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1.- Introduccion
1.1 Lago de Chapala
La cuenca Lerma-Chapala forma parte de la regién hidrologica No. 12, su ubicacion
geografica estd delimitada por los paralelos 19° 05’ y 21° 32 de latitud norte y por los
meridianos 99° 22” y 103° 31’ de longitud oeste, en la porcion centro occidental de México;
cubre aproximadamente el 3% del territorio nacional con un 4rea aproximada de 53,391 km?.
El rio Lerma desemboca en el Lago de Chapala, que tiene una capacidad total de 7,897
millones de metros cubicos (Mm?).
El Lago de Chapala tiene una superficie total de 114,659 hectareas (ha), de las cuales
Jalisco ocupa el 86% y Michoacan el 14%. El lago tiene poca profundidad, en promedio 7.2 m.
Por sus multiples usos, el lago constituye un recurso muy importante para la region y en
especial para la Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG), al ser su principal fuente de

abastecimiento, ya que aporta el 60% del agua que llega a la ciudad.!

1.2. Los metales en los sedimentos del lago de Chapala
Una gran parte de los metales disueltos en medio acuoso en condiciones fisicoquimicas
normales, son adsorbidos rapidamente por particulas, de este modo, los metales una vez fijados
en los solidos pueden adquirir movilidad quimica cuando las condiciones fisicoquimicas

(temperatura, pH, etc.) sufren alguna modificacion.?

1.3. Metales pesados
Procesos industriales y antropogénicos liberan constantemente iones de metales pesados

en el medio ambiente como el cromo (VI), que es uno de los metales mas peligrosos para la
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salud publica, en comparacion con otros estados de valencia, tales como el cromo trivalente,

debido a su mayor movilidad y propiedades cancerigenas.?

La importancia del estudio de metales pesados en aguas y sedimentos es por su elevada
toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacion en los organismos vivos. La toxicidad de estos
metales, es proporcional a la facilidad de ser absorbidos a través de las membranas celulares, es
decir, un metal disuelto en forma i6nica es mas toxico y puede absorberse mas facilmente que
estando en forma elemental (estado de oxidacién cero), y ademas si €sta se encuentra en un
estado de valencia reducida, aumentan las posibilidades de su oxidacion y retencion por los
diversos organos.*

La presencia de contaminacion por metales pesados de la cuenca Lerma-Chapala, es
preocupante, debido al alto potencial de toxicidad de algunos metales, ya que el lago es el
destino final de dichos contaminantes. El incremento acelerado de la contaminacion por metales
potencialmente tdxicos, ha generado la necesidad de estudiar y comprender el destino de los
contaminantes presentes en el ambiente.

El origen de la mayoria de los metales pesados en sistemas acudticos naturales es el
meteorizacion de las rocas y la erosion del suelo, aguas termales, actividad volcénica o por
actividades antropogénicas, como desechos urbanos o industriales los cuales son descargados a
los cuerpos de agua como lagos y rios.’

Los metales entran en el ambiente acuatico provenientes de una gran variedad de fuentes,
incluyendo aquellos de origen natural a través del ciclo biogeoquimico y aquellos afiadidos por
fuentes antropogénicas tales como efluentes de tipo industrial, agricola y desechos urbanos

ademas de fuentes atmosféricas arrastrados por el agua.®



Los sedimentos actuan como portadores y posibles fuentes de contaminacion por
metales, ya que pueden ser liberados a la columna de agua por cambios en las propiedades
quimicas de los sedimentos lo que contribuye a la movilizacion de éstos contaminantes
provocado por las condiciones ambientales tales como: pH, potencial redox, oxigeno disuelto o
la presencia de quelatos organicos debido a que acelera la desorcidn, la particion, la degradacion
bacteriana y la oxidaciéon de contaminantes organicos.’

La concentracidon de metales pesados en los sedimentos no sélo depende de fuentes
antropogénicas o litogénicas (naturales), sino también de las caracteristicas texturales, contenido

de materia organica, composicién mineralogica y ambiente depositacional.

1.4. Arcillas sintéticas como modelo para estudio de estructura mineral
Las arcillas, desde el punto de vista geoldgico, se definen como minerales inorganicos
con tamafios de particula igual o menor a 2um y su composicion quimica es variada,
predominando los aluminosilicatos. Los hidréxidos dobles laminares (LDH) son compuestos
sintéticos con estructuras andlogas a la hidrotalcita, por lo que en la literatura cientifica se les

conoce también como compuestos tipo hidrotalcita, arcillas aniénicas o arcillas sintéticas.®

Las arcillas anidnicas poseen una estructura cristalina hexagonal u octaédrica. Constan
de laminas de cationes metalicos cargadas positivamente, donde las superficies de las laminas
estan ocupadas por grupos hidroxilo, aniones y moléculas de agua. La hidrotalcita es el mineral
mas representativo entre ellas. Es una arcilla natural resultante de las variaciones isomorficas

de capas tipo brucita [Mg(OH):] cuando se sustituyen cationes Mg?" por cationes Al*". Estas
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sustituciones confieren la carga positiva a las laminas. En la hidrotalcita, el anion carbonato es
el anidén predominante.

Las arcillas sintéticas pueden ser definidas por su espacio interlaminar, composicion
quimica y secuencia de apilamiento. La féormula general que describe la composicion quimica
es: [M?'1-xM>"x(OH)z]b+[An-]x/nmH0, donde M?' y M*" son los metales divalente y
trivalente, respectivamente, y An- es el anion interlaminar.”

Para formar los LDHs se suele utilizar el método por precipitacion el cual consiste en la
adicion paulatina y por goteo de una solucion alcalina (NaOH, NH4OH o KOH) a una solucion
que contiene la mezcla de dos sales metalicas (M?" y M?") con anién comun. Los pardmetros
considerados de mayor importancia en la preparacion de LDHs por este método son la
temperatura, pH, concentracion de las sales metalicas en la solucion, solubilidad, velocidad de

flujo de reactantes, conveccion al titular, lavado, secado y envejecimiento del precipitado.?

1.5. Técnicas de caracterizacion

1.5.1 Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica

Cuando el sistema paramagnético forma parte de una red cristalina, el campo cristalino
produce varias lineas en un espectro de resonancia paramagnética electronica (EPR por sus
siglas en ingles); entonces se dice que el espectro presenta estructura fina, esas lineas dependen

drasticamente de la orientacion de la muestra respecto del campo magnético. En este tipo de



estudios, se analiza la anisotropia de los espectros (tanto de la estructura fina como de la
estructura hiperfina); es decir, se determina la posicion y el numero de lineas de resonancia en
funcioén de la orientacidon de la muestra monocristalina con respecto al campo magnético (lo que
se denomina estudio de la variacién angular).

En primer lugar se deberia precisar que la forma o perfil de las lineas de resonancia estan
determinadas por el tipo de interacciones existentes entre el sistema de espines y su entorno,
mientras que el ancho de la linea depende de la intensidad de la interaccion y el tiempo de
relajacion.

