: intensity (Excitation/Emission (nm))

Depth
HPLC water 0.01 M KCI 0.01 M KNO;

(cm) Peak A Peak B Peak A Peak B Peak A Peak B
0-10 142(325/429) 554(210/441) 134(320/428) 361(210/423) 107(330/433) 207(250/438)
10-20 167(325/435) 427(210/435) 170(320/417) 409(210/410) 157(330/431) 208(255/434)
20-30 75(365/439) 77(320/433) 206(210/417) 101(345/437) 107(255/443)
30-40 123(330/435) 306(210/426) 117(320/417) 299(210/423) 121(330/429) 149(255/444)
40-50 82(325/429) 227(210/419)  82(320/438) 193(210/415) 89(335/435) 129(255/433)

The results found in the spectra obtained with water are very similar to those found

with the 0.01M KCI solution. To compare the physical characteristics of the shape

and wavelength values of the three extracts, a fluorescence analysis with the 0.0M

KCI extract solution is recommended using wet soil and soil pH. This will provide

better results and facilitate the identification and location of the peaks in the

fluorescence spectra. Nevertheless, in terms of the time it takes to conduct the

fluorescence analysis, dry soil is recommended to ensure the sample is well

preserved. If an analysis with wet soil is desired, this should be conducted within 8

days in order to avoid the effect of the soil's microbiological activity.
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Fig. 4. Fluorescence spectra of three extracts of the ACS-2 wet soil samples at pH
of the soil.
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3.3 Infrared spectroscopy of ACS-1

The IR results (Table 4) show the presence of groups related to amino acids and
proteins. The groups found are: -CONH,; and —CONHR present in primary and
secondary amides, respectively, group -C-C=0 in carboxylic acids, and group -NH>

in primary amines. All of these are organic compounds with anthropogenic origins.

Table 4. Infrared analysis of the ACS-1 sample.

Frequency ranges

e N Group or class
(cm™) intensities

3440-3420 -CONHR in secondary amides
3460-3280 -NH; in primary amides
1680-1660 -CONH; in primary amides
550-465 -C-C= O in carboxylic acids
. Ay

:

1680.00:
1670.35:
1629.85——
1620.21
1519.91——

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Fig. 5. Infrared spectra of the soil sample from the arid climate (ACS-1)

4 Conclusions

The fluorescence analyses of extracts that represent the soil solution indicate the
presence of natural organic matter (humic and fulvic acids) in the three samples
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analyzed. The fluorescence spectra of the dry soil extracts, show the influence of
pH on the intensity of the fluorescence, which is seen to be significantly reduced.

The EEM spectra of wet soil to pH 3 and soil pH have well-defined peaks as well
as a higher intensity. Therefore, these spectra can be considered a basis for
determining the characteristics of dissolved organic matter, given that the
excitation wavelength values of the peaks identified in these extracts are
reproducible.

The fluorescence spectra throughout the soil profile have a progressive behavior,
and the peaks are better defined and delimited with wet soil extracts using KCI
solution and soil pH. In addition, the excitation wavelengths remain unchanged and

there is little variation in the emission wavelength.

The infrared results confirm the presence of organic compounds with
anthropogenic origins, which identified the functional groups associated with

carboxylic acids, amines and amides.
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CAPITULO

4

PARTICULATE ORGANIC MATTER EVOLUTION AND 3D
FLUORESCENCE OF DISSOLVED ORGANIC MATTER IN
AGRICULTURAL SOIL IRRIGATED WITH WASTEWATER, IN SEMI

ARID REGIONS OF MEXICO.
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Abstract
Most of agricultural soils in semi arid regions are deficient in natural organic matter
(SOM), and wastewater irrigation is a widespread palliative. Five composed
samples of wastewater and ten agricultural soil samples from San Luis Potosi,
Mexico were physicochemically characterized. With fluorescence
spectrophotometer, dissolved organic matter (DOM) in soil profiles was analyzed
and characterized in two soil profiles. Fluorescence spectroscopy was used for the
analysis and characterization of dissolved organic matter (DOM) in two soil profiles
was obtained at different depths. As well temperature (T), dissolved oxygen (DO),
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electrical conductivity (EC), oxidation-reduction potential (ORP), cations and
anions majority were principly determined in water samples. Results showed a
large contribution of DOM from wastewater, up to 2020 mg L™, added to soil by
irrigation; however, low soil organic matter in irrigated soil were found. The
wastewater presented very high salinity and low sodicity hazards. 3D fluorescence
spectra evidenced the presence of natural organic matter (SOM): humic and fulvic
acids, as well as anthropogenic organic matter (AOM), like aromatic proteins and
microbial degradation products. AOM were found in profiles with the highest clay

contents.

Resumen

La mayoria del suelo agricola en regiones aridas presenta una deficiencia de
materia organica y para compensarla se recurre al uso de agua residual como
recurso de riego por su alto contenido de carbono organico. Cinco muestras
compuestas de agua residual y diez de suelo de la zona agricola del municipio de
San Luis Potosi fueron colectadas a diferentes profundidades para su analisis. Se
determinaron parametros fisicoquimicos in situ: Temperatura (T), conductividad
eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD), potencial oxido-reduccién (ORP) y sdlidos
totales disueltos (STD), y en laboratorio aniones y cationes mayoritarios: Na*, K",
Mg*, Ca®*, PO,*, SO.*, NOs;, NO,. Mediante un espectrofotometro de
fluorescencia se realiz6 la caracterizacion de la materia organica disuelta en
muestras de agua y suelo. Los resultados muestran el gran aporte de materia
organica del agua residual empleada para el riego, con valores de hasta 2020
mg/L; asi mismo, el bajo contenido de materia organica en el suelo agricola
regado. Los resultados fisicoquimicos indican que la alta conductividad eléctrica
del agua representa un riesgo de salinizacion para los suelos, pero no de
sodicidad a corto plazo. Los espectros de fluorescencia 3D del pertfil del suelo,
evidencia la presencia de materia organica de origen natural: acidos humicos y

fulvicos; asi como, materia organica de origen antropogénico: proteinas
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aromaticas y productos de degradacion microbiana, esta ultima observada en los
perfiles donde se presenta el mayor porcentaje de arcilla.

Keywords: anthropogenic, salinity, fulvic acids, aromatic proteins, microbial

degradation products, agricultural soil.

1. Introduction

Soil organic matter (SOM) comprises all substances of biological origin, i.e. vegetal
and animal residues (Hernandez-Soriano et al., 2013; Lehmann et al., 2007). SOM
is essential in soil biogeochemical processes (Bot and Benites, 2005). SOM
improves soil structure and soil minerals, it lightens clay soils, reduces soil
erodability and improves water retention and infiltration especially in sandy soils
(Caravaca et al., 2001; Corral-Nufiez et al., 2014; Edward, 2000; Ibarra et al.,
2007; Kirkby and Morgan, 1984; Mavi, 2012; Navarro and Navarro, 2003; Sustaita
et al., 2000).

The main SOM sources are: 1) Allochthonous or external, such as surface runoff
from uphill soils, or runoff seeping through leaves, twigs, trunks and litter (Qualls
and Haines, 1991; Zech and Guggenberger, 1996). 2) Autochthonous or generated
sources in the soil, by SOM decomposition, are released by microbial metabolites
and root exudates; it includes humic and fulvic acids (Guggenberger et al., 1994;
Guggenberger and Kaiser, 2003; McDowell and Likens, 1988). And 3)
Anthropogenic, made of synthetic organic substances, usually of industrial origin
(Mostofa et al., 2009), are often found in wastewater.

SOM is found in two phases: solid as particulate organic matter and liquid as DOM,
an important constituent of soil solution that plays a role in many chemical and
biological processes in soils. DOM can be defined as organic matter that passes
through a 0.45 ym mesh sieve (Kalbitz et al., 2000; Zsolnay, 2003). DOM is less
than 0.25% of all SOM (Ohno et al., 2007) but plays crucial ecological roles linking
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the geosphere and hydrosphere, the biosphere and abiotic realms (Akagi et al.,
2007). DOM is considered the most labile and reactive of SOM’s multicomponents
(Ohno et al., 2007), which is mobile, soluble, and usually contains labile organic or
easily assimilable molecules that are nutrients and energy sources for
microorganisms (Brooks et al., 1999; Herbert and Bertsch, 1995). DOM can
determine soil formation and structure (Lundstrom et al., 1995; Stevenson, 1994),
and intervenes in transport of nutrients and pollutants (Kalbitz and Popp, 1999;
Zsolnay, 2003). It may however be a quality issue in water bodies.

To compensate for low SOM contents, direct expansion of compost or wastewater
is carried out on agricultural plots. Worldwide, agricultural use is 70% of all water
uses (FAO 2013). Lack of natural water sources has driven the recent increase of
agricultural irrigation that uses domestic or municipal wastewaters (Chen et al.,
2011; FAO, 2013; Morugan-Coronado et al., 2011). Globally, 20 million hectares
(ha) or 10% of all irrigated lands, are irrigated with treated or untreated
wastewaters (Brzezinska et al., 2011; FAO, 2013). In Mexico, irrigated lands are
6.1 million ha (Nikolskii-Gavrilov et al., 2014), of which 250,000 ha are irrigated
with wastewater (Jiménez, 2005). Arid and semiarid lands represent 60% of all
land in Mexico and 73.5% in the state of San Luis Potosi; wastewater irrigation is a
common practice there (CONAGUA, 2011).

For agriculturalists without access to natural water sources, the benefit of
wastewater irrigation AOM and nutrient contents is reduced use of chemical
fertilizers (FAO, 2013). In natural water organic matter measured as chemical
oxygen demand (COD) is 9-16 mg L™ (Metcalf and Eddy, 2003) compared to 260-
900 mg COD L™ in wastewaters that entrain domestic and industrial waste (Chen
et al., 2011; Feigin et al., 1991; Metcalf and Eddy, 2003). Thus wastewater has
become essential in aridland agriculture (Feigin et al., 1991; Gotosa et al., 2011;
Levy et al., 2011; Rusan et al., 2007).
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Physicochemical effects of wastewater on soils have been identified (Abedi-Koupai
et al., 2006; Bhardwaj et al., 2007; Ferreira da Fonseca et al., 2007; Gotosa et al.,
2011; Rusan et al., 2007; Walker and Lin, 2008). But beyond positive and negative
effects of wastewater irrigation on SOM content little research has been carried out
(Bernier et al., 2013; Chen et al., 2011; Jueschke, 2009). Knowledge on addition or
removal of wastewater OM by a combination of physical, biological and chemical
processes refers mostly to superficial soil horizons (Quanrud et al., 1996; Quanrud
et al., 2003; Westerhoff and Pinney, 2000; Xue et al., 2009). DOM levels in soil,
wastewater DOM additions, and their relation to soil physicochemical parameters
are little known despite their relevance to (aridland) agriculture.

The aims of this study were, first, to know the content and AOM contribution of
wastewater used for irrigation; second, to know, spatially, the content of SOM and
characterize the DOM by spectroscopy 3D fluorescence and observe the evolution
of dissolved organic matter along the soil profile in agricultural area irrigated with
wastewater from the municipality of San Luis Potosi.

2. Materials and Methods

2.1 Study site

The stydy area is located in a narrow plain (1850 y 1900 m above the sea level) in
the vicinity of the city of San Luis Potosi, in semiarid Mexico (Fig. 1). Predominant
soils are haplic xerosols combined with rendzinas, haplic phaeozems and leptosols
to compensate for low SOM contents with expansion compost direct or
wastewater, is carried out on agricultural plots. Worldwide, agricultural use is 70%
of all water uses (FAO 2013). All have characteristics which, combined with
climatic conditions (low rainfall, high evaporation, low humidity, etc.), can limit
agricultural productivity. Wastewater irrigation is common since the 1920s (Cirelli,
2004) and considered an important nutrient source which can augment soil
productivity (Salazar-Ledesma, 2011). Irrigation wastewater is pumped from the
Espainiita river, now a collector for domestic and industrial wastewater from the city

of San Luis Potosi.
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2.2 Sampling and irrigation water characterization

Three composite samples were taken in March 2014 from the Espaifiita river on the
same day at five different locations to observe spatial variability of contaminants
concentration a day. Today, Espaiita river is the collector of domestic and
industrial wastewater from San Luis Potosi City, wastewater is conducted and used
to irrigate the agricultural soils (Fig.1). Samples were collected in polyethylene
bottles, previously submerged in a solution of nitric acid for 24 hours and rinsed
with distilled water. After collection, the samples were refrigerated at 4 ° C until its
analysis at the laboratory. Field parameters were measured for each sample:
temperature (T), pH, dissolved oxygen (DO), total dissolved solids (TDS), electric
conductivity (EC) and oxidation-reduction potential (ORP). In the laboratory of the
Comisidon Nacional del Agua (National Water Commission), majority anions and
cations were determined: chlorine (CI'), sulfate (8042'), nitrate (NO3"), nitrite (NO2)
and ammonium (NH4") as well as COD, according to the methods described in
APHA-AWWAWFPC, 1992.