Con el EPR se pretende revelar la presencia de diferentes metales paramagnéticos
provenientes de la contaminacion antropogénica y proporcionar informacidn sobre la estructura
del sedimento, los valores de g nos proporcionaran la geometria en torno a los distintos iones.

El valor-g refleja la mezcla del momento angular orbital con el momento angular de giro.
Por lo tanto, es una caracteristica de las especies quimicas. Este factor esta descrito en la
ecuacion basica de EPR como g = hv/upH..s; donde g es una constante (que es caracteristica para
cada especial paramagnética) que depende de la energia (h es la constant de Planck y v, la

frecuencia), del magneton de Bohr (ug) y el campo magnetico aplicado a la muestra (H.es).

1.5.1.2 Fundamentos de EPR
La espectroscopia de resonancia paramagnética electronica ha sido utilizada durante mas
de 50 afios para estudiar una variedad de especies paramagnéticas. Aunque la espectroscopia
EPR se supone que es un campo avanzado con una teoria completamente desarrollada, ha habido

algunas sorpresas como problemas con compuestos organometalicos que han explorado nuevos
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dominios en espacio de pardmetros EPR. Empezaremos con una sinopsis de fundamentos de
espectroscopia EPR.

Para profundos detalles sobre la teoria y practica de la Espectroscopia EPR, puede

10,11

referirse a uno de los excelentes textos sobre ésta espectroscopia.
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Figura 1. Niveles de energia de un electron colocado en un campo magnético. La flecha

muestra la transicion inducida por la absorcion de radiacion de microondas.

La resonancia de espin electronico (EPR) de un radical libre o complejo de coordinacion

con un numero impar de electrones es el mas simple de todas las formas de espectroscopia.

N |-

La degeneracidn del estado de espin se caracteriza por el numero cuantico, mS = +

elevado por la aplicacién de un campo magnético y la transicidn entre los niveles de espin son
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inducidos por la radiacién de la frecuencia apropiada, como muestra la Figura 1. Si los
electrones desapareados en radicales fueron indistinguibles a partir de electrones libres, la Gnica
informacion contenida de un espectro EPR puede ser la intensidad integrada proporcional a la
concentracion del radical. !

Afortunadamente, un electron desapareado interacciona con el ambiente, y los detalles
del espectro EPR depende de la naturaleza de estas interacciones.

Hay dos tipos de interacciones con el entorno quimico que son de importancia comun en
el espectro de un radical libre:

En la medida que el electron desapareado pose un momento angular orbital, el momento
magnético total es diferente del momento asociado inicamente al spin (tanto largos como cortos,
dependen de como es el momento angular). Se acostumbra agrupar el orbital y el momento
angular de espin entre ellos en un adecuado giro y para tratar el efecto como un cambio en la
energia de transicion del espin.

La energia de espin electronica esta dividida por la interaccion de momentos magnéticos
nucleares con la interaccidén nuclear hiperfina. Cada nucleo de espin / (momento magnético
nuclear) divide los niveles de spin del electron en (21 + 1) subniveles.

Puesto que las transiciones se observan entre subniveles con los mismos valores de m1,
(donde m es el momento magnético del espin) el desdoblamiento spin nuclear de los niveles de
energia se refleja en la division de la linea de resonancia.

Un aspecto importante de los espectros de EPR es que por lo general no se utiliza el pico

de absorcion sino su primera derivada debido a su mejor resolucion (Figura 2).
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Figura 2. La curva de la primera derivada muestra claramente una mejor resolucion que la curva
de absorcion graficada en el modo convencional de absorbancia.

1.5.1.2 El experimento EPR

Cuando un electron es puesto en un campo magnético, la degeneracion de la energia de
espin del electron es elevada como muestra la Figura 1 y como se describe por el hamiltoniano
de espin. (Ecuacion 1):

A = gusBS:z Ecuacion (1)

En la Ecuacion 1, g es llamado valor-g (ge = 2.00232 por un electron libre), ug es el
magneton de Bohr (9.274 x 102 J.G!), B es la fuerza del campo magnético en Gauss y Sz es el
componente-z del operador del momento angular de espin (el campo define la direccion z). La

energia de los niveles de espin del electron son facilmente encontrados por la aplicacion de los
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hamiltonianos de espin a las funciones propias del espin del electron correspondientes a mS =

+

N =

Asi, la diferencia de energia entre los dos niveles, DE = E+ - E- = gugB corresponden a
la energia que un foton requiere para producir una transicion:

hn = gusB (2.3) o en niimeros de onda: (2.4) Cuando geus/sic = 0.9348 x10™ cm™ G1.

Ya que el valor-g de radicales libres organicos y organometalicos son usualmente en el
rango 1.8 - 2.2, el valor del electron libre es un buen punto de inicio para describir el
experimento.

Los campos magnéticos de hasta 15000 G se obtienen facilmente con un electroiman
con nucleo de hierro; de este modo podriamos utilizar la radiacion de hasta 1.4 cm™ (n < 42
GHz o1 > 0.71 cm). La radiaciéon con este tipo de longitudes de onda es en la regién de
microondas. Las microondas son normalmente manejados utilizando guias de onda disefiados
para transmitir a través de una gama de frecuencias relativamente estrecha. Las guias de onda
son tubos transversales rectangulares con dimensiones del orden de la longitud de onda a
transmitir.

Como cuestion practica, las guias de onda no pueden ser ni demasiado grandes ni
pequefias 1 cm es un poco pequefia y 10 cm un poco grande; la opcion mas comun son las
microondas de banda X, tiene el rango de 3.0 — 3.3 cm (n ~9 "' GHz); en el medio de la banda
X, la resonancia de electrones libres se encuentra en 3390 G.

Aunque la banda X es por mucho el mas comun, espectrometros EPR estan disponibles

comercialmente en varios rangos de frecuencia.
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1.5.1.3 Operacion de un espectrometro EPR
Aunque muchos disefios de espectrometros han sido producidos a través de los afios, la
gran mayoria de instrumentos de laboratorio se basa en el diagrama simplificado, como se

muestra en la Figura 3.

Tubo de klistrén
Atenuador =
Circulador Iman

] S | e

T
Sistema de modulacion y
deteccion

Sistema de visualizacion de datos

\

Cavidad

Figura 3. Diagrama de un espectrometro EPR

Las microondas son generadas por el tubo de klystron y su potencia se regula con el
atenuador. El circulador se comporta como un circulo de trafico: las microondas que entran

desde el klystron se encaminan hacia la cavidad donde la muestra es puesta.

Las microondas reflejadas por la cavidad se encamina al detector de diodo, y cualquier

potencia reflejada por el diodo se absorbe completamente por la carga.
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El diodo se monta a lo largo del vector-E de las microondas polarizadas en un plano y
por lo tanto produce una corriente proporcional a la potencia de microondas reflejada desde la
cavidad. Por lo tanto, en principio, la absorcion de las microondas por la muestra se puede
detectar observando una disminucion de la corriente en el microamperimetro. En la practica,
por supuesto, tal medicion de corriente continua seria demasiado ruidosa para ser util.

La solucién al problema de la relacion sefial-ruido es introducir un pequefio modulador
de amplitud de campo.

Un campo magnético oscilante es superpuesto sobre el campo de corriente continua por
medio de bobinas pequefias, generalmente construidos en las paredes de la cavidad.

Este componente de corriente alterna es amplificado usando un amplificador selectivo
de frecuencia, eliminando asi una gran cantidad de ruido.

La modulacion de la amplitud es normalmente menor que el ancho de linea. Asi, la
deteccion de la sefial de corriente alterna es proporcional al cambio en la muestra de absorcion.
Como se muestra en la Figura 4, esta cantidad de deteccion es la primera derivada de la curva

absorcion.
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Amplitud de
Modulacion

Absorbancia

Primera derivada

Campo magnético
Figura 4. La modulacién de campo de amplitud pequefia convierte la curva de absorcién a la

primera derivada.

Hay tres electrodos: un catodo calentado desde el que se emiten los electrones, un anodo
para recoger los electrones, y un electrodo reflector altamente negativo que envia esos electrones

que pasan a través de un agujero en el anodo de vuelta al anodo (Figura 5).

Electrodo
reflector
\
4 X
Anodo \
Catodo Haz de electrones e
incandescente J >
£ 3
e
e

Figura 5. Tuvo klystron.
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El movimiento de los electrones cargados desde el agujero en el anodo al reflector y de
vuelta al &nodo genera un campo eléctrico oscilante y por lo tanto la radiacion electromagnética.

El tiempo de transito desde el agujero para el reflector y de vuelta se corresponde con el periodo
. ., 1 , . . . .
de oscilacion (H)' Asi la frecuencia de microondas se puede ajustar (en un pequefio intervalo)

mediante el ajuste de la distancia fisica entre el anodo y el reflector o mediante el ajuste de la

tension de reflector. En la practica, ambos métodos se utilizan.

La muestra se monta en la cavidad de microondas, mostrado en la Figura 6. La cavidad
es una caja metalica rectangular, exactamente una longitud de onda. Una cavidad de banda X

tiene dimensiones de aproximadamente 1 x 2 X 3 cm.

L (L [ TTRRY:

Figura 6. Cavidad de microondas.

Dado que la longitud de la cavidad no es ajustable, debe ser una longitud de onda exacta,

el espectrometro debe ser sintonizado de tal manera que la frecuencia del klystron sea igual a la
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frecuencia de resonancia de la cavidad. El procedimiento de ajuste por lo general incluye la
observacion del modo de potencia del klystron. Es decir, el voltaje reflector del klystron es
barrido y la corriente del diodo se traza en un osciloscopio u otro dispositivo.

Cuando la frecuencia del klystron esta cerca de la frecuencia de resonancia de la cavidad,
mucho menos energia es reflejada desde la cavidad para el diodo, lo que resulta en una
inclinacion en el modo de alimentacién. La "inclinacion de cavidad" se centra en el modo de
potencia utilizando el ajuste de la frecuencia mecanica gruesa con el voltaje reflector utilizado

para afinar.

1.5.1.4 Analisis de hierro en muestras sélida por EPR

El EPR es el método mas utilizado para la investigacion de clusters de iones de metales
de transicion en vidrios, por ejemplo Fe*".!%!° El espectro del ion Fe*" en una matriz de vidrio
proporciona informacion acerca del ambiente junto al ion paramagnético por las diferentes
lineas que son observadas para los iones incluidos en unidades estructurales con iones unidos a
los clusters y una simetria definida.

Estos espectros son caracterizados por resonancia de absorcion por algunos valores del
factor g; en particular, la linea de absorcion con g = 9.7 es atribuida a la posicion rombohédrica
establecida.'® La resonancia a g = 6.0 es relacionada con una distorsion de un solo eje del
ambiente del ion paramagnético el cual excede de modo significativo la interaccion Zeeman.!”
19 La resonancia a g = 4.3 es debida a la transicion con el doblete de Kramer mas bajo en
posiciones ocupadas por iones que son fuertemente distorsionadas por un campo cristalino de

simetria axial con la adicion de un significativo componente ortorrombico (1/3 del componente
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axial).!® 202 La absorcion a g = 2.0 es usualmente asignada a enlaces de iones Fe*" en clusters

de dimeros magnéticos y/o localizados en octaedros ligeramente distorsionados.?* °

1.5.2 Espectroscopia FT-IR

El término espectroscopia comprende el uso de la absorcion, emision o dispersion de
radiacion electromagnética para estudiar la materia o procesos fisicoquimicos. Las técnicas
espectroscopicas pueden ser destructivas, como la espectroscopia de masas, o no destructivas,
como las espectroscopias de tipo vibracional.

Dentro de las espectroscopias de tipo vibracional, la espectroscopia infrarroja y la
espectroscopia Raman son complementarias. Las moléculas tienen un conjunto de vibraciones
de resonancia producidas por energia térmica. Cuando una molécula es expuesta a radiacion
desde una fuente de energia térmica, absorbe esta radiacion solo a las frecuencias que
correspondan a su modo de vibracién molecular, en la region del infrarrojo del espectro
electromagnético, siendo localizada ésta entre las regiones visibles y la de microondas. De esta
forma, una sustancia puede ser caracterizada midiendo la absorcion de energia infrarroja de las
moléculas que la componen.?® La espectroscopia Raman comprende la medicion de la longitud
de onda y la intensidad de la luz dispersa de manera ineléastica por las moléculas de una muestra
estudiada. La region infrarroja del espectro electromagnético (1 - 100 um) se divide en tres
zonas, infrarrojo lejano (100 - 25 um), medio (25 - 2.5 um) y cercano (2.5 - 1 um). En el
infrarrojo medio se presenta la absorcion por parte de enlaces moleculares, especificamente se
presentan aqui vibraciones de tipo primario y es la mas comun y mas empleada para el analisis

de sustancias organicas. En las regiones lejana y cercana se dan solamente vibraciones
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relacionadas con el esqueleto de la molécula y de tipo secundario que son dificiles de interpretar,
por lo que son menos utilizadas.?®

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que
permite analizar todas la longitudes de onda del espectro infrarrojo simultaneamente, ofreciendo
un método rapido y confiable para el analisis de muestras conteniendo una o mas sustancias
quimicas. Esta ventaja permite el analisis de compuestos organicos, células y tejidos.

La técnica de reflexion total atenuada (ATR) consiste en el paso de un haz de radiacion
infrarroja (IR) a través de un cristal transparente al IR y de alto indice de refraccion, sobre el
que esta colocada la muestra. En su paso a través del cristal, el haz IR incidente se refleja varias
veces y la superficie de la muestra absorbe parte de la radiacion a frecuencias caracteristicas;
por lo tanto, un requerimiento de vital importancia es que haya el contacto adecuado entre el

cristal y 1a muestra.?’