2.3 Sampling and agricultural soil characterization

Eight points were selected at random in a 200 ha irrigated area of ejido (communal
property) Rancho Viejo. At each point, one 0-30 cm deep and one 30-60 cm deep
sample were obtained. Soil samples were divided to obtain 100g weight, samples
were air-dried, homogenized, passed through a (d2mm) sieve before analysis, and
cations determined: sodium (Na*), calcium (Ca**), magnesium (Mg®*), potassium
(K"), as well as anions: nitrate (NOj3’), phosphate (PO4), chloride (CI') and calcium
carbonate (CaCOs) from solutions in the water quality laboratory at CIRA.

To assess soil fertility, SOM proportion and cation exchange capacity (CEC) were
measured. Texture was measured to assess cation and anion retention and
adsorption capacities as functions of clay and sand contents. pH and EC were
obtained from soil solutions as per official guidelines (DOF 2000).
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SOM measurement used an “organic carbon digestor”. The determination of
texture following the Bouyoucos method (DOF 2000) and a 0-60 scale Bouyoucos
hydrometer. To determine and classify soil sodicity and alkalinity as a function of
soil water infiltration or retention capacities, a sodium-adsorption relation (SAR)
was calculated based on Na, Mg and Ca concentrations observed in the extracts of
each sample.
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Source: INEGI, 2010; RAN, 2013; Colegio de San Luis, Proyecto Agua y Sociedad, 2013; Google earth, 2013.

Fig. 1 Location of agricultural soil and wastewater sampling sites: Rancho Viejo
ejido and Espanita River, San Luis Potosi, Mexico.

A second sampling was carried out down two soil profiles of the same wastewater-
irrigated area (Fig. 1) to organic matter characterization and to observe its
evolution. From the first profile samples were obtained every 10 cm until reaching
the 60-cm depth. The second profile was divided in three portions at depths 0-
15cm, 15-30cm and 30-60cm. In total 9 samples were obtained, air-dried,
homogenized, ground manually and passed through a (d2mm) sieve. Official
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guidelines (DOF, 2000) were followed to determine: soil pH and EC, measured in a
soil/water 1:1 mix; CEC; soil organic carbon (OC) via digestion in a carbon
analyzer; and texture via the hydrometer method.

2.4 Liquid extract for soil DOM characterization

Moist soil (4 g) was mixed into water (40 mL) in a 50 mL centrifugation tube to
obtain two 1:10 (w/v) extracts. The suspension was agitated horizontally for two
hours at 20°C and then centrifuged (500 rpm) for 15 min, separated and the
supernatant was filtered using nitrocellulose membranes (J0.45 pym) and a
vacuum filtration system (Fuentes-Rivas et al., forthcoming; Chen et al., 2003).

Chemical Oxygen Demand (COD) was obtained from the soil extracts.

2.5 3D fluorescence analysis

The wastewater samples and soil extracts were diluted to a 2 mg COD L™
concentration by adding HPLC-grade deionized water to the wastewater samples
and 0.01M KCI solution to the soil extracts. The wastewater samples were then
acidified with HCI to pH 3, to minimize metal complexation with dissolved organic
carbon (Drewes et al., 2006) and allow for sample scanning. The analyses of moist
soil extracts were performed without pH alteration (Fuentes-Rivas et al.
forthcoming; Chen et al., 2003). Fluorescence spectra were obtained with a LS55
Perkin Elmer spectrofluorometer using a 150-watt xenon lamp as an excitation

source and Winlab software for automated control.

The sample characterization yielded 45 individual synchronized emission spectra
at 250-600 nm emission wavelengths (Aem) at 5 nm intervals and recovered at 200-
450 nm excitation wavelengths (Aexc). Scanning velocity/speed was 1500 nm/min
and generation time of the excitation-emission matrix (EEM) was 25 minutes
approximately. Along with the analyses of extracts, the spectrum of HPLC-grade
water was obtained and this blank was subtracted from all spectra to obtain the
corrected spectrum of each sample (Chen et al. 2003). This technique allowed for
synchronized excitation-emission scans and the resultant EEM (Chen et al. 2003).
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The EEM allows for analyses of spectral properties and thereby identification of the
components of an unknown mixture of fluorophores; it uses multiple Aem and Aexc
with different intensities to find total luminescence (Boehme et al. 2004).
Integration under the EEM volume used five excitation-emission regions (Chen et
al. 2003).

3. Results and discussion

3.1 Wastewater physicochemical characterization (Espaiita River collector)
In situ and laboratory wastewater parameters (Table 1) showed pH between 6.8-
8.5 and, consistent with industrial discharges, low dissolved oxygen (DO) and
negative oxidation-reduction potential (ORP) (between -192.3 and -305.2) denoting
reducing conditions, which explain low concentrations of phosphate, sulfate and
oxidized species of nitrogen like nitrates and nitrites. Electrical Conductivity (EC)
values varied from 1062 pS cm™ to 2953 uS cm™ indicating high salinity, which
along with (4.4-15.4) SAR values placed wastewater in C3S1, C3S2 and C4S1
categoried by US Salinity Laboratory as high-very high salinity and medium to low

sodicity hazard, thereby limiting their use.

Table 1. Physicochemical characteristics of wastewater, Espanita River

collector.

T Ph TDS DO COD EC SAR ORP

Sample
°C g/L % mg/L pS/cm mV
1° Espaiiita river 21.5 6.8 2.1 12.3 1690.0 2953.0 15.4 -305.2
2° Espaiita river 22.0 6.8 1.6 36.4 1307.0 2360.0 8.90 -252.0
3° Espaiita river 18.7 8.5 0.9 10.2 317.0 1285.0 4.40 -192.3
4° Colector industrias | 25.8 6.9 1.8 16.6 2022.0 2768.0 11.9 -220.3
5° Espaiita river 20.7 7.6 0.75 10.7 749.0 1062.0 4.70 -207.0
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The presence of nitrogen species in water, such as ammonia, are indicative of
partial organic matter degradation. Ammonium concentrations reported for the
analyzed water are higher than those found for nitrite and nitrate (Table 2). Nitrite
concentrations decrease along the Espaiiita river, while nitrate remains constant
and even augments elevenfold, in the last stretch, to reach 11.0 mg L. This
agrees with the fact that nitrate is the most stable form of nitrogen in aerated
waters (Metcalf and Eddy, 2003). Nitrogen content in urban wastewater is most
often given by domestic discharges dominated by organic and ammoniacal
nitrogen with few other nitrogen species. In usual concentrations of domestic
wastewater, ammoniacal nitrogen is 12-50 mg L™ (Metcalf and Eddy, 2003). With
up to 5.4 mg NHs* L (Table 2), the wastewater under study was a mixture of
domestic and industrial discharges with a larger proportion of the latter. These

nitrogen contents have driven wastewater irrigation in the study area.

Table 2. Chemical characteristics of wastewater, Espaiita
River collector.

cr S0,” NO, NO;~ NH4"
Sample
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1° Espaiiita river 14.8 39.0 7.00 0.0 5.36
2° Espaiita river 25.7 69.0 0.12 1.0 0.40
3° Espaiita river 22.4 7.0 0.35 1.0 0.99
4° Colector Industrias | 7.9 6.0 0.00 1.0 1.23
5° Espaiita river 8.0 21.0 0.00 11.0 1.26

Wastewater organic matter reported as chemical oxgen demand (COD) values
(317-2020 mg COD L™) were higher than most often reported (Metcalf and Eddy,
2003) and up to two orders of magnitude higher than reported in irrigation
wastewater (20 mg COD L") (Bernier et al., 2013). Wastewater organic matter
additions (30-50 mg COD L™) to soils containing up to 48% OM would not induce

significant physicochemical changes in soil (Brzezinska et al., 2011). High
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wastewater OM levels in our samples relative to other studies it could involve high
SOM, as shown in following sections.

3.2 Physicochemical characteristics of agricultural soil (Rancho Viejo)

EC (78.62-384.65 pS/cm) and SAR (0.76-1.53) in the soil profiles showed no
salinity or sodicity conditions (Table 3) but rather normal soils as per the USDA
classification (USDA, 2015). This seemed linked to adequate drainage given by
sandy-loam and loamy-sand textures. Sandy soil and drainage conditions seemed
to considerably diminish the effects of salinity added by wastewater. This was
favorable considering that irrigation is linked to salt concentrations in (semi) arid
agricultural areas (Bagarello et al., 2006; Walker and Lin, 2008). In the valley of
San Luis Potosi there is low rainfall; the annual average is 358 mm/year and the
actual evapotranspiration is 347 mm / year, which corresponds to 97.5% of total

precipitation (Carranco-Lozada et al. 2016).

Predominant agricultural soils in the study area are haplic xerosols with low SOM
content, characteristic of (semi)arid areas. The predominant crop was alfalfa
(Medicago sativa), under furrow irrigation. Maximum SOM was 8.93 and 7.12%, at
0-30 cm. Modal values were less than 4.6% and lower values were in the 30-60 cm
layer. Sample 6 had both the highest topsoil and one of the lowest deep-layer SOM
values (Table 3). OM values below 6% (Sarabia et al., 2011) and even 2%
(Salazar-Ledesma 2011) are common in the region. The topsoil SOM values were
similar to those reported elsewhere (Filip et al., 1999; Jueschke et al., 2008;
Ramirez-Fuentes et al., 2002).

The values reflect the low natural organic matter content in soils analyzed. Some
studies considered normal values between 1% and 6% (Chen et al, 2011, Troeh
Thompson, 1988). Fassbender (1982) point out that the surface horizons of
agricultural soils have values between 0.1% to 10% of SOM and tends to diminish
in horizons B. Bot and Benites (2005) indicate that most soils contain between 2%
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to 10% of SOM. According to Mexican guidelines (DOF, 2000), samples are
classified as medium to very low-SOM with values lower than 3.5%, although some

samples can be classified as high-SOM.

Table 3. Physicochemical properties of agricultural soil samples, Rancho La
Libertad, San Luis Potosi.

pH EC SAR N-NO;, OC OM  CEC Texture
Sample
S/ (mglL) giKg % kg Sand  sitt  Clay
cm m cmo
H gll) gKg % g o "o

1A 6.89 38465 1.27 9.00 4.13 7.10 13.18 65.8 40 30.2
1B 8.08 194.02 1.07 8.57 1.43 2.46 12.36 63.8 16.0 20.2
2A 6.74 10942 153 3.70 2.01 3.45 14.21 73.8 40 222
2B 7.05 9588 1.33 ND 2.28 3.92 14.02 73.8 10.0 16.2
3A  6.94 12449 138 5.02 2.67 4.60 9.95 57.8 140 28.2
3B 740 9475 1.24 ND 1.08 1.85 10.32 58.6 140 274
4A 713 113,57 116 557 3.1 5.35 13.87 68.6 100 214
4B 7.40 106.03 1.06 ND 1.00 1.71 12.88 68.6 100 214
5A 6.44 19110 1.07 3.93 1.23 2.1 10.15 58.6 140 274
5B 7.49 7862 0.83 ND 0.00 0.00 10.81 74.6 6.0 19.4
6A 6.25 187.82 0.85 8.45 5.18 8.92 14.02 78.6 2.0 19.4
6B 7.34 108.11 0.83 ND 0.91 1.56 13.18 76.4 20 216
7A 736 229.32 0.81 4.37 219 3.77 14.79 82.4 0.0 17.6
7B 8.58 173.63 0.86 ND 1.03 1.77 11.20 76.4 0.0 236
8A 8.30 264.26 0.89 4.92 1.82 3.13 13.81 82.4 4.0 13.6
8B 8.89 374.56 0.76 ND 1.01 1.73 14.06 78.4 4.0 17.6

ND not determinated

The low clay content (13.6% - 30.2%) could be explained by low SOM in the
predominantly loamy-sand and sandy-loam textures of the study area (Table 3).
Nadava et al. (2011) report 1.4 % OM in soil with 86% sand. Values of 3.3 g
organic carbon (OC) kg™ in soils containing 80% sand rise to 11 g kg™ in soils with
62% clay (Bernier 2013). OM augments with clay content because clay protects
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OM molecules thereby slowing down decomposition and impeding further
mineralization by soil microorganisms (Bot and Benites, 2005; Mavi et al., 2012;
Rice, 2002). Overall, SOM in a fine-texture soil is two to four times higher than in a
coarse texture soil under similar climatic conditions (Bot and Benites, 2005;
Prasad, 1997). Values below 1.7% SOM in regosols have been reported (lbarra et
al., 2007). Soils generated from basalt materials are more fertile than those

originating from granite material (Bot and Benites, 2005).