1.5.3 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica que se usa comunmente en el estudio de los
materiales, debido a que la informacién que se puede obtener de un difractograma, que ayuda a
determinar su estructura cristalina, parametro de red y tamafio del cristal. La técnica consiste en
incidir un haz de rayos X a un cristal el cual se reflejara o se difractara hacia distintos angulos,
en un espacio interplanar especifico del cristal.

Considerando un plano de una estructura regular del cristal, si dos haces incidentes en
paralelo sufren dispersion en fase o una interferencia constructiva el angulo de dispersion es

igual al angulo de incidencia ya que en este caso el camino optico de los dos haces es el mismo
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(Figura 7). La relacion de los rayos difractados con el espacio interplanar se puede obtener

mediante la ecuacion de bragg (ecuacion 2):%

2dnkisend = ni Ecuacion (2)

Donde:

n es un numero entero igual o mayor que uno; es el orden de la difraccion.

A es la longitud de onda de los rayos X.

dnu es la distancia entre los planos de la red cristalina con indices de Miller (h k 1).

0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Rayo incidente Rayo difractado

Anchura del
espacio d
interplanar

Figura 7. Representacién de la difraccion de rayos X, acorde a la ecuacion de Bragg.
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En la Figura 8 se muestra el tubo generador de rayos X. Entre los componentes

principales de un difractometro se encuentran, el tubo generador de rayos X con un &nodo,

catodo, rejillas, monocromador, sistema de enfriamiento y detector.

El tubo generador de rayos X alberga un catodo y un anodo el cual es de cobre, el catodo

tiene un filamento de tungsteno por donde viajan los electrones, la diferencia de potencial

producida choca en un blanco que puede ser de cobre, molibdeno, cobalto, hierro, etc. Los rayos

X de fondo, que son los que chocan con el blanco atraviesan una ventana de berilio, la cual

debido a su bajo niimero atémico permite el paso de los rayos X.%

Catodo (-)

Electrones

Filamento Ventana de verilio

/

/
/ Haz de rayos X
£

¢ ——e

- -——-

Alta tension
Muestra

~ Tubo al vacio

Anodo

Figura 8. Esquema de un tubo generador de rayos X.%
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2. Planteamiento del problema

Es necesario el conocimiento de la estructura y composicion de las fases solida de
sedimentos para entender los mecanismos de retencion de metales de transicion o contaminantes
organicos a escala molecular. Con este propdsito, la caracterizacion de muestras de suelo del
Lago de Chapala se llevard a cabo utilizando diversas técnicas como difraccion de rayos X
(DRX), resonancia paramagnética electrénica (EPR), espectroscopia infrarroja (IR/ATR),
espectroscopia Raman y microscopia electronica de barrido (SEM). La combinacién de estas
técnicas nos permitira obtener un conocimiento preciso de la estructura y composicion

quimica.®

2. Hipotesis
El uso de arcillas sintéticas servird como modelo para comparar mediante técnicas de
caracterizacion el entorno quimico de metales paramagnéticos presentes en los sedimentos del

lago de Chapala.
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3. Objetivos
3.1 Objetivo General
e Explorar la presencia de metales paramagnéticos en los sedimentos del lago de Chapala
a fin de dejar antecedentes sobre su entorno quimico y posible origen natural o
antropogénico.

3.2 Objetivos Especificos

Identificar metales paramagnéticos en sedimentos del lago de Chapala mediante

espectroscopia EPR.

o Sintetizar en el laboratorio arcillas sintéticas que contengan los metales paramagnéticos
presentes en los sedimentos del lago.

e C(Caracterizar los compuestos sintetizados en el laboratorio mediante difraccion de rayos
X (XRD).

e C(Caracterizar sedimentos del lago de Chapala mediante resonancia paramagnética
electronica (EPR).

e C(Caracterizar sedimentos del lago de Chapala y las arcillas sintéticas mediante

espectroscopia infrarroja y microscopia electréonica de barrido.
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4.- Metodologia

4.1 Descripcion del Método

Las muestras de sedimento que se utilizaron para el desarrollo de esta tesis se obtuvieron
del Lago de Chapala del sitio denominado depocentro, debido a que es el sitio de menor
alteracion por las corrientes de agua en el lago.3! Se tomaron niicleos de sedimento a los cuales
se recolectaron los primeros 10 cm para su tratamiento y posterior analisis. Una porcion de cada
muestra se tamizd en humedo en un tamiz de malla < 63 um, con la finalidad de obtener un
diametro de particula homogéneo, una vez tamizadas se secaron en una estufa a una temperatura
de 70 °C.

Se empleo el procedimiento de extraccion secuencial de metales propuesto por Tessier*?,
utilizando 1 g de sedimento seco previamente tamizado (<63 pum).

Para la primera fraccidn, i) metales intercambiables (F1), se utilizaron 10 mL de una
solucion de cloruro de magnesio (1 M MgClz pH 7.0) con agitacion continua durante 2 horas.

Para la segunda fraccion, i1) metales unidos a carbonatos (F2), al sedimento resultante
de la primera fraccidn se le agregaron 8 mL de acetato de sodio (1 M NaOAc) ajustado a pH 5.0
con acido acético (HOACc) y se dejo en agitacion durante S horas.

Para la tercera fraccion, ii1) metales unidos a éxidos de Fe y Mn (F3), al sedimento
resultante de la segunda fraccidon se le agregd 25 mL de una solucidon de clorhidrato de
hidroxilamina (0.04 M NH20H-HCI) en 25% v/v de HOAc y se calent6 a reflujo a una
temperatura de 96 + 3°C con agitacidn ocasional.

Para la cuarta fraccion, iv) metales unidos a materia organica (F4), al sedimento

resultante de la tercera fraccion se le agregd 3 mL de acido nitrico (0.02 M HNO3) y 5 mL de
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peroxido de hidrégeno (H202 30%) ajustado a pH 2.0 con HNOs3 y se calent6 a reflujo a 85 +
2°C por 3 horas con agitacion ocasional. Después de enfriarse, se afiadié 5 mL de acetato de
amonio (3.2 M NH40AC) en 20% v/v de HNO3, posteriormente se diluy6 a 20 mL con agitacion
por 30 min.

Después del tratamiento para cada fraccion la suspension resultante se centrifugo a 4000
rpm por 20 min y se recolectd el liquido sobrenadante por decantacion. La arcilla humeda se

secd a 70 °C, hasta obtener un solido que se procedi6 a pulverizar.

Por otro lado, se prepar6 una arcilla sintética (también conocida como hidréxido doble
laminar) conformada por cationes de zinc y aluminio que son silenciosos en la técnica de
resonancia. A esta arcilla se le colocd un dopaje de Fe®, cuyo espectro resultante serd

comparado con los correspondientes a las fracciones del sedimento del lago de Chapala.

Los sedimentos y la arcilla sintéticas se analizaron mediante la espectroscopia de
resonancia paramagnética electronica (EPR) para identificar la coordinacidon quimica del metal
paramagnético. La caracterizacion de los metales paramagnéticos mediante la técnica de
resonancia paramagnética electronica se realizo en un espectrometro JEOL, aplicando un campo
de 50 a 4000 gauss y con una radiacion de microondas de 9 GHz. Las muestras secas se
colocaron dentro de un tubo de cuarzo y se analizaron a temperatura ambiente.

Los espectros infrarrojos se colectaron mediante el método de Reflexion Total Atenuada
(ATR) a cada fraccion resultante de la extraccion secuencial y a las arcillas sintéticas. El rango

de longitudes es de 4000-400 cm™!.
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4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Se analizaron las muestras por medio de un microscopio electronico de barrido de
emision de campo (FE-SEM) Marca Tescan modelo MIRA 3 LMU., ubicado en el CUCEI
(centro de ciencias exactas e ingenierias) (Figura 9). La muestra se pulverizdé en mortero de
agata previo al analisis. Se depositd una capa fina del polvo a analizar sobre una cinta doble cara
de carbono adherida a un portamuestras cilindrico (previamente lavado) de cobre de

aproximadamente de 1 cm de diametro.

Figura 9. Imagen del microscopio electronico de barrido (SEM).

4.3 FT-IR/ATR

Se separd una pequefia cantidad de muestra de LDH funcionalizado, se coloco
directamente en el accesorio de ATR del espectrofotdmetro de IR, marca Perkin Elmer y se
tomaron lecturas en un rango de 4500 a 400 cm™, una vez terminadas las lecturas se limpio el

accesorio de ATR y se guardaron los resultados obtenidos.
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4.4 XRD

Se molid una pequena cantidad de muestra de LDH funcionalizado, se coloco la
muestra en una celda de vidrio hasta formar una pelicula delgada, se introdujo la muestra en el
difractometro de rayos X (anodo de cobre A = 1.5604 A), se leyeron las muestras en un rango

de 20 de 2° a 65°. Se saco la muestra del equipo y se guardaron los resultados obtenidos.
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S. Resultados
5.1 Espectroscopia infrarroja
De acuerdo con el disefio de extraccion secuencial propuesto por Tessier, los cationes de
metales se eliminan de sedimentos mientras que la matriz solida permanece inalterada®.
Enumeradas en la Tabla 1 se muestran las asignaciones de las bandas presentes en los
espectros de todas las fracciones. Los espectros de infrarrojo recogidos de los productos s6lidos
después de cada tratamiento se presentan ligeras modificaciones pero significativas a lo largo
del proceso de extraccion secuencial (Figura 11). Las bandas comunes en los espectros FTIR
del sedimento en crudo y todas las fracciones (F1 a F4) son probablemente debido a minerales
tales como cuarzo en la arena, arcillas de aluminosilicatos 2:1 (por ejemplo, esmecita e ilita -
hidratado o no), caolinita (no hidratadol:1 capa de aluminosilicatos de arcillas) y calcita
(CaC0s).
Estos minerales estan presentes en una significativa cantidad en todas las muestras. La
mayor parte de asignaciones de 2000 — 550cm’! son atribuibles a cuarzo. Aquellas a partir de
3600 — 3000 cm! corresponden a esmecitas, ilitas, caolinitas y agua entre laminas.>* 3¢ (ver lista

de asignaciones en la Tabla 1)

La Figura 10 presenta el espectro del sedimento inicial (sin extraccion) identificada
como “cruda”. La posible interaccion con metales pesados/metales traza y grupos carboxilicos
en materia organica o 4cidos humicos fueron identificadas en sedimento “crudo” a través de las
intensas bandas a 1650-1620 cm™ asignadas al estiramiento asimétrico del carboxilato

metalico.?>3¢
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Conforme a la evolucion de los pasos de la extraccion, las sefiales metal-carboxilato
disminuye la intensidad, mientras la banda cercana a 1740 cm™ (C=0) aparece en la muestra
extraida F2, F3 y F4 (Figuras 12,13 y 14), probablemente debido a la pérdida de metal, el grupo
C=0 del acido carboxilico es expuesto.®

Aunque, la banda alrededor de 1640 cm™ también podria estar relacionada con la flexion
H-O-H del agua, hemos descartado €sta molécula teniendo en cuenta que las muestras, en este
trabajo, se secaron a 70 ° C.3° Ademas, incluso si el agua estuviera en las muestras, la
temperatura de secado era la misma. Por lo tanto la intensidad debido al agua debe ser 1a misma.

Otra asignacion que sefiala la presencia de materia organica se puede ver alrededor de
1510 cm™ para los anillos aromaticos C = C. Esta sefial mostr6 una ligera disminucion después
del proceso de extraccion, pero se mantuvo incluso después del paso de extraccion 4 (metal
ligada a la materia organica). Este efecto podria deberse al caracter refractario de aromaticos en
la materia orgéanica. Sin embargo, el proceso de extraccion casi elimind los pequefios picos de
los grupos alquilo (en 2851-2925 cm™!, observados en la muestra cruda y F2; Figuras 10y 12,
respectivamente). Estos picos se relacionan con el grupos -CH2 en los sedimentos de materia
organica probablemente proveniente de material lipidico de la pared celular.>*

La banda de absorcion intensa cerca de 1430 cm™! se atribuye en gran parte a la vibracion

3537 pero también se solapa con la sefial de la

de estiramiento de carbonato en los sedimentos,
deformacion antisimétrica de grupos de compuestos alifaticos -CHz y -CHz de 4cidos himicos.*®
Como era de esperar, esta sefial desaparece después de la etapa 2 de la extraccion (la fraccion
de metales ligada a carbonatos). Lo mismo es cierto después de la etapa 3 - Aunque para la etapa

4 la banda regresé a su asignacién normal de posicion. Otra asignacion para el carbonato fue

observada por un pequefio pico alrededor de 880 cm™.3%373% Este pico disminuy6 en la etapa de
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extraccion del tratamiento 2 (Figura 12), lo que indica las pérdidas de carbonatos de la
composicidn de sedimentos originales.

Estos resultados estan de acuerdo con Youssef ef al. en 2014* donde después del
tratamiento CH3COOH-ultrasonido de los sedimentos, los picos de carbonato a 862 cm'
desaparecieron, mientras que el pico alrededor de 1438 cm™! esta todavia presente. Veerasingam
y Venkatachalapathy®’ también observaron la desaparicion de los picos de carbonato (1460 y
880 cm™) a partir del espectro registrado después del tratamiento acido de los sedimentos (HCI).
El FTIR evidencio la creciente intensidad de una banda nitida a 668 cm™ después de cada etapa
de extraccion. Esta banda se atribuye a los 6xidos minerales tales como hematita; esta hipdtesis
est4 reforzada por la presencia de una banda a 915 cm™ %

Todos los espectros muestran una banda aguda y amplia centrada a 1000 cm™! las cuales

0 337 y esto también podrian solaparse con las

se atribuyen, en la mayoria de los casos, a Si-
sefiales de monoxido de carbono (CO).*! La banda es ancha en el sedimento crudo, asi como de
las fracciones F1 a F3. Después de la eliminacion de la materia organica (F4), la banda se
estrecho, lo que indica la pérdida del area de la banda perteneciente a los hidratos de carbono y
el grupo restante al modo de estiramiento Si-O. Una de las bandas parece estar compuesta de
dos sefiales, por lo tanto el Si-O se encuentra en dos minerales detectables identificados como
Si-O (1) y S1’-O (ii) en la Figura 11. La identificacion exacta de estos minerales no se puede
realizar con las técnicas disponibles, unicamente se puede inferir con el espectro que son dos
minerales diferentes.