CEC also reflects OM content (Bot and Benites 2005) and texture. CEC values
were 9.95-14.79 cmol kg’ (Table 3), which are low values according to the
Mexican guidelines (DOF 2000) similar to those found in a nearby area (Salazar-
Ledesma 2011). CEC was comparable to 8.6-12.6 cmol kg™’ values in 80%-sand
soils while 70.3 cmol kg™ CEC is found in 65%-clay soils, both of which were soils
irrigated with treated wastewater (Bernier et al. 2013). Wastewater-irrigated soils
have recorded 9.8 cmol kg”' CEC in Spain (52 mg COD L) (Morugan-Coronado et
al. 2012) and 65.6 cmol kg™ in clayey soils (Bhardwaj et al. 2007). Also reported
are 5.2-14.7 cmol kg'1 CEC in soils containing 85% sand or more (Mavi et al.
2012).

The values reported here result from high sand and low OM contents. Wastewater
COD did not translate into a SOM increment. This is similar to 1% OM increments
in wastewater irrigated soils in Pennsylvania (Walker and Lin 2008) and 35.3 g
OM kg™ in soils with higher clay contents irrigated with (86.8 mg BOD L) treated

wastewater (Bhardwaj et al. 2007).

The values reported here result from high sand and low OM contents. Wastewater
COD did not translate into a SOM increment. This is similar to 1% OM increments
in wastewater irrigated soils in Pennsylvania (Walker and Lin, 2008) and 35.3 g
OM kg™ in soils with higher clay contents irrigated with (86.8 mg BOD L) treated
wastewater (Bhardwaj et al., 2007). Due to texture characteristics presented in
analyzed soil, high content of sand and low organic matter content allow good
drainage of residual water, which justifies the high permeability of the soil and low
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residence time of dissolved organic matter. So it is possible to infer that soil does

not act as retention barrier of pollutants from wastewater.

3.3 Physicochemical characteristics of agricultural soil profiles (Rancho
Viejo)

The soil profile pH was 8.39-9.24; the 0-20 cm layer was in the slightly alkaline
range (7.4-8.5) while the 20-60 cm layer was highly alkaline (pH > 8.5) (Table 4).
EC either augmented with depth (sample MS1: 247.81-317.70 uS cm'1) or
diminished (sample MS2: 455.52-283.22 puS cm'1) (Fig. 2). Both EC value ranges
were low denoting a non-saline soil. Bot and Benites (2005), refers salinity and
extremes in soil pH (acid or alkaline) result in poor biomass production and, thus in
reduced additions of organic matter to the soil, consistent with data reported in this

study.

Table 4. Physicochemical characteristics of soil samples, Rancho la Libertad,
San Luis Potosi.

Depth pH EC CEC ocC Texture
(cm) (uS/cm) (Cmol/Kg) (g9/Kg) % clay % Silt % sand
MS1
0-15 8.80 247.81 15.66 0.233 10.0 30.0 60.0
15-30 9.14 24439 12.54 0.177 18.0 42.0 40.0
30-60 9.13 317.70 13.78 0.086 41.0 46.0 13.0
MS2
0-10 8.39 455.52 14.26 0.218 11.0 45.0 44.0
10-20 9.17 296.92 12.29 0.153 34.0 54.0 12.0
20-30 8.78 23297 12.99 0.174 31.0 65.0 4.0
30-40 9.24 274.08 12.69 0.100 42.0 53.0 5.0
40-50 9.30 251.24 12.44 0.070 38.0 49.0 13.0
50-60 9.07 283.22 12.55 0.050 22.0 41.0 37.0

OC was 0.218-0.233 mg g in the top 10 cm and diminished with soil depth. The
largest descent occurred at 60-cm depth with 0.05 mg OC g kg™, reaching 24% of
the value at the surface (Fig. 2). These descents concur with other studies (An et
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al., 2004, Friedel et al., 2000; Jueschke et al., 2004). The OC values were very low
and, considering 58% carbon in OM (Thompson, L.M. and Troeh, F.R., 1988), OM
was 0.4017% (MS1 0-15), 0.3051% (MS1 15-30) y 0.148% (MS1 30-60) in sample
one and 0.277% (MS2 0-10), 0.263% (MS2 10-20), 0.299% (MS2 20-30), 0.172%
(MS2 30-40), 0.120% (MS2 40-50) y 0.086% (MS2 50-60) in sample two. pH
affects humus formation, in strongly acid or highly alkaline soils, the growing
conditions for micro-organisms are poor, resulting in low levels of biological

oxidation of organic matter (Bot and Benites, 2005).
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Fig. 2. Behavior of chemical characteristics in the soil profile. A) pH, sample
MS1. B) pH, sample MS2. C) EC, sample MS1, D) EC, sample MS2. E) %
OC, sample MS1. F) % OC, sample MS2. G) CEC, sample MS1. H) CEC,
sample MS2.
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The distribution of particle size indicated high silt and sand contents in most
samples, except at 15-cm depth where sand percentage was higher. SOM was
characteristic of arid land sandy soils (Chen et al., 2011). This seems to suggest
that AOM added to the soil by wastewater was not being retained, due to the high
sand compositions in sandy-loam and loamy-sand soils; unlike the clay fraction,
these do not help retain OM. While some reports mention that AOM added by
wastewater is readily degradable (An et al., 2004; Fine et al., 2002; Meli et al.,
2002; Saadi et al., 2006) others find a SOM increase by a factor of 1.4 in
wastewater-irrigated soils with high organic load (Alvarez-Bernal et al., 2006;
Kaushik et al., 2005).

CEC, the total amount of negative charges available on the surface of soil
particles, was low and varied little in the soil profiles: 15.66 Cmol kg™ (0-15cm),
12.54 (15-30cm) y 13.78 (30-60cm) in sample MS1, and 14.26 (0-10 cm), 12.29
(10-20cm), 12.99 (20-30cm), 12.69 (30-40cm), 12.44 (40-50cm) y 12.55 (50-60cm)
in sample MS2 (Fig. 2). CEC depends on soil texture and SOM. Generally, CEC
augments with clay and SOM content; in the soil profiles studied here, SOM was
low because CEC could be associated with the clay fraction.

3.4 3D fluorescence of DOM in the soil profiles

SOM analysis (Walkley and Black, 1934) found 0-9.83% values in points 1A-8B.
3D fluorescence (Chen et al., 2003) was used to reveal DOM in two soil profiles.
The synchronized spectra showed four main fluorescence peaks (Fig. 3). Sample
MS1 showed two similar peaks at 0-15 and 15-30 cm depths (Table 5): A
(320exc/417.m wavelengths, 85.58 and 63.55 intensities) and B (245¢x./380-434¢m).
Peak C at 30-60 cm (2756x/356em) was well defined unlike peak D (200exc/313em)
at same depth. Peaks A and B were associated to Humic Acids (Region V) and
Fulvic Acids (Region Ill) and natural SOM (Chen et al., 2003 Traversa et al., 2008;
Xue, 2013). Peak C was related with microbial products (Region IV) and peak D
with aromatic proteins (Region |) corresponding to anthropogenic AOM.
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DOM in sample M2S was related to humic acids (peak A) and fulvic acids (peak B)
at 0-30 cm depth, and aromatic proteins (peak D) at 30-60 cm depth. Peak A
remained through the whole profile and peak B was present at 0-30 cm depth only.
Peak D appeared at 30-60 cm. A shift in MS1 and MS2 spectra at 0-30 cm depth,
absent in MS1 at 30-60cm, was observed at 220 nm, the wavelength at which
nitrogen absorbs light. This suggested recent fertilization (Fuentes Rivas et al.,
forthcoming). If nitrogenate species concentration such as nitrates are high, it
possible to observe a displacement in the fluorescence spectrum at 220 nm,
wavelength nitrogen absorption, this can be indicative of recent fertilization or

organic matter mineralization.

Table 5. 3D fluorescence characteristics in soil profiles.

Depth Fluorescence intensity (Excitation/Emission(nm))
(cm) Peak A Peak B Peak C Peak D
MS1

0-15 80.58(320/417.50)  117.08(245/434)

15-30  63.55(320/417.50) 97.14(245/380.50)

30-60 28.75(275/356.50) 262.16(200/313.50)
MS2

0-10  178.31(330/436.50) 248.05(245/436.50)

1020  80.44(320/429.00) 115.53(245/438.50)

20-30  89.17(320/414.50) 118.58(245/432.00)
30-40  27.97(320/419.50) 77.80(245/360.50)
40-50  25.55(320/428.50) 77.10(250/368.00)
50-60 55.81(245/353.50)

Sample MS2 aromatic proteins at 30-60 cm depth (Fig. 3) were linked to higher
clay content: 42% at 30-40 cm and 38% at 40-50 cm depth. A similar high clay
content (41%) was found at 30 cm in sample MS1. Previous studies have
established a relationship between soil texture and particulate SOM: adsorption of

the latter onto the clay fraction of soil is a signigicant form of its preservation
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(Bruun et al. 2010; Clemente et al. 2011; Mayer and Xing 2001; Mayer et al.
2004). In muddy source rocks too, most soluble OM concentrates in the clay
fraction; but the link between soluble OM and clay fraction is not well understood at
present (Caid 2004; CaiJ et al. 2009; CaiJ et al. 2010; Ding et al. 2011).
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Fig. 3. EEM spectra of DOM extracted from soil samples at different depths of
profile 1 (MS1): a) 0-15 cm, peaks A and B (natural OM), b) 15-30 cm peaks A
and D (natural OM, anthropogenic OM), c) 30-60 cm peaks C and D
(anthropogenic OM).

Fluorescence intensity is high in the top 10 cm (both samples) and diminishes with

depth (Fig. 4). This was connected with the main influence of pH on fluorescence:
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fluorescence intensity decreases with pH (2-3) while pH increase augments
fluorescence proportionally (Zhao et al. 2010). Very low pH inhibit biological activity
and thus the SOM mineralization rate; conversely, at pH 6-7.2 bacteria more
actively degrade SOM. Here, soil was slightly alkaline in the top 10 cm (pH 8.0)
and highly alkaline deeper down (pH 9.0), suggesting low microbial activity (Mavi
2012). Higher clay contents and low microbial activity combined to preserve soll
DOM.
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Fig. 4. EEM spectra of DOM extracted from soil samples at different
depths of profile 2 (MS2): a) 0-10 cm, peaks A, humic acids (Region V)
and B, fulvic acids (Region lll), b) 10-20 cm, peaks A and B, natural OM,
c) 20-30 cm, peaks A and D, aromatic proteins (Region 1), d) peaks A
and D, e) peaks A and D, f) peaks A and D.
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4. Conclusion

In the vicinity of discharges into the Espafita river collector, pH was slightly acid,
dissolved oxygen was low and redox potential negative. This indicated reducing
conditions which in turn explained the low concentrations of sulfates and

nitrogenated species such as nitrates and nitrites.

Electric conductivity (1062 — 2953uS/cm), indicative of high salinity combined with
the sodium-absorption relation (4.40-15.4), implied high to very high salinity
hazard, and medium to low sodicity hazard, thereby limiting wastewater use.

The wastewater had concentrations of up to 5.4 mg NH,"L™" and 11.0 mg NOs L™
These nitrogen contents have driven the agricultural use of wastewater in the study
area. The addition of organic matter was substantial with values up to 2020 mg
coDL™.

Nevertheless, it is not reflected in the content of organic matter in the soil (O-
8.92%).

The agricultural soil under analysis did not present salinity or sodicity conditions
and so was classified as normal. The texture was sandy loam or loamy sand
which provided adequate drainage conditions. Soil organic carbon and cation
exchange capacity was very low and characteristic of sandy arid land soils.

3D fluorescence spectra of the soil profiles evidenced natural organic matter,
humic and fulvic acids, as well as anthropogenic organic matter, aromatic proteins

and microbial degradation products.

The anthropogenic organic matter was only observed in the profile samples with
highest clay contents.
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A majority of fluorescence spectra showed a shift between 200 and 220 nm,
possibly due to interference from nitrogenated species from irrigation wastewater

or recent soil fertilization.

3D fluorescence ascertained the depth at which anthropogenic dissolved organic
matter was retained; it also highlighted its evolution in the soil profile.