La banda ancha en 3400 cm™ también esta relacionada con los hidrocarburos®>*!

y se
pueden superponer con acidos carboxilicos, fenoles, amidas y grupos -OH en arcillas.>**! Esta

banda disminuyo después de cada tratamiento de extraccion y casi desaparecid con la extraccion
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F3. La sospecha es que el tratamiento de extraccion contribuy6 para oxidar compuestos poco
estables en el sedimento.

Las bandas agudas en la region -OH aparecen debido a los sitios bien organizados del
cristal. La banda mas intensa en el sedimento crudo aparecié en 3620 cm’!, mientras que en
3695 cm™! es menos intensa. Esto indica que el mineral que produjo la banda 3620 cm™! est4 en
el contenido mineral més grande, pero disminuye después de cada extraccion. Aunque no se
sabe qué mineral produce esta banda, es posible decir que es quimicamente menos estable que
la que produce la banda en 3695 cm™! ya que este casi alcanzo el 50% de la intensidad relativa

en comparacion con la sefial en 3620 cm™ posiblemente de OH’s libres.
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IR del sedimento crudo de la seccion 0-10 cm
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Figura 10. Espectro infrarrojo de la muestra del sedimento crudo, ver detalles completos

de las bandas y asignaciones en la Tabla 1.
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IR del sedimento de la seccion 0-10 cm después del primer paso de la extraccion secuencial
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Figura 11 Espectro infrarrojo de l1a muestra obtenida de la primera extraccion secuencial

(muestra F1), ver detalles completos de las bandas y asignaciones en la Tabla 1.
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IR del sedimento de la seccion 0-10 cm después del segundo paso de la

extraccion secuencial
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Figura 12. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida de la segunda extraccion secuencial

(muestra F2), ver detalles completos de las bandas y asignaciones en la Tabla 1.
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IR del sedimento de la seccion 0-10 cm después del tercer paso de la extraccion secuencial
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Figura 13. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida de la tercera extraccion secuencial

(muestra F3), ver detalles completos de las bandas y asignaciones en la Tabla 1.
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IR del sedimento de la seccion 0-10 cm después del cuarto paso de la extraccion secuencial
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Figura 14. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida de la cuarta extraccion secuencial

(muestra F4) ver detalles completos de las bandas y asignaciones en la Tabla 1.
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Tabla 1. Asignaciones de las bandas presentes en los espectros de todas las fracciones.

Numero de onda (cm™) Asignacion Referencia
3694 Estiramiento -OH, esmectita, (Forrester et al., 2013;
ilita, arcillas de caolinita Ibrahim et al., 2008)
3624 Al2(OH)3 esmectitas (Ibrahim et al., 2008)
3400-3415 Agua interlaminar; (Forrester et al., 2013; Li et
estiramiento de fenol O-H, al., 20013; Youssefetal.,
carbohidratos y compuestos ~ 2014)
de acido carboxilico y amida
(N-H)
2924~2925 Estiramiento simétrico de (Ibrahim et al., 2008;
CH alifatico de sustancias Mahmoud et al., 2012)
hamicas
2851~2857 Estiramiento asimétrico CH  (Ibrahim et al., 2008;
de sustancias himicas Mahmoud et al., 2012)
1632~1638 Estiramiento asimétrico (Ibrahim et al., 2008;
COO de carboxilato metalico Mahmoud et al., 2012)
1550~1570 Vibracién C=0 amida 11 (Li et al., 2013)
1510~1515 Vibracién C=C de anillos (Lietal., 2013)
aromaticos (lignina)
1431 Estiramiento -COg; picos de  (Forrester et al., 2013;
calcita; asimétrico de CHz y  Ibrahim et al., 2008;
CHz Mahmoud et al., 2012; Polak
etal., 2011; Veerasingam &
Venkatachalapathy, 2014;)
996~1100 Estiramiento asimétrico Si-  (Peltre, Bruun, Du, Thomsen
O; estiramiento asimétrico & Jensen, 2014)
C-0O de carbohidratos
912~914 Fe(OH)3; Al(OHs) (Ibrahim et al., 2008,
Mahmoud et al., 2012;
Russel & Fraser, 1994)
862~880 Vibracion OH; flexion de (Ibrahim et al., 2008;
picos de carbonato Veerasingam &
Venkatachalapathy, 2014;
Youssef et al., 2014)
791 800~750 Si-O-Al; Si-O-Fe (Russel & Fraser, 1994)
676~693 Cuarzo (Ibrahim et al., 2008)
668 Hematita (Russel & Fraser, 1994)
563 De minerales M-O (Mahmoud et al., 2012)
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5.2 Analisis de EPR

Los espectros EPR del sedimento crudo y seco y de las fracciones extraidas (F1 a F4)
mostrados en las Figuras 15-20, presentan dos regiones de absorcion del hierro que también
han sido observados en los sedimentos y suelos de manglares.*>* La absorcién a un campo
inferior (~160 mT) corresponde a g =4.22, donde el factor g se estima a partir g = hV/upHes,
h es la constante de Planck, } es la frecuencia y s es el magneton de Bohr. Esta absorcion
puede ser debida a centros de Fe*" en los sitios rombicos con posibles distorsiones.*** Una
caracteristica de cationes de hierro que producen esta sefial es la dispersion dentro de una

matriz solida y se le refiere como dominio de hierro diluido.* Las evidencias de hierro libre
en muestras solidas muestran un g = 4.3%¢ lo que sugiere que las especies de hierro con g =

4.22 en las facciones de sedimentos no toman parte en un mineral de hierro regular, pero se

extiende a lo largo de toda la muestra.

La segunda sefial de absorcion a 328 mT con g = 2.0693 is tipico de cations de Fe*" en
dominios concentrados y esta situacion es mas probable que ocurra en minerales ricos en
hierro 4%

Un estudio similar llevado a cabo en muestras de TiO2 dopado con cationes Fe**, produce
particulas de TiO2 con hierro introducido dentro de la estructura produce una sefial deg=2.0y
cationes de hierro aislados adsorbidos en las particulas de la superficie dando una respuesta de
resonancia con g =4.3 *7; este modelo podria ser utilizado en los sedimentos donde los minerales

de silicatos en gran cantidad (apoyados por una intensa sefial de Si-O en FTIR) retienen hierro

adsorbido sobre la superficie (g = 4.3), mientras que las particulas minerales de hierro también
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estan presentes (g = 2.0). Adicionalmente algunos cationes de hierro estan probablemente
formando clusters ya que la sefial de g = 4.3 presenta un hombro a 100 mT *7. Esta descripcion

es valida para las muestras cruda, F1 y F2 mostradas en las Figuras 15,16 y 17, respectivamente.
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Figura 15. Espectro de EPR del sedimento crudo.
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Primera derivada de la absorbancia
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Figura 16. Espectro de EPR de la fraccion F1.
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Primera derivada de la absorbancia
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Figura 17. Espectro de EPR de la fraccion F2.
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Primera derivada de la absorbancia
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Figura 18. Espectro de EPR de la fraccion F3
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Depo 0-10 cm
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Figura 19. Espectro de EPR de la fraccion F4.

Para un mejor analisis de las muestras de F3 y F4 (Figuras 18 y 19), los espectros EPR
se integraron y los espectros normales de absorcion se deconvolucionaron en dos bandas de
Gauss correspondientes a gl y g2. Se estudiaron las areas de ambas bandas a través de las
relaciones g2/g1 enumerados en la Tabla 2. La relacion igual a 16.01 en la muestra cruda cambia
a 16.88, lo que indica que los dominios diluidos disminuyeron, es decir, los dominios diluidos

de hierro estan débilmente adsorbidos y son intercambiables con la fase acuosa.
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Tabla 2. Areas de regiones de absorcion de las muestras de sedimento

g1 area

g2 area

g/g1

Fraccion

Efecto sobre el
hierro

Crudo

4.79x10°

7.19x10°

16.01

F1

1.57x10°

2.65x107

16.88

Intercambiable

Hierro en dominios
diluidos. Este tipo
de hierro fue
removido

F2

2.64x10°

4.23x107

16.02

Adherido a carbonatos

Hierro en dominios
concentrados. Este
tipo de hierro fue
removido

F3

7.84x10°

1.51x107

19.26

Adherido a 6xidos de
Fe-Mn

Hierro en dominios
diluidos. Este tipo
de hierro fue
removido

F4

1.83 x10°

3.76x107

20.54

Adherido a materia
organica

Hierro en dominios
diluidos. Este tipo
de hierro fue
removido

LDH-Fe

7.93x10°

3.93x10°

4.95
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Figura 20. Espectro de EPR de la arcilla sintética (LDH) dopada con iones Fe(III).

En la muestra F2, la relacion se reduce a 16.02 ya que los sitios de dominio concentrado
disminuyen, lo que sugiere que la fraccion contenia carbonato de hierro. En las fracciones F3 y
F4, la relacién aumenta a 19.26 y 20.54 respectivamente, debido a la reduccion de los dominios
diluidos, por lo tanto, el hierro diluido estaba contenido en 6xidos minerales y materia organica.
Después de ambos tratamientos, las regiones concentradas son probablemente hematita de
acuerdo con el incremento de banda de 668 cm™ en el espectro FTIR. En cuanto a la reduccion
de regiones diluidas en F4, el hierro fue retirado de grupos carboxilicos en materia organica
puesto que la pérdida de hierro detectada por EPR ocurre con el incremento de los grupos libre

de C = O (evidenciado en el espectro FTIR). El contenido restante de hierro diluido en F4 se
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dispersa dentro de las estructuras minerales, que son probablemente (aluminosilicatos) como se

deduce de los datos FTIR.

5.3 Analisis SEM
Las Micrografias SEM de las Figuras 21 ala 25 presentan el conjunto de sedimento
crudo y fracciones obtenidas de extracciones secuenciales en aumentos en barra de escala de 5
um. La extraccion de metales intercambiables modifica la superficie de los granos mediante el
aumento de la rugosidad en F1, F3 y F4. Este hecho se produce simultaneamente con la
eliminacion de hierro en dominios concentrados detectados por EPR. Las imagenes de F2 con
la escala de 2 um parecen estar mas densamente poblado, pero este efecto no se puede asociar

con el aumento de hierro en dominios concentrados.

48



SEM HV: 15,0 kV WD: 14.12 mm | | | MIRA3 TESCAN
View field: 16.5 pym Det: SE 5um
SEM MAG: 11.6 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Figura 21. Imagen de microscopia electronica de barrido de las muestra de sedimento crudo.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.09 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 23.1 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 8.26 kx Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Figura 22. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la muestra recuperada del primer

paso de la extraccion secuencial (muestra F1).
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SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 22.3 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 8.57 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Figura 23. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra recuperada del segundo

paso de la extraccion secuencial (muestra F2).

51



SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm MIRA3 TESCAN

View field: 44.4 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 4.30 kx Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Figura 24. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra recuperada del tercer

paso de la extraccion secuencial (muestra F3).
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.12 mm i | MIRA3 TESCAN
View field: 29.5 pm Det: SE
SEM MAG: 6.46 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

Figura 25. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra recuperada del cuarto

paso de la extraccion secuencial (muestra F4).

5.4 Comparacion con el modelo de arcilla sintética

Dos arcillas sintéticas fueron preparadas para usar como estructuras modelo en el analisis
de cationes Fe*' en los sedimentos. El analisis XRD de la arcilla compuesta de cationes Zn*' y
AI’* (LDH) confirma que la estructura en capas se obtuvo ya que el perfil de difraccion coincide
con la de la estructura reportada en el ICDD numero de carta 70 a 2151. Por lo tanto, los cationes
estan presentes sélo en los sitios octaédricos. Cuando la estructura se dopo con cationes de hierro
durante la precipitacion, la estructura resultante presenta un patréon de difraccidn similar, lo que
sugiere que los cationes de hierro se dispersaron en los sitios octaédricos de la estructura de la

muestra de LDH-Fe. El espectro de ésta muestra revel6 las mismas regiones de absorcion de las
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muestras de sedimentos con g =4.3 y 2.00 (Figura 20). La diferencia aqui fue la relacién de area
g2 /gl que desciende a 4.95 (Tabla 2) debido a un menor contenido de dominios concentrados.
En cuanto a los dominios diluidos, en primer lugar, los cationes de hierro agrupados no estan
presentes ya que no se formo el hombro en gl, y en segundo lugar, los dominios diluidos
ocurrieron debido al hierro disperso en los sitios octaédricos. Este hecho sugiere que el hierro
en la muestra de sedimento (F4) podria estar ubicado en los sitios octaédricos de
aliminosilicatos. En otras palabras, los cationes de hierro restantes incluso después de la
extraccion de la materia organica son retenidos dentro de matrices minerales, siendo probable

aluminosilicatos de acuerdo a los datos de infrarrojo.

7.60 A

LDH-Fe

Intencidad (a.u.)

LDH

26 (grados)
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6. Conclusiones

El FTIR revelé que los sedimentos estan compuestos por un gran contenido de
aluminosilicatos que resisten las digestiones secuenciales de extraccion y que estuvieron aun
presente en la cuarta fraccion (F4). Ademas de los metales, los carbonatos fueron retirados por
la fase de extraccion de acido (evidenciado por FTIR).