The soil does not act as retention barrier of pollutants from wastewater.
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Resumen

Se analiz6 la evolucion espacial de las caracteristicas de la materia organica
disuelta con fluorescencia 3D, en siete muestras compuestas de agua del canal
colector de agua industrio-municipal, rio Espaiita, y una de agua de noria, con el
objetivo de establecer las condiciones del agua utilizada como recurso de riego de
la tierra agricola del Valle de San Luis Potosi. A las muestras se les determinaron
parametros in situ: pH, OD, ORP, CE y alcalinidad; mientras que en laboratorio se
midio: carbono organico total (COT), carbono inorganico (Cl), nitratos, demanda
quimica de oxigeno (DQO) y el analisis por espectroscopia de fluorescencia 3D.
Los resultados de fluorescencia 3D del agua muestran la presencia de la materia
organica natural (acidos humicos vy fulvicos), productos de degradacion

microbioldgica y proteinas aromaticas de origen antropogénico, respectivamente.
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El agua residual a lo largo del canal colector, rio Espanita, presenta atenuacion
natural marcada. Los datos obtenidos siguieren que la calidad del agua en el
acuifero colgado, en la zona agricola se ve deteriorada por el uso intensivo de
agua residual en las actividades de riego en esta area.

Introduccion

El uso del agua residual para el riego de la tierra agricola es una practica que se
realiza en todo el mundo (Feigin, et al., 1991), principalmente en los paises en
desarrollo, en donde el tratamiento de agua es costoso (Friedel, et al., 2000). La
irrigacion con agua residual provee al suelo de nutrientes, fosforo y materia
organica (Siebe, 1998). Sin embargo, la aplicacién a largo plazo, causa efectos
negativos como la acumulacion de metales pesados en el suelo; asi como, la
migracion de estos y la materia organica disuelta (MOD) hacia el acuifero. En las
zonas aridas, el agua es un recurso muy escaso, por lo que el uso del agua
residual municipal e industrial en la agricultura compensa tal carencia. Un ejemplo
de ello es la ciudad de San Luis Potosi (SLP); en ella, la industria surge en la
segunda mitad del siglo XX con gran auge y diversificacion, lo que provoco el
crecimiento de la superficie urbana de 1,760 hectareas en 1960 a 14,000
hectareas en el aflo 2000 y de ese modo la extension de la mancha urbana sobre
terrenos yermos, provocando un desplazamiento importante de los cultivos

periurbanos (Lopez-Alvarez, 2012).

A raiz de estos acontecimientos, la demanda de agua para uso doméstico e
industrial fue en aumento, al igual que los volumenes de agua residual.
Actualmente el agua residual se desaloja hacia el lado norte, este y sureste de la
ciudad de San Luis Potosi mediante de un sistema de drenaje combinado en el
cual se mezclan aguas residuales municipales, industriales y pluviales (Salazar-
Ledesma, M., 2011). El agua residual de la porcién sureste de la ciudad, con
elevada carga organica contaminante y metales pesados, se concentra en el lago
artificial “Tanque Tenorio” y otra fraccion es conducida hacia la zona agricola para
el riego de cultivos (Carranza-Alvarez, et al. 2008). El colector rio Espafiita recibe

la aportaciones del sur de la ciudad por medio de los colectores La Lonja, Camino
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Real a Guanajuato e Industrias. Existen descargas de la zona industrial, este canal
en su totalidad es a cielo abierto rectificado entre las calles Eje 102 A Eje 106
teniendo una longitud de aproximadamente 9,300 m, con vertido final en el Tanque

Tenorio.

Estudios realizados es el area de estudio, reportan que el uso intensivo del agua
residual como recurso agricola en la zona centro de San Luis Potosi (ZCSLP) ha
ocasionado la degradacion de la calidad del agua subterranea, principalmente en
el acuifero colgado, el cual presenta una marcada influencia de contaminacion
asociada con efluentes de origen municipal e industrial, evidenciada por la
presencia de material organico y metales pesados; aunque estos ultimos en
concentraciones dentro de norma (Carrillo y Armienta 1989, Ramos-Leal, J.A. et
al. 2010, Salazar-Ledesma M. 2011). Asi mismo, otros estudios han analizado el
grado de contaminacion del canal colector, rio Espafita, evidenciando

concentraciones de contaminantes fuera de norma.

Sin embargo, a pesar de contar con datos que muestran la presencia de material
organico en el agua residual y del acuifero colgado, no se tienen aun datos del tipo
de compuesto organico presente en ella. La técnica utilizada para caracterizar la
MOD es la Fluorescencia, debido a que aprovecha las caracteristicas
espectrofotométricas de la MOD. Los centros de fluorescencia de la MOD se
atribuyen a grupos naturales: material humico, fulvico y proteinas fluorescentes vy,
se reconoce que la fluorescencia es generada por los nucleos aromaticos
altamente sustituidos y los compuestos de peso molecular alto (Westerhoff et al.
2001).

El objetivo de este trabajo fue llevar a cabo la caracterizacion de la materia
organica en el agua del canal colector, analizar su evolucion y establecer el riesgo
de su uso en el riego de la tierra agricola de San Luis Potosi; lo anterior, mediante
el analisis espacial de las caracteristicas fisicoquimicas del agua después de
haber recibido un tratamiento y agua del colector rio Espanita. Asi mismo, el uso
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de la espectroscopia de fluorescencia 3D para identificar el tipo de materia

organica disuelta presente en el agua y su comportamiento en el canal.

Materiales y Métodos.

En el desarrollo de este estudio se llevd a cabo una campana de muestreo en
octubre de 2013 en donde se recolectaron cinco muestras compuestas de agua
residual de la zona centro de San Luis Potosi (AR1-AR5) y otra en marzo de 2014
(ARG, AR7), en la que se tomaron dos muestras mas de agua residual, todas ellas
ubicadas en siete puntos a lo largo del trayecto del canal colector rio Espanita
(Figura 1). Aunado a estas muestras se recolectdé una muestra de agua de noria
ubicada en la zona agricola (AN). A las muestras se les determinaron parametros
in situ: T, pH, CE, OD, ORP, STD y Alcalinidad; mientras que, en laboratorio se
determind la DQO, COT, NO3, NO2, NH4 y fluorescencia 3D.

304000 305000 306000 307000

Figura 1. Ubicacion de los sitios de muestreo de la zona de estudio, Ciudad de
san Luis Potosi.
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La recoleccion de muestra para materia organica (DQO) y el resto de los
parametros; asi como su preservacion, se realizé siguiendo los procedimientos
establecidos por la APHA-AWWAWFPC (1992).

El analisis de fluorescencia 3D se realiz6 siguiendo el procedimiento propuesto por
Chen et al. (2001), el cual consiste en analizar la muestra de agua a un valor de
DQO de 2 mg/L. Para el analisis se utilizd un espectrofotometro de fluorescencia
marca Perkin Elmer, modelo LS55, el cual utiliza una lampara de xendén de 150
watts como fuente de excitacion. En la caracterizacion de las muestras se
obtuvieron 45 espectros de emisién individuales a longitudes de onda de emision
(hem) entre 250 y 600 nm con intervalos de 5 nm, recolectados a longitudes de

onda de excitacion (Aexc) entre 200 nm y 450 nm.
Resultados y discusién.

Parametros in situ.

Los parametros in situ de las muestras de agua residual y agua de noria se
muestran en la figura 2, algunos de ellos presentaron poca variacion espacial a lo
largo del canal colector. El agua mostré bajas concentraciones de oxigeno
disuelto (OD) y variaron en un rango de 1.7 % a 36.4 % (0.167-3.10 mg/L). En la
mayoria de los sitios analizados, la concentracion de OD estuvo por debajo de 1. 3
mg/L. La concentracion de OD en agua, en la salida de la planta de tratamiento
(AR7) fue muy parecida a las encontradas en el canal. La cantidad de OD en los
primeros cuatro sitios de muestreo del colector rio Espafita no mostraron mucho
cambio, desde la zona industrial hasta la planta de tratamiento Tanque Tenorio,
excepto los puntos AR5 y ARG. Los resultados muestran el incremento de la
concentracion de OD en el sitio AR5 a 3.1 mg/L y la disminucion en el punto ARG a
0.17 mg/L, posiblemente por la influencia de algun tipo de descarga de agua
residual municipal. Sin embargo, a pesar de este incremento, el valor de OD es
muy bajo respecto del que se encontré en la muestra de agua de noria analizada
(6.6 mg/L).
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Figura 2. Variacion espacial de los parametros in situ de cada muestra,

determinados durante el muestreo.

El colector industrias | descarga al Rio Espaifiita a la altura del fraccionamiento Las
Mercedes y conduce el agua del canal Industrial | y el colector Industrial Eje-116;
su caudal proviene de la zona Industrial, por lo que corre fuertemente
contaminado, provocando que la concentracion de oxigeno disuelto se vea
reducida hasta cero. Asi mismo, el potencial de oxido-reduccion (ORP) evidencia
un ambiente reductor y este aspecto es congruente con la baja concentracion de
oxigeno disuelto presente en el agua (figura 2). Estas caracteristicas fisicas
pueden estar asociadas a la cantidad de industrias metalicas existentes en la zona
industrial, ya que la mayoria de ellas descarga residuos como aceites lubricantes
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solubles, desengrasantes, petrdleo, entre otros. Los valores de oxigeno disuelto y
ORP encontrados son congruentes con otros estudios llevados a cabo en el area
de estudio (Montante-Montelongo, 1998; Nufiez-Curiel, 2005; Carranza-Alvarez et
al., 2008; Ramos-Leal et al., 2010; Sarabia-Meléndez et al., 2011).

Los valores de pH a lo largo del colector de agua residual oscilaron entre 6.8 y 8.5.
En el segundo punto de muestreo (AR1) el pH aumentd a 9. Mientras que, desde
el punto de muestreo AR3 hasta ARG no se observé cambio y se mantuvieron
cerca de 6.8, ligeramente acido, excepto para el agua procedente de la planta de
tratamiento (7.4). El incremento de pH hasta 8.5 puede estar asociado a algun tipo
descarga de agua residual en este puto. El valor de pH en el agua de noria fue de
8.0. La norma oficial mexicana para agua de riego establece que el valor de pH
optimo del agua para este uso debe oscilar entre 7 y 8 (Norma Técnica Ecoldgica
NTE-SLP-AR-001/05 de San Luis Potosi). Los datos obtenidos muestran un valor
de pH O6ptimo justo en el carcamo de bombeo hacia la zona agricola (Tabla 1).

Tabla 1. Parametros in situ del agua residual (canal colector rio Espanita) y agua

de noria.
T°C pH STD oD ORP CE Alcalinidad

Muestra

mg/L % (mg/L) mV puS/cm mg/L
AR1 20.7 7.6 753.0 10.7(0.92) -207.0 1062.0 387.0
AR2 18.7 8.5 09 10.2(0.98) -1923 1285.0 600.0
AR3 25.8 6.9 1.8 16.6(1.32) -220.3 2768.0 720.0
AR4 215 6.8 2.1 12.3(1.06) -305.2  2953.0 840.0
AR5 22.0 6.8 1.6 36.4(3.10) -252.0 2360.0 660.0
ARG 21.0 69 970 1.70(0.17) -140.0 1350.0 693.0
AR7 18.4 7.4 25 129(1.20) -133.0 970.0 390.0
AN 18.5 8.0 961 65.8 (6.60) 148 1300.0 420.0
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Los valores de conductividad eléctrica se comportaron de manera similar a la
alcalinidad. La conductividad eléctrica aumenté a mas del 100% en la descarga de
la zona industrial (colector industrias), AR3, respecto del sitio de muestreo AR1. El
rango de variacion de la conductividad eléctrica (CE) fue de 236-2953 uS/cm. Los
valores de CE en AR3, AR4 y AR5 son considerados muy altos, en los puntos AR2
y ARG altos y bajo en el punto de muestreo AR1. Un valor elevado de CE indica
elevadas concentraciones de sales disueltas. El uso doméstico del agua provoca
un aumento en el valor de la CE, misma que generalmente se encuentra en el
intervalo 1,000-2,000 uS/cm (Metcalf y Eddie, 2003). Por lo anterior la medida de
la CE resulta muy util para detectar descargas procedentes de industrias
alimenticias y quimicas. Ademas, la conductividad determina la posibilidad de usar
el agua residual como recurso de riego, ya que muchas plantas son sensibles al
contenido en sales disueltas, y la exposicion del terreno a riegos prolongados con

aguas muy conductoras puede dar lugar a su inutilizacidon como terreno de cultivo.

El contenido de STD fue muy similar en cuatro puntos de muestreo; mientras que,
concentraciones elevadas se observaron en los sitios de muestreo AR1 y ARG,
este ultimo ubicado en el acceso a la planta de tratamiento de agua Tanque
Tenorio. Los STD en la descarga del colector industrias fueron muy bajos, al igual
que los encontrados en el agua a la salida de la planta de tratamiento y que se

conduce a la zona agricola.

Parametros fisicoquimicos.

Los parametros fisicoquimicos se reportan en la tabla 2; en ella se muestra los
resultados de seis aniones analizados y la demanda quimica de oxigeno. La
concentracion del ion cloruro en el agua oscilo6 entre 7.9 y 165.6 mg/l,
observandose los valores mas bajos en la descarga del canal colector industrias;
mientras que, las concentraciones mas altas se observaron en la entrada y salida
de la planta de tratamiento Tanque Tenorio. De acuerdo con las concentraciones
de los aniones encontrados en el agua, las siete muestras analizadas estan dentro

del limite maximo permisible para cloruros y sulfatos establecidos por la norma
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oficial mexicana. Aunque, la muestra cuatro rebasan el limite para nitritos,
fluoruros y el ibn amonio. La concentracion de cloruros en el agua de noria es
muy similar a la encontrada en la salida de la planta de tratamiento. Asi mismo, el
agua de noria cumple con los limites permitidos por la norma oficial mexicana para

recurso de riego.

Los datos de DQO encontrados a lo largo del rio Espaiita, variaron en un rango de
152-2022 mg/L, el valor mas alto se observé en el punto de descarga del canal
industrias, a partir de este punto, la concentracion de DQO disminuye hasta
alcanzar los 137 mg/L en la entrada de la planta de tratamiento; evidenciando la
atenuacion natural del material degradable presente; sin embargo, llama la
atencion el aumento de este parametro en el agua de salida de la plata de

tratamiento.

Tabla 2. Concentracion de los aniones mayoritarios en el agua residual (canal

colector rio Espanita).

cI  so,” NO;y NO; PO, F NH,”  DQO
Muestra

mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
AR1 8.0 21.0 11.00 0.0 3.0 1.9 1.3 749.0
AR2 224 7.0 1.00 0.4 29 1.5 1.0 317.0
AR3 7.9 6.0 1.00 0.0 1.1 1.2 1.2 2022.0
AR4 14.8 36.0 0.00 7.0 0.8 1.7 54 1690.0
AR5 25.7 69.0 1.00 0.1 0.9 0.8 04 1307.0
ARG 64.6 53.5 0.35 ND 237.0 ND ND 152.0
AR7 165.6 7.7 23.30 ND 10.7 ND ND 402.0
AN 137.3 5.3 0.17 ND 0.0 ND ND 4.0
LMP 250 400 1.0 10.0 1.5 1.5 1.5 400*

ND no determinado, LMP limite maximo permisible
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Cinco de las muestras de agua residual analizadas rebasan el rango permitido
para Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) marcado por la Norma Técnica
Ecologica NTE-SLP-AR-001/05 de San Luis Potosi (Tabla 2); la cual establece
como limite 400mg/L. Los resultados de DQO demuestran que a lo largo del canal
colector, el agua residual experimenta una atenuacion natural debido a la
disminucién de la concentracion del punto de muestreo AR3 al punto ARG. Sin
embargo, a la altura de la descarga del canal industrial este valor aumenta
considerablemente hasta 2022 mg/L y disminuye nuevamente hasta 402 mg/L
cerca de la zona agricola y la planta de tratamiento de agua residual.

Las concentraciones de las especies nitrogenadas como nitratos disminuyen a lo
largo del canal colector; por el contrario, las concentraciones de nitritos
permanecen constantes en todo el trayecto excepto en el sitio AR4. Llama la
atencion la concentracion del ion nitrato a la salida de la planta de tratamiento ya
gue supera al limite permitido por la norma. Asi mismo, las concentraciones de los
iones SO4%, PO4>y F en la mayoria de los puntos de muestreo se encuentran
dentro del limite permitido por la norma oficial mexicana. La presencia de especies
nitrogenadas como amonio y nitritos en el agua residual son indicativos de
contaminacion reciente, el ion amonio disminuye y se mantiene entre 1.0 y 1.3

mg/L del primero al tercer punto de muestreo.

Fluorescencia 3D de la Materia Organica Disuelta.

De acuerdo con los datos de fluorescencia obtenidos (Tabla 3), los resultados de
fluorescencia 3D del agua de riego analizada, presentan cuatro picos A, B, Cy D
(figura 3). Los picos A y B se ubicaron en un rango de longitudes de onda de
excitacion/emision de 305-360¢x/415-455¢m Yy 210-2454/331-457.m, ambos con
intensidades de 19-92 y 134-413 respectivamente. Los picos A y B segun Chem y
Westerhoff, 2001 se encuentran dentro de las regiones correspondientes a los
acidos humicos vy fulvicos, mientras que los picos C y D (270-280ex/327-354¢m Y
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200-22564/319-349.m) dentro de las regiones de productos microbiales y proteinas

aromaticas, procedentes de agua residual municipal doméstica.

Tabla 3. Caracteristicas de Fluorescencia 3D de las muestras de agua de riego y

noria de la zona de estudio.

Propiedades de Fluorescencia, intensidad (Excitacion/Emisién(nm))

Muestra Pico A Pico B Pico C Pico D
AR1 49 (335/434) 149 (245/448) 83 (275/335) 344 (220/340)
AR2 27 (340/433) 34 (275/341) 246 (200/324)
AR3 36 (360/455) 413 (245/457) 83 (275/327) 305 (225/347)
AR4 19 (305/415) 54 (275/356) 211 (205/325)
AR5 46 (340/432) 134 (210/331) 33 (270/343) 215 (200/319)
ARG 36 (310/413) 54 (280/354) 233 (215/349)
AR7 92 (340/431) 263 (225/415) 71 (280/350) 246 (220/343)
AN 32 (275/355) 141 (220/338)

AR agua residual, AN agua de noria

La materia organica disuelta de origen antropogénico se observé a lo largo del
canal colector; sin embargo, la intensidad de fluorescencia disminuyd
notablemente en los puntos de muestreo AR2 y ARG (figuras 3 y 4). La mayor
intensidad de fluorescencia se registro en la descarga del canal industrias y a
diferencia del resto de los sitios analizados, en el espectro de fluorescencia 3D de
este punto se observo un quinto pico a la misma longitud de onda de emision de
los picos A y B, la cual esta asociada a la materia organica natural disuelta
(4556x/305¢m Nm). Este pico, de acuerdo con la literatura consultada corresponde a
sustancias humicas del tipo humico. Aunque puede pertenecer algun tipo de
material sintético (figura 3).
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Figura 3. Espectros de Fluorescencia 3D del agua residual de riego de cinco sitios
de muestreo a lo largo del colector rio Espafita, muestreo 2013.

Los espectros de fluorescencia 3D muestran la gran atenuacién natural de la
materia organica disuelta que se presenta a lo largo del canal, a pesar de que el
agua recorre apenas 9 Km; esta atenuacion se asume ya que la intensidad de
fluorescenl2cia de los productos solubles de degradacién microbiana disminuyen
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hasta en un 60%, 32% en proteinas aromaticas, 67% la intensidad de

fluorescencia de acidos humicos y 65% en acidos fulvicos.

En los espectros de fluorescencia de las muestras recolectadas en 2014 se
observaron tres picos bien definidos (A, C y D), dos de ellos de origen
antropogénico, productos de degradacién microbiana y proteinas aromaticas, y

uno (A) de origen natural (figura 4).
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Figura 4. Espectros de Fluorescencia 3D del agua residual de riego de dos sitios
de muestreo del canal colector rio Espanita, (AR6, AR7) y agua de noria (AN),

muestreo 2014.
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Llama la atencidn que la muestra recolectada en la salida de la planta de
tratamiento presenta intensidad de fluorescencia ligeramente mayor a la
encontrada en la muestra en el canal colector, justo en el acceso a la planta.
Esperandose que debido al tratamiento que recibe el agua este valor de intensidad
deberia disminuir considerablemente, pero principalmente la desaparicién de los
picos de origen antropogénico. Sin embargo, estos permanecen hasta después del
tratamiento, posiblemente debido a que se trata de material de no facil
degradacion. Debido a que el agua se utiliza en el riego de cultivos es de
esperarse la presencia de este material antropogénico en el acuifero colgado de
San Luis Potosi.

En la muestra de agua de noria analizada se observo la presencia de la materia
organica de origen antropogénico encontrada en el agua residual (figura 4). La
relacion de intensidades entre el material de origen natural con el antropogénico
es elevada, de acuerdo con la relacién establecida para una muestra no
contaminada (1:3) (Westerhoff et al. 2001). Lo anterior evidencia el impacto
negativo al que es sometido el acuifero colgado de San Luis Potosi en esta zona,
provocado por el riego intensivo de la zona agricola con agua residual. Por ello
cabe mencionar que se hace oportuno realizar un muestreo del agua del acuifero
colgado con la finalidad de observar la alteracion de su calidad, principalmente la

contaminacion por materia organica de origen antropogeénico.

Conclusiones

Los parametros fisicoquimicos de las muestras de agua residual sugieren que ésta
recibe una atenuacion natural, a pesar del corto trayecto que recorre; en tanto que,
en la muestra de agua de la noria posee contenidos de carbono organicos
elevados. Los analisis de fluorescencia demuestran la presencia de proteinas
aromaticas, productos de degradacién microbioloégica y acidos humicos y fulvicos
en las muestras de agua residual, mientras que en la muestras de agua de noria

predominan los productos de degradacion microbiana y proteinas aromaticas,
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ambos de origen antropogénico. Los datos obtenidos evidencian la influencia del
uso de agua residual como recurso de riego de la zona agricola sobre la calidad
del agua del acuifero colgado de San Luis Potosi.
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Resumen

El objetivo de este trabajo fue caracterizar la materia organica disuelta, identificar
las especies de cromo presentes en la solucion de saturacion de un suelo regado
con agua residual y determinar su capacidad de retencién de cromo. A la muestra
de agua se le determé in situ: pH, oxigeno disuelto (OD), potencial oxido-reduccién
(ORP), conductividad eléctrica (CE) y alcalinidad; mientras que, a las muestras de
suelo en laboratorio: pH, conductividad eléctrica (CE), capacidad de intercambio
cationico (CIC), carbono organico (CO), humedad, Textura, demanda quimica de
oxigeno (DQO) y el analisis por espectroscopia de fluorescencia 3D. Con el uso de
Hydra-Medusa se identificaron las especies de cromo en el agua residual y las
soluciones de saturacion. Los resultados de fluorescencia 3D en el perfil del suelo
muestran la presencia de acidos humicos y fulvicos. En el diagrama de distribucion
de especie del agua residual la especie presente entre pH 0-2 es Cr (lll) y a
medida que el pH aumenta, la fraccion de Cr (lll) disminuye, dando origen a otras
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especies quimicas en solucién: Cr(OH),", CryOH),*" y CryOH),>*. La especie
predominante de Cr (VI) es HCrO4 a valores de pH 0-6.6. En las soluciones de
saturacion del suelo la especie de Cr (lll) mas estable es Cr,0O3, esta especie
puede precipitarse y se acumularse en el suelo combinada con la materia organica
natural. La mayor acumulacion de cromo se da en los primeros 10 cm de la
columna de suelo y al igual que el las pruebas Bach, con mayor afinidad por la
presencia de materia organica, evidenciado por el Ky. Es posible asumir que la
especie de Cr (VI) esta complejada con los acidos humicos.

Introduccion

Entre los componentes soélidos reactivos que presenta el suelo, la materia organica
(MO) tiene una gran capacidad de sorcion hacia los iones metalicos (Benedetti et
al., 1996; Ying et al., 2002; Chefetz et al., 2002), tiene un rol de gran importancia
en la fertilidad de los suelos, misma que es otorgada por sus propiedades
quimicas, fisicas y biologicas. Los efectos positivos de la materia organica se
deben a que entrega buenas condiciones de agregacion al suelo, lo que permite
una buena aireacion, permeabilidad, resistencia a la erosién y retencién de agua.
En cuanto a la funcién quimica, ésta radica en la alta capacidad de retencion de
cationes, contribuyendo de gran manera al control de la acidez del suelo, el
reciclaje de nutrientes y detoxificacion de algunos compuestos peligrosos como los
metales pesados generados por acumulacion al ser incorporados a los suelos por
agua residual industrial (Sposito, 1989).Uno de los metales que puede estar

presente en el agua residual e incorporarse al suelo es el cromo.