El Fe*" fue el unico cation paramagnético detectado mediante espectroscopia EPR en
dominios diluidos y concentrados dando dos regiones de absorcion con factores giguales a 4.22
y 2.00, respectivamente. Las areas de las regiones de absorcion fueron relacionadas a través de
una relacion de area g2 / gl para evaluar los cambios en ambos dominios. El hierro
intercambiable (eliminado en F1) existe en la forma de dominios diluidas como se evidencia
con el aumento de relacion de area g2 / g1. El hierro unido a carbonatos (F2) estaba presente en
la forma de dominios concentrados, mientras que los tratamientos para eliminar el metal de la
materia organica y oxidos aumenta la proporcion de dominios concentrados, es decir, el hierro
en dominios diluidos fue eliminado preferencialmente.

En cuanto a la materia organica, en el Fe** de dominios diluidos es probable que el enlace
a los grupos C = O evidencia la aparicién libre de C = O cuando la relacion de area g2 / gl
aumentd. El incremento de esta relacion fue acompafiada de la creciente intensidad de la banda
de 668 cm™ en los espectros FTIR asociados con hematita. Por lo tanto, este mineral contribuye
con dominios concentrados. Finalmente, el hierro en los dominios diluido en F4 presento
espectros similares al modelo de LDH-Fe. Por lo tanto Fe*" se encuentra en los sitios octaédricos
de las hojas de alimina de aluminosilicatos; la alimina se evidencia por FTIR.

Los resultados de la espectroscopia infrarroja muestran que en los sedimentos hay

componentes con silicio, muy probablemente silicatos o aluminosilicatos ya que los aluminatos
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presentan las sefiales agudas de OH y resisten a los ataques de tratamientos acidos suaves (F2).
La espectroscopia EPR demostré que también hay minerales de hierro y ademas hay hierro
disperso en otras particulas. El hierro fue el unico metal paramagnético detectado en estos
experimentos. Dado que el espectro no presenta sefiales hiperfinas, no se puede establecer el
entorno quimico con esta espectroscopia. Ningin otro metal paramagnético se pudo detectar

con esta espectroscopia.
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7. Recomendaciones
El uso de la espectroscopia EPR permitio detectar hierro en las muestras de sedimiento
y establecer su presencia en dominios concentrado y diluidos. La deteccion de otros metales en
los sedimentos se podria hacer mediante técnicas clasicas como la absorcidén atomica. Sin
embargo para estudiar la presencia de metales en los sedimentos se debe continuar con la

busqueda de técnicas que permitan la caracterizacion en estado sélido.
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8. Anexos

Anexo 1
Espectros de EPR preliminares que se colectaron para encontrar las condiciones dptimas

de analisis.
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Anexo 2

Iméagenes adicionales de microscopia SEM.

Crudo

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.14 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 1412 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 92.8 pm Det: SE 20 pm View field: 11.3 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 2.06 kx Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 16.9 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

" = =~ 5 E =
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.12 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV : 1414 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 16.5 um Det: SE View field: 151 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 11.6 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 1.26 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.13 mm Ll MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.16 mm L] MIRA3 TESCAN|
View field: 22.3 pm Det: SE 5 pm View field: 34.3 pym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 8.57 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 5.55 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

70



F1

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.03 mm
View field: 26.7 pm Det: SE
SEM MAG: 7.15 kx  Date(m/dly): 11/27/14

e o’
)

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.01 mm
View field: 94.3 pym Det: SE
SEM MAG: 2.02 kx Date(m/dly): 11/27/14

| MIRA3 TESCAN|

5um
UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

-~ - - o

| MIRA3 TESCAN|

20 pm
UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.01 mm
View field: 10.9 pm Det: SE
SEM MAG: 17.5 kx  Date(m/dly): 11/27/14

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.02 mm
View field: 38.1 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 11/27/14

L1

2 pm
UNIV. DE GUADALAJ

-

Lo trer|

10 ym
UNIV. DE GUADALA,

MIRA3 TESCAN|

1 CUCEI

MIRA3 TESCAN|

/ CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.04 mm 11 MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.04 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 14.4 pm Det: SE 2ym View field: 87.7 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 13.3 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 2.18 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

=
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.09 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.06 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 23.1 pm Det: SE 5 pum View fieid: 11.7 pm Det: SE 2pum
SEM MAG: 8.26 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 16.4 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.07 mm 1111 MIRA3 TESCAN|
View field: 241 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 793 x  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

-
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.05 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.01 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 19.5 pm Det: SE 5um View field: 14.9 pm Det: SE 2um

SEM MAG: 9.79 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 12.8 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.07 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.04 mm (11 MIRA3 TESCAN|
View field: 53.5 ym Det: SE 10 pm View field: 12.5 pm Det: SE 2um
SEM MAG: 3.57 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 15.2 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

il tail . Robabivs
- ¥

S~ G =
SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 22.3 ym Det: SE 5um View field: 45.2 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 8.57 kx Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 4.23 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 13.89 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm

View field: 191 pm Det: SE 50 pm View field: 400 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 999 x  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 477 x  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

e - -
SEM HV: 15.0 kV WD: 13.99 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 93.2 ym Det: SE 0N View field: 248 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 2.05 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI SEM MAG: 768 x  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJ I CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 13.94 mm | | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 13.90 mm 1]l | MIRA3 TESCAN|

View field: 44.4 ym Det: SE 10 pm View field: 28.1 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 4.30 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 6.80 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.99 mm | | | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 13.99 mm L[] MIRA3 TESCAN|
View field: 58.5 pm Det: SE 10 pm View field: 27.8 ym Det: SE
SEM MAG: 3.26 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 6.87 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.04 mm | | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.15 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 21.3 ym Det: SE View field: 91.8 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 8.96 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 2.08 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.13 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.10 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 36.2 ym Det: SE 10 ym View field: 84.8 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.27 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 2.25 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALA, 1 CUCEI
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2

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.12 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.14 mm | MIRA3 TESCAN|

View field: 29.5 ym Det: SE 5um View field: 26.7 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 6.46 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 7.15 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI
5 " ik - -

g

g :
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.26 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.23 mm | MIRA3 TESCAN]|
View field: 58.9 pm Det: SE 10 pm View field: 25.2 ym Det: SE
SEM MAG: 3.24 kx Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 7.58 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.21 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV

View field: 42.2 ym Det: SE 10 pm View field: 146 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 4.52 kx |Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 1.31 kx | Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
, e

’

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.26 mm MIRA3 'I;ESCAN

View field: 56.1 pm Det: SE 10 ym
SEM MAG: 3.40 kx  Date(m/dly): 11/27/14 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI
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Anexo 3
Difractogramas de rayos X
Difractogramas de rayos X de arcillas sintéticas con Mn, Cr y Ni que no se reportaron en

este trabajo dado que los sedimentos no contenian dichos metales en cantidad suficiente para

ser detectados por EPR.
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