El cromo es un componente traza en la corteza terrestre (0.02%), un elemento
unico en el suelo debido a que es esencial para la vida animal y humana, aunque
no esencial para el reino vegetal. El cromo es un elemento natural presente en el
agua, sedimentos, rocas, suelos, plantas, biota, los animales, y las emisiones
volcanicas. El cromo se encuentra en dos principales formas de oxidacion,

trivalente y hexavalente, ambos con propiedades opuestas (Simeonov y Sargsyan,
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2008). La concentracion total de cromo en la litosfera es de entre 69-100 mg/Kg
(Alloway, 1990; Simeonov y Sargsyan, 2008). Las dos formas de cromo tienen
diferentes efectos sobre los organismos vivos: Cromo (lll) es aparentemente util e
inofensivo a concentraciones razonables, mientras que Cromo (VI) es
extremadamente toxico. Ademas, el Cromo (lll) no es movil en suelo, por lo tanto

los riesgos de lixiviacion son despreciables

En solucion, el Cr (VI) puede existir en tres formas idnicas diferentes: HCrO4,
CrO4% y Cr,07%. Puede también existir como aniones complejos solubles en agua
y puede persistir en el agua; mientras que, en el agua superficial rica en contenido
organico, Cr (VI) exhibe una vida util mucho mas corta (Callahan, et al., 1979). La
presencia de cada forma i6nica de cromo en solucion es dependiente del pH
(EPA, 1984). El cromo esta presente como Cr,0O3-H20 insoluble en agua (Fishbein,
1981) en los suelos y s6lo una pequefa parte de ella puede ser lixiviado de suelo.
El Cromo (VI), presente principalmente en forma de ion cromato (CrO4; %) y
dicromato (Cr,O7 %), es generalmente maévil y a veces es parte de los minerales
cristalinos ( Simeonov y Sargsyan, 2008; Lichtfouse, 2009). Cr (VI) en el suelo
tiende a ser reducido a Cr (lll) por la materia organica. Se deriva principalmente de

las actividades humanas, en el medio ambiente.

La conversién de Cromo (Ill) a Cromo (V1) ha sido mostrada en algunos suelos, en
particular aquellos que son ricos en O0xidos de manganeso, pobres en materia
organica y con altos potenciales de oxidacién-reduccién. Por el contrario, la
conversion de Cromo (VI) a Cromo (lll) es muy comun y facil, asi que es muy dificil
encontrar formas de Cromo hexavalente en la solucién del suelo o en aguas de
lixiviacion (Simeonov y Sargsyan, 2008; Lichtfouse, 2009). La movilidad del cromo
en la litosfera solamente puede evaluarse si se consideran la capacidad de
adsorcion y reduccion de los suelos.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar la materia organica disuelta a lo largo
del perfil del suelo, identificar las especies de cromo presentes en la solucién de
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saturacion durante el riego con agua residual; asi mismo, analizar su evolucion en

el perfil de suelo, la capacidad de acumular cromo en él y su fluorescencia 3D.

Materiales y Métodos.

Perfiles de suelo y riego

En el desarrollo del presente trabajo experimental se utilizaron tres perfiles de
suelo de 50 cm de alto cada uno. El primer perfil se utilizé para determinar las
caracteristicas fisicoquimicas del suelo: pH, CE, CIC, MOS, humedad y Textura.
Los dos perfiles restantes se regaron con agua residual procedente de una planta
de galvanoplastia. Uno de estos perfiles se regd con agua residual a una
concentracion de 12 mg/L de Cr VI. Los primeros seis riegos se realizaron cada

ocho dias durante un mes.

Al término de este periodo el perfil de suelo se regd con una solucion rica en
materia organica disuelta, la cual se preparé con 100 g de composta preparada en
laboratorio en 1L de agua de ionizada. Posteriormente se continué regando con
agua residual cada tercer dia hasta completar doce riegos. Durante esta etapa se
determino el efecto de la materia organica disuelta sobre la capacidad de

acumulacion de Cr en el suelo.

El segundo perfil de suelo se regd con agua residual sin diluir, concentracion de
679.6 mg/L de Cr Total (559.5 mg/L Cr Vly 20.1 mg/L de Cr lll), el riego se realizo
en una sola ocasion con la finalidad de saturar al suelo de Cr. A los perfiles de
suelo se les perfor6 un orificio cada 10 cm hasta alcanzar los 50 cm de
profundidad. En cada uno se obtuvo una muestra de la solucion de saturacion
cada 10 cm a lo largo de éste, para observar la disminucion de la concentracién de
cromo en la solucién de saturacién a la salida, después de haber recorrido 10 cm
de profundidad. A las muestras de solucién recolectada se le determiné ORP, Cr
VI (APHA-AWWA, 2001) y fluorescencia 3D.
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Caracterizacioén del agua residual

A la muestra de agua residual se le determinaron los parametros
fisicoquimicos: pH, conductividad eléctrica (CE), nitratos (NO3), sulfatos (SO4%),
Cloruros (CI), Cromo total por Absorcion atomica y Cromo VI
Espectrofotométrica Difenilcarbazida (APHA-AWWA, 2001).

El analisis de fluorescencia 3D se realiz6 siguiendo el procedimiento propuesto por
Fuentes—Rivas et al. En revisién; Whesterhoff et al. (2001). Para el analisis se
utilizé un espectrofotometro de fluorescencia marca Perkin Elmer, modelo LS55, el
cual utiliza una lampara de xendén de 150 watts como fuente de excitacién. En la
caracterizacion de las muestras se obtuvieron 45 espectros de emision
individuales a longitudes de onda de emisién (Aem) entre 250 y 600 nm con
intervalos de 5 nm, recolectados a longitudes de onda de excitacion (Aexc) entre
200 nmy 450 nm.

Capacidad de retenciéon de cromo en suelo.

Para determinar la capacidad acumulacién de Cr en el suelo se llevaron a cabo
pruebas batch, poniendo en contacto en un tubo de vidrio 1g de suelo seco,
tamizado a tamafo de particula 0.002mm, con 10 ml de una solucion de cromo a
concentraciones estandar de: 5, 10, 15, 20 y 25 mg/L de Cr VI, en agitacion
continua y temperatura constante de 25°C. Para cada profundidad de la columna
de suelo se realizaron cinco pruebas, con un tiempo de contacto de media hora.
Posteriormente los tubos se colocaron en la centrifuga a 2500 rpm y el
sobrenadante se filtro, recolecto y acidifico para su analisis por espectroscopia de
Uv visibre (APHA-AWWA, 2001).

Resultados y discusién.
Caracteristicas fisicoquimicas del suelo.

En la tabla 1 se muestran las caracteristicas fisicoquimicas del perfil de suelo, de
acuerdo con los datos obtenidos se puede apreciar el ligero aumento del pH a
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mayor profundidad (Figura 1), siendo de 7.3 en el area mas superficial y de 7.5
entre los 50 cm de profundidad. Los valores de pH encontrados demuestran que el
suelo es medianamente alcalino, lo que sugiere una disponibilidad mediana de los

nutrientes (Nufez-Solis, 1998; Navarro-Garcia, G, y Navarro-Garcia, S., 2013).

Los resultados obtenidos de las pruebas de conductividad eléctrica presentan una
notable disminucion a lo largo de la columna de suelo; ya que, la parte superficial
de alcanza un valor de 255.09 pS/cm y la capa mas profunda de 112.95 pS/cm. El
valor bajo de conductividad se observo a la profundidad de 30-40 cm con 105.13
puS/cm. (Tabla 1). Respecto a la capacidad de intercambio catidnico, ésta se
mantiene constante a lo largo de la columna de suelo con valores entre 30.20
Cmol/kg a la profundidad de suelo 40-50 cm, hasta 38.21 Cmol/kg a los 10-20 cm
de profundidad.

El contenido de Carbono Organico (CO) se ve disminuido gradualmente a
profundidad de la columna de suelo de 9.96 g/Kg en la capa superficial a 2.29
g/Kg en la profundidad 40-50 cm. El porcentaje de Materia Organica (MOS) del
mismo modo sufre una reduccion con el aumento de la profundidad, teniendo
como valor mas elevado 17.17% en la capa superficial y un valor de 3.95% en la
capa mas profunda. El porcentaje de Humedad, al igual que el contenido de CO,
disminuye a lo largo de la columna de suelo hasta en un 29%, siendo de 22.83%
en la capa superficial y 16.27% a la profundidad de 30-40 cm.

Los resultados de la textura de las distintas capas de la columna del suelo
arrojaron los siguientes resultados: De acuerdo con la clasificacion, en la capa
mas superficial (0-10cm) encontramos suelo franco arenoso, a las profundidades
de 10-20 y 30-40 cm, suelo con textura franco y finalmente en las capas
intermedia de la columna (20-30cm) y la capa inferior 40-50 cm, suelo de textura

franco-limo-arcilloso
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Figura 1. Caracteristicas fisicoquimicas de las muestras de la columna de suelo

analizada.

El suelo en general presenta una textura franco en todas las capas de la columna
de suelo analizada. De acuerdo con la literatura consultada se dice que un suelo
con pH medianamente alcalino es un suelo arenoso, esta observacién es
congruente con los datos de textura obtenidos ya que los porcentajes de arena
encontrados son altos (Tabla 2). Asi mismo, es congruente encontrar en este tipo
de suelos baja cantidad de materia organica natural, asi como deficiencias de B,
Cu, Fe, Mn, Zn y P. (Gonzalez Rebollar, J.L. y Chueca Sancho, A., 2010).
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Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de la columna de suelo analizado.

Suelo Profundidad pH CE Cic co MO  Humedad
(cm) (uS/cm) (Cmol/Kg) (g/Kg) % %
M1 0-10 7.30 255.09 35.22 996 17.17 22.83
M2 10-20 7.20 187.93 38.21 7.57 13.05 20.02
M3 20-30 740 12474 35.29 4.90 8.45 16.63
M4 30-40 740 105.13 38.66 413 712 16.27
M5 40-50 7.50 112.91 30.20 2.29 3.95 19.08

M muestra

Tabla 2. Caracteristicas de textura de la columna de suelo analizado.

TEXTURA
Muestra Profundidad % Arcilla % Limo % Arena
(cm)
M1 0-10 10.0 30.0 60.0
M2 10-20 18.0 42.0 40.0
M3 20-30 41.0 46.0 13.0
M4 30-40 11.0 45.0 44.0
M5 40-50 34.0 54.0 12.0

M muestra

Caracterizacién de agua residual

Las caracteristicas fisicoquimicas del agua residual utilizada para el riego de la
columna de suelo se muestran en la Tabla 3. La concentracion de Cromo total vy

Cr VI en el agua fue elevada, 679.6 mg/L para cromo total; mientras que, la
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concentracion de Cr VI de 559.5 mg/L, algunos elementos como el cobre con
valor de 18.5 mg/L, nitratos de 0.64 mg/L, sulfatos 360.3 mg/L y cloruros 272.3
mg/L. La conductividad eléctrica fue de 1576 uS/cm debido a la presencia de
metales como el cromo, cobre, cloruros y sulfatos y el pH de 3.4. El valor de pH
encontrado es congruente con la presencia de cromo VI ya que los diagramas de
especiacion del cromo indica que la especie de cromo presente en un rango de 1
a 5 es cromo VI. El agua residual analizada proviene de una industria de

galvanoplastia de la Ciudad de Toluca.

Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas del agua residual de riego

Caracteristica Valor
pH 3.4
Conductividad eléctrica (uS/cm) 1576
Cr VI (mg/L) 559.5
Cu (mg/L) 18.5
Nitratos (mg/L) 0.64
Sulfatos (mg/L) 360.3
Cloruros (mg/L) 272.3
Cromo total (mg/L) 679.6

Concentracion de Cromo VI en la solucion del suelo a través de la columna

de suelo.

Riegos Parciales con agua residual diluida.

En la tabla 4 se muestran los valores de cromo en la solucion de saturacion del

suelo recolectada cada 10 cm del perfil de suelo durante los riegos 1-6; asi como,
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la cantidad de cromo acumulado en cada seccion de la columna de suelo. La
concentracion inicial de Cr VI en el agua de riego fue de 12 mg/L, la dilucion se
prepard con agua de ionizada. De acuerdo con los datos reportados en la tabla 4,
entre los 0-10 cm de profundidad es donde se presenta mayor acumulacion de Cr
a lo largo de los primeros cinco riegos (22 mg de Cr), seguido por la profundidad
10-20 cm (4 mg de Cr), que muestra una disminucion del 50% en la concentracion

de Cromo VI del agua de riego, después de atravesar la columna de suelo.

Segun los datos de textura de suelo en estas dos profundidades el porcentaje de
arcilla es bajo, 10% y 18%, y el de materia organica de 17.17% y 13.05%; sin
embargo, la CIC 35.22% y 38.21% es similar respecto del resto de la columna de
suelo. En la profundidad donde se observa menor porcentaje de arcilla, la cantidad
de cromo acumulada es mayor, con una diferencia de 4 mg de cromo, esto
evidencia la participacion de la materia organica en la acumulacion de cromo
(Tabla 4), debido a que ésta es mayor a la encontrada a los 20-30 cm, donde se

tiene el 41 % de arcilla.

El riego seis se realizd con solucion de composta (100 g de composta/ 1 L agua)
con la finalidad de observar el efecto de la materia organica disuelta sobre el
cromo acumulado en la columna de suelo. Los resultados muestran la ausencia de
cromo en la solucion de saturacion del suelo a cualquier profundidad del perfil, lo
gue demuestra que el cromo esta siendo inmovilizado o retenido. Posterior a este
riego se llevaron a cabo seis riegos mas, manteniendo la concentracion de Cr en
el agua de entrada al perfil de 12 mg/L (Tabla 5). La concentracion de Cr VI en el
agua de saturacion en las salidas de la columna en estos riegos fue menor a la de

los primeros riegos, lo que sugiere que la acumulacién de cromo es mayor.
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Tabla 4. Concentracion de Cr VI en la solucién de saturacién y capacidad de
retenciéon de cromo a lo largo de la columna de suelo (riegos 1-6), Co Cr (VI) 12.0

mg/L.

Profundidad Riego 1 Riego 2 Riego 3 Riego 4 Riego 5 Riego 6 ar
(cm) Cet Aq Cea A Ces Az Caa As Cos As Ces As (Mg/Kg)

0-10 70 50 90 30 70 50 70 50 6.0 6.0 00 0.0 240
10-20 50 20 70 20 30 40 50 20 50 10 00 0.0 11.0
20-30 30 20 50 20 20 10 40 20 50 0.0 00 0.0 7.0
30-40 20 10 40 10 10 10 30 10 50 0.0 00 0.0 4.0
40-50 20 00 40 0O 10 00O 00 00 50 0.0 00 00 0.0

46.0

C. concentracion en la soluciéon cada 10 cm (mg/L), A cantidad de cromo retenida (mg)

La cantidad de cromo que precipitdé y se acumuld en el en el suelo en el primer
riego fue de 6 mg, mientras que en el riego siete, después de adicionar materia
organica disuelta, de 10 mg. Durante los primeros cinco riegos la precipitacion de
cromo se mantuvo uniforme, entre 5 y 6 mg; mientras que después de haber
adicionado la solucion de composta fue entre 6 y 7 mg de cromo a lo largo de la
columna de suelo; es decir, el 54% mas (Tabla 5). El uso de la solucion de materia
organica disuelta aumenta las condiciones reductoras del suelo provocando la
reduccion de Cr (VI) a Cr (lll), obteniéndose un precipitado de cromo que puede
ser un oxido o hidroxido que se este acumulando en la matriz del suelo (Petronio,
B.M. et al., 1993). De 72 mg/L de cromo que se adiciono6 a la columna de suelo
durante los primeros seis riegos, el 63% fue retenido; mientras que, después de
haber adicionado materia organica disuelta se alcanzé el 72%.
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Tabla 5. Concentracién de Cr VI en agua residual y cromo acumulado a lo largo

de la columna de suelo (riegos 7-8), Co Cr (VI) 12.0 mg/L.

Profundidad Riego 7 Riego 8 Riego 9 Riego 10 Riego 11 Riego 12 qrT
(cm) Cs A7 Ces As Ceg Ag Ceto Ao Cetr Air Ceiz A1z mg/Kg
0-10 50 70 70 50 60 60 60 60 70 60 6.0 60 36.0

10-20 50 20 6.0 1.0 5.0 1.0 6.0 0.0 6.0 1.0 6.0 0.0 5.0
20-30 4.0 1.0 5.0 1.0 4.0 1.0 6.0 0.0 5.0 1.0 5.0 1.0 5.0
30-40 3.0 1.0 4.0 1.0 4.0 0.0 6.0 0.0 4.0 1.0 5.0 0.0 3.0

40-50 20 10 40 00 20 20 60 00 40 00 50 0.0 3.0
52.0

C. concentracién en la solucion cada 10 cm (mg/L), A cantidad de cromo retenida (mg)

Riego Directo, agua residual sin dilucion

El riego de la columna se realizé con agua residual sin diluir con la finalidad de
saturar al suelo, concentracion de Cr VI de 559 mg/L, y se observé la reduccién de
la concentracion de cromo (VI) en el agua a lo largo de la columna de suelo.
Aunado a las concentraciones anteriores se determinaron las condiciones del

potencial oxido-reduccion y pH (Tabla 6).

Durante los muestreos parciales se muestra un efecto directo de la materia
organica disuelta sobre las condiciones del suelo que facilitan la acumulacion del
cromo. Con los resultados del riego parcial es evidente que la materia organica
disuelta aumenta las condiciones reductoras del suelo, lo que facilita la
acumulacion por precipitacion de especies de cromo en él. Las condiciones
reductoras del suelo se observan en los valores de ORP en la solucion de

saturacion del suelo en la salida de la columna durante el riego directo.

El valor de ORP del agua de riego fue 274.9 mV y en cada 10 cm de profundidad
disminuye hasta en un 66%. El pH del agua de riego se modificé de 3.4 a 5.6.

Cabe mencionar que el tiempo de residencia del agua residual a lo largo de la
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columna fue de 15 minutos, lo que determina el buen drenaje del suelo, soportado

por la textura del suelo.

Tabla 6. Concentraciéon de Cr VI en agua de saturacion del suelo Ce,
capacidad de retencion de Cr q, coeficiente de distribucion Kd, pH y

ORP a lo largo de la columna de suelo.

Profundidad Riego Directo Kd T pH ORP
(cm) Ces A - °C mV
0-10 260.0 2990 115 230 5.7 102.1
10-20 240.0 20.0 0.8 22.0 5.7 103.3
20-30 200.0 40.0 20 22.0 5.8 96.5
30-40 40.0 160.0 40.0 22.0 5.9 92.4
40-50 40.0 0.0 0.0 21.0 5.9 91.2

C. concentracion en la solucion de saturaciéon cada 10 cm (mg/L), A cantidad de cromo retenida (mg)

Especies de cromo en agua residual y la solucién del suelo a lo largo del

perfil de suelo.

Riegos parciales

A partir de los datos de ORP y pH se construyeron los diagramas de especies de
Cr VI y Cr lll mediante el uso del programa Hydra y Medusa (Puigdomenech, I.,
2001). En la figura 2 se presenta el diagrama Eh-pH para el cromo en el agua
residual, en esta se observa que el ion HCrO,4 es la especie de Cr VI que mas
predomina en ambos ambientes oxidados y reducidos y a valores de pH de 0 a
6.6, pH cercano a la neutralidad. Asi mismo, el ion CrO4* predomina a valores de
pH > 6.0. De acuerdo con el diagrama la especie de Cr Ill que predomina en la
solucién segun el pH del agua es Cr**. Asi entonces en el agua de riego existen e
ingresan al suelo especies de Cr VI, como HCrOy4', y Cr lll como Cr**, esta ultima

en menor cantidad.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad de cromo (Eh-pH) en en el agua residual con
alto contenido en cromo, concentraciones de Cr VI de 10.78 mM, Cr Il de 2.31
mM y pH 3.4, para todo el rango de pH y para el intervalo de medidas de pH y

potencial redox de las muestras: a) especies de Cr VI, b) especies de Cr lll.

Los diagramas de especies de cromo en la solucion de saturacion del suelo, a lo
largo del perfil del suelo y durante los riegos parciales se muestran en la figura 3.
De acuerdo con los valores de pH en cada solucién, la especie de Cr lll, que
predomina es Cr,03 y no se observa la presencia de especies de Cr VI lo que
sugiere que las especies de cromo Il han precipitado, acumulandose en el suelo
como 6xido combinado con la materia organica natural como acidos humicos o
fulvicos (Petronio, B.M. et al., 1993), debido a las condiciones de reduccion del
suelo aportadas principalmente por la materia organica. El potencial redox medido
en la solucién del suelo fueron de entre -16.5 a -26.0 mV vy los valores de pH de
entre 7.90 y 8.20. Estos intervalos en el diagrama de especiacion corresponden a

la zona de predominancia de Cr,0s.
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Figura 3. Diagrama de estabilidad de cromo (Eh-pH) en la solucién del suelo: a)
profundidad (0-10, 20-30, 30-40cm), [Cr VI] 0.134 mM, [Cr Il]] 0.0287 mM, b)
profundidad (10-20, 40-50 cm), [Cr VI] 0.115 mM y [Cr [ll] 0.0248 mM, para el
rango de pH 0-12 y para el intervalo de medidas de pH y potencial redox de las

muestras (riegos parciales).

Riego unico

Los diagramas de estabilidad del cromo (Eh-pH) a lo largo de la columna de suelo,
en el riego con agua residual con alto contenido en cromo se muestran en la figura
4. Como se observa en la figura 4 y de acuerdo con los valores de pH en cada
solucion, al igual que en los riegos parciales, la especie de Cr lll que predomina es
Cr203 y no se observa la presencia de especies de Cr VI, lo que confirma que las
especies de cromo lll precipitan, acumulandose en el suelo como éxido de cromo,
combinado con la materia organica natural (Petronio, B.M. y col.1993). El potencial
redox medido en la solucion del suelo en este riego fueron de entre 91.2 a 103.3
mV vy los valores de pH de entre 5.67 y 5.90. Estos intervalos en el diagrama de
especiacion corresponden a la zona de predominancia de Cr,Os. La cantidad de
cromo en la solucion disminuye a o largo del perfil de suelo.
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Figura 4. Diagrama de estabilidad de cromo (Eh-pH) en la solucion del suelo: a)
profundidad (0-10 cm), fuerza i6nica 0.005 M, [Cr VI] 5.01 mM, [Cr Il]] 1.07 mM, b)
(10-20cm), fuerza iénica 0.004 M [Cr VI] de 4.62 mM y [Cr Il]] de 0.99 mM, c) (20-
30 cm), fuerza iénica 0.001 M [Cr VI] de 0.77 mM y [Cr lll] de 0.17 mM, d) (30-50
cm), fuerza iénica 0.001 M [Cr VI] de 0.77 mM y [Cr Ill]] de 0.17 mM, para todo el
rango de pH vy para el intervalo de medidas de pH y potencial redox de las

muestras (riego unico).
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Fluorescencia 3D de la Materia Organica Disuelta en la Solucion del Suelo.

De acuerdo con los datos de fluorescencia obtenidos (Tabla 7), en los espectros
de fluorescencia 3D de la solucion de saturacion del suelo se observan los picos
Ay B (figura 7). Los anteriormente descritos se ubican en un rango de longitudes
de onda de excitacion/emision de 320-340ex/412-440em y 210-2254,/407-435¢m, €
intensidades de 33-255 y 200-540 respectivamente. Los picos A y B se encuentran
dentro de las regiones correspondientes a los acidos humicos y fulvicos (Chem y
Westerhoff, 2001). Como se muestra en los espectros, no se identificaron picos
tipo C y D asocidos a la presencia de materia organica de origen antropogénico.
Sin embargo, se observa un pico (F) ubicado entre los picos A y B, este pico
podria considerarse, por la region en la que se ubica, un acido humico, aunque
podria caber la posibilidad de que se asocie a algun material organico sintetico o
bien un complejo de Cr-Acidos Humicos.

Tabla 7. Caracteristicas de Fluorescencia 3D de la solucién del suelo.

Propiedades de Fluorescencia intensidad (Excitacion/Emision(nm))

Muestras Pico A PicoB PicoCyD Pico F
0-10 158 (340/412) 313 (210/407) ND 121 (280/414)
10-20 255 (340/412) 540 (210/409) ND 177 (280/412)
20-30 33 (320/438) ND ND
30-40 67 (335/442) 200 (210/420) ND
40-50 93 (330/440) 206 (225/435) ND

ND No Definido

La mayor intensidad de fluorescencia se registré entre los 0-20 cm de profundidad,
aspecto congruente ya que en la zona superficial es donde se tiene mayor
presencia de materia organica natural del suelo (figura 5). Como se mencion6 en
parrafos anteriores el cromo acumulado en el perfil de suelo puede estar
combinado con estos dos tipos de materia organica natural identificada, acidos

hamicos vy filvicos.
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En los espectros de fluorescencia es posible observan la evolucion de las
sustancias humicas. En los primeros 20 cm del perfil del suelo la intensidad de
fluorescencia de los acidos humicos es elevada (158 a los 10 cm y 255 a los 20
cm) y se ve disminuida al aumentar la profundidad hasta en un 87%. Los acidos
fulvicos por el contrario poseen intensidad de flurescencia mayor a los acidos
hamicos (313 y 540) y su disminucion a profundidad es menor (62%).
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Figura 5. Espectros de Fluorescencia 3D de la solucion de saturacion del suelo a
lo largo del perfil del suelo.
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Debido a que los acidos fulvicos son mas movibles que los acidos humicos es
l6gico encontrarlos a lo largo del perfil del suelo (figura 5), éstos acidos pueden
constitur la forma predominante en aguas naturales y tienen un elevado contenido
de cargas anionicas, que favorece la formacién de complejos estables con
cationes como el cromo (Stevenson, 1982; Schnitzer, 1986).

Llaman la atencién las cantidades de cromo acumuladas en el perfil de suelo
(Tabla 6), la mayor acumulacién de cromo se observé en los primeros 10 cm de la
columna, justo donde se tiene mayor presencia de materia organica y donde se
observa el pico F, posteriormente entre los 30-40 cm, el 63% de cromo acumulado
respecto de la capa superficial. Sin embargo, a esta profundidad la catidad de
materia organica es 60% menor que en la superficie y el porcentaje de arcilla es el

mismo en ambas.

Los espectros de fluorescencia indican que en la superficie y entre los 30-40 cm
de profundidad, la materia organica disuelta presente en su mayoria son acidos
fulvicos. Como se menciond en parrafos anteriores los acidos fulvicos son mas
movibles y tienden a formar complejos con cationes de Cr (lll), lo anterior hace
pensar que debido a que la cantidad de Cr (lll) presente en el agua residual de
riego es baja, éste pudo haberse precipitado en su mayoria en los primeros 20 cm
del perfil de suelo, lo que justifica su ausencia la solucién de saturacién del suelo
y, la especie de Cr (VI) presente en la solucion despues de haber atravesado la
columna de suelo, no tuvo el suficiente tiempo de residencia o contacto para su

conversion a Cr (lll).

Capacidad de retencion de Cromo en el suelo.

La Tabla 8, muestra los resultados de retencion de cromo en el suelo calculada
como la capacidad de retencidn (q) y las concentraciones de equilibrio (Ce),
después de las pruebas en Bach, a las diferentes concentraciones de cromo. En la
tabla se observa que la capacidad de retencion aumenta a medida que aumenta la
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concentracion de cromo en equilibrio. Sin embargo, no se alcanza un valor
constante, el cual generalmente se observa cuando el suelo alcanza un punto de
saturacion, esto debido a que las concentraciones de cromo en las soluciones

estandar son bajas.

Los datos de estas pruebas muestran que el coeficiente de dispersién de cromo
en el suelo es mayor (Ky 8.36) en los primeros 10 cm de la columna de suelo,
capa superficial de la columna donde se concentra la mayor cantidad de materia
organica, a baja concentracion (5 mg/L) de cromo. Este comportamiento muestra
la afinidad del cromo por la materia organica, lo que no ocurre a la profundidad de

20-30 cm, donde se tiene el mayor porcentaje de arcilla (41%), Kq 0.85.

A los 20 cm de profundidad el valor del coeficiente de dispersién disminuye a
medida que aumenta la concentracion de cromo en la solucion, excepto para las
profundidades 20-30 cm que muestran un comportamiento contrario. Las pruebas
en Bach se han disefiado para estudiar equilibrios de adsorcion en una
suspension de suelo agitado continuamente. En estas pruebas se asume un
modelo fisico de un sistema de particulas de suelo completamente disperso, en
donde toda la superficie del suelo esta expuesta y disponible para interactuar con
el cromo. Bajo condiciones naturales estas pruebas no son representativas de las
condiciones reales, ya que representan condiciones de un sistema cerrado,
muestran la mayor adsorcion en la superficie especifica de las particulas de suelo
y la velocidad de flujo practicamente es nula (Morell, . y Candela, L., 1998). Sin
embargo, son una buena herramienta para tratar de representar y entender el
comportamiento de los contaminantes. Las pruebas Bach realizadas en este
trabajo se llevaron a cabo con un tiempo de contacto 30 min, el doble de tiempo
de residencia del agua en la columna de suelo con la finalidad de representar lo
gue sucede en el suelo con el tiempo de contacto cercano al real.

Para describir los procesos de adsorcidon en el suelo se emplea como

aproximacion la isoterma lineal, la cual nos permite describir la distribucion del
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cromo entre el suelo y la disolucién (Morell, |. y Candela, L., 1998). Las isotermas
de las pruebas en Bach (Figura 6), muestra la capacidad de retencion de cromo en
el suelo (q) versus la concentracion en equilibrio (Ce) y permite visualizar el

comportamiento de estas dos variables.

Tabla 8. Resultados de Ce, q y Kd a lo largo de la columna de suelo analizado.

0-10 cm 10-20 cm 20-30 cm 30-40 cm 40-50 cm
Co Ce q Kd Ce q Kd Ce q Kd Ce Q Kd Ce q Kd
(mg/L) (mg/L) (mg/Kg) (mg/L) (mg/Kg) (mg/L) (mg/Kg) (mg/L) (mg/Kg) (mg/L) (mg/Kg)

500 272 2279 838 400 999 250 461 390 085 435 649 149 412 879 213
10.00 726 2741 378 864 1365 158 8.09 19.09 236 733 26.68 364 7.78 2224 286
15.00 11.18 38.19 342 1274 2257 177 1203 29.72 247 1128 37.18 330 11.26 3741 3.32
20.00 1590 41.04 258 1712 2876 1.68 1521 4790 3.15 1414 58.60 4.14 13.09 69.14 528
25.00 18.92 60.82 3.21 2180 32.00 1.47 19.44 5560 286 17.12 78.80 4.60 16.88 81.20 4.81

Co (mg/L) concentracion inicial, Ce (mg/L) concentracion de equilibrio, q (mg/Kg) capacidad de adsorcion, Kd (L/Kg) coeficiente de reparto.

A concentraciones bajas de cromo, la isoterma de adsorcion para suelo es lineal,
en la figura se observa que en un rango de 0-25 minutos de contacto de la
solucion, concentracion baja de cromo se tiene el 45% de remocidén de cromo en
la solucién, en los primeros 0-10 cm de la columna de suelo, el 20% en los 10-20
cm, 7.8 % en los 20-30 cm, 13% a los 30-40 cm y el 17% a los 40-50 cm.

El porcentaje de remocion de cromo en la solucion disminuye a medida que
aumenta la concentracién de cromo en la solucion y a lo largo de la columna de
suelo, marcandose aun mas a los 20-30 cm de profundidad. Comparando este
comportamiento con el observado en la columna de suelo en condiciones de no
equilibrio, la mayor acumulacién de cromo se da en los primeros 10 cm de la
columna de suelo y al igual que el las pruebas Bach, con mayor afinidad por la

presencia de materia organica, evidenciado por el Kq (Tabla 8).

Como se mencion6 en parrafos anteriores, los coeficientes de reparto en las
pruebas bach disminuyen a lo largo de la columna de suelo de 8.38 a 2.13.
Relacionando estos resultados con los espectros de fluorescencia, la intensidad
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de fluorescencia de los acidos humicos disminuye a profundidad, la mayor
intensidad de estas sustancias humicas se registr6é en los primeros 10 cm de la

columna de suelo, donde el coeficiente de dispersion o reparto es mayor.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de cromo a lo largo de la columna de suelo,
tiempo de contacto 30 minutos, Temperatura 25°C.

Los acidos humicos presentan un comportamiento similar al coeficiente de reparto,
por lo que es posible asumir que la especie de Cr (VI) puede esta complejada con

los acidos humicos o bien reducido a Cr (lll) en presencia de éstas sustancias
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humicas. Asi mismo, los valores de R? a lo largo de la columna de suelo muestran
que la isoterma puede describir el comportamiento de sorcidn o complejacién de

cromo con los acidos humicos.

Con la finalidad de verificar la precipitacion de cromo en el suelo, se realiz6 el
analisis de Difraccion de Rayos-X (Figura 7). En el analisis se encontraron las
especies Cr0s5, CrsO42, CrO2 y Cr;Cs (White, W.B. y Roy, R., 2015), a la
profundidad con mayor cantidad de materia organica, confirmandose la

eliminacién de cromo por precipitacion.
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Figura 7. Difraccion de Rayos-X, especies de cromo identificadas en el analisis de
la fraccion organica 0-10 cm de profundidad en la columna de suelo: a) Crs012, b)
Cry0s, ¢) CrO2 y d) Cr7Cas.
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Considerando que la mayoria de los reductores utilizados y reportados en la
literatura, son menos eficaz a pH alcalinos (Yurkow et al., 2002), el acido humico
podria utilizarse en la remediacién de suelos y guas subterraneas contaminados
por Cr (VI).

Conclusiones

El uso de la solucion de materia organica disuelta muestra la influencia directa
sobre las condiciones reductoras del suelo provocando la reduccién de Cr (VI) a
Cr (Ill), obteniéndose un precipitado de cromo que se acumula en la matriz del

suelo.

De acuerdo con los datos de potencial oxido-reduccion y pH medidos en las
soluciones de saturacidon del suelo, en el diagrama de especiacion estos valores
corresponden a la zona de predominancia de Cr203. Solido insoluble en agua y de

dificil lixiviacion.

El cromo acumulado en el perfil de suelo puede estar combinado con la materia

organica natural, acidos humicos Yy filvicos.

Los analisis de fluorescencia 3D de la solucion de saturacion del suelo muestran la
presencia de materia organica natural (acidos humicos vy filvicos) a lo largo del
perfil de suelo.

La mayor acumulacion de cromo se da en los primeros 10 cm de la columna de
suelo y al igual que el las pruebas Bach, con mayor afinidad por la presencia de
materia organica, evidenciado por el Kg.
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Los acidos humicos se comportaron de manera similar al coeficiente de reparto,
por lo que es posible asumir que la especie de Cr (VI) puede esta complejada con

los acidos humicos.
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CAPITULO

CONCLUSIONES GENERALES Y FUTURAS INVESTIGACIONES.

Conclusiones Generales y Futuras Investigaciones

El trabajo de investigacion se concluye que la aplicacion de la metodologia
AMODS-F3D, fue muy util para caracterizar la materia organica disuelta en
diferentes escenarios.

La aplicacion de la Fluorescencia 3D, para los estudios de contaminacion de
acuiferos resulto muy util debido a que se evidencio la alteracion de la calidad del

agua, por la presencia de MOA.

La presencia de la MOA en el agua subterranea es indicativa que otros
contaminantes organicos o inorganicos pueden estar llegando al acuifero, aun

cuando este se encuentre a mas de 100 m.

La metodologia AMODS-F3D, desarrollada en este trabajo, establece que se
debe llevar a cabo los extractos en suelo humedo, con agua deionizada o solucion

0.01M KCI como medio de extraccion, sin modificar el pH del extracto de suelo.
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Como parte de la metodologia AMODS-F3D, es muy util aplicar analisis de
infrarojo para identificar los grupos funcionales asociados a compuestos organicos

de origen antropogénico.

Con la metodologia AMODS-F3D, fue posible determinar la evolucion de la
materia organica en el perfil de suelo, al identificar el cambio de firma espectral de
la MOD o su ausencia en los espectros de fluorescencia 3D.

Con la metodologia AMODS-F3D, fue posible identificar la profundidad a la que se
encuentran retenidos los compuestos organicos de origen antropogénico.

Los resultados en suelo y agua de una zona agricola, mostraron el gran aporte de
MOA del agua residual en suelo con bajo contenido de MOS.

Los resultados de fluorescencia 3D muestran que el agua en el acuifero colgado y
el canal colector del rio Espanita tienen la misma firma espectral, lo cual confirma

su contaminacion.

Por ultimo, las condiciones reductoras de la MOD reducen el Cr (VI) a Cr (lll),
formando Cr,0O3;, precipitado en la matriz del suelo. Asi mismo, el uso de
fluorescencia 3D sugiere que el cromo esta combinado con la MOD, formando un
complejo con el acido humico.

Derivado de estas investigaciones nacen propuestas como futuros trabajos: 1)
Desarrollar un indice o grado de alteracion de los recursos de suelo utilizando la
metodologia desarrollada de espectroscopia de fluorescencia 3D, considerando la
relacion de las intensidades de la MOA y MOS, variacion de las caracteristicas
fisicoquimicas y la actividad microbiologica y 2) Desarrollar el indice de
contaminacion organica de los recursos acuaticos considerando la relacion de las

intensidades de la materia organica y pruebas de toxicidad.

Se recomienda considerar la caracterizacion del la materia organica disuelta con
Fluorescencia 3D, en futuros trabajos de evalucion de impacto ambiental, para

determinar el grado contaminacion de un recurso.
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