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RESUMEN. El rio “Martin Pérez” es uno de los tres rios que vierten sus
aguas a la Bahia de La Habana. Se seleccionaron cuatro puntos de
muestreo, uno en la Ensenada de Guasabacoa y los otros tres aguas arri-
ba (correspondiendo a una zona cercana a la desembocadura, uno cerca-
no al nacimiento del rio y un punto intermedio). Las muestras de sedi-
mentos se mantuvieron congeladas hasta su liofilizacién. Después se ta-
mizaron y se recolecté la fraccién menor de 63 mm para las determina-
ciones. En las muestras se determiné el contenido total de materia orga-
nica, CaCO,, y humedad. Ademaés, aquellas se sometieron a un proceso
de extraccidn secuencial en tres etapas, siguiendo el procedimiento re-
comendado por el Bur6 Comunitario de Referencia, determindndose en
los extractos Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn por Espectrometria de
Absorcién Atémica. Con vistas a analizar la estructura de los sedimen-
tos, tanto antes de ser sometidos al procedimiento de extraccién
secuencial como después de cada paso de la extraccién, se analizaron por
Difraccién de Rayos X para conocer el contenido de las fases presentes y
relacionarlas con los contenidos de los metales determinados en cada ex-
tracto. Se encontraron correlaciones significativas entre algunas de las
variables estudiadas. Entre las fases mineralégicas predominantes estan
la calcita, el cuarzo y la montmorillonita, a las que se asocia la mayor
parte de los metales estudiados. Estos resultados permiten por vez pri-
mera, disponer de informacién acerca de la composiciéon estructural y
elemental de los sedimentos del rio estudiado, lo que posibilita un mayor
conocimiento acerca de la contaminacién inorganica de esta fuente fluvial.

ABSTRACT. The Martin Pérez river is one of the three rivers that run into
the Bay of Havana. Four sampling points were selected, one in the Guasabacoa
inlet and the others up stream (one near the mouth of the river, one near the
head of the river and an intermediate point). The sediment samples were
kept frozen until they were lyophilized and sieved, for the analysis the frac-
tion of less than 63 mm was taken. In the samples the total contents of or-
ganic matter, CaCO, and humidity were determined. The samples were sub-
mitted to a three stage sequential extraction procedure, following the rec-
ommended one by the Community Bureau of Reference and in the extracts
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn were analyzed by Atomic Absorption
Spectrometry. In order to determine the sediments’ phases composition and
their relationships with the metal contents in extracts, X Ray Diffraction
was used. The main mineralogical phases founded were calcite, quartz and
montmorillonite; in them are associated the major fraction of the metals under
study. The method was applied to the materials both before and after differ-
ent steps of the selected sequential extraction procedure. These results en-
able for the first time to arrange the information regarding the structural
and elemental composition of the sediments. It facilitates a greater knowl-
edge of the inorganic pollution of this river.

INTRODUCCION

Como resultado de la atencién
que el estado cubano le confiere a
los problemas de preservacién del
medio ambiente, en la década de los
ochenta fue elaborado un proyecto
de trabajo en coordinacién con di-
ferentes organizaciones internacio-
nales (PNUD, PNUMA, UNESCO)!
que abarco las investigaciones y los
trabajos cientifico-técnicos necesa-
rios para la caracterizacién y evalua-
cién cuantitativa y cualitativa de las
cargas contaminantes aportadas a
las aguas de la Bahia de La Habana
por las principales fuentes puntua-
les y no puntuales. El objetivo fun-
damental de este proyecto fue de-
terminar el impacto ambiental cau-
sado al ecosistema de la bahia y a
las aguas adyacentes, e implantar a
su vez, las medidas técnico-organi-
zativas y(o) inversiones necesarias
para la erradicaciéon paulatina de
esos problemas.

Actualmente se mantiene el con-
trol de las principales fuentes con-
taminantes, con el fin de evaluar los
resultados producidos por la aplica-
cién de diferentes medidas tendien-
tes a la disminucién del impacto de
estas fuentes sobre el ecosistema.?

El Rio “Martin Pérez” es uno de
los tres rios que vierten sus aguas a
la Bahia de La Habana. Su cuenca
tiene un area de 13,2 km? y una lon-
gitud de 7 km, desde su nacimiento
en el Reparto “Delicias” (al este del
Reparto “Diezmero”) hasta su des-
embocadura en la Ensenada de
Guasabacoa y es utilizado como
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cuerpo receptor de residuos domés-
ticos a su paso por los repartos
“Monterrey”, “Manana’, “Via Blan-
ca”’, etcétera. Ademas, recibe el
aporte contaminante de alrededor
de 20 fuentes industriales corres-
pondientes a diferentes empresas,
las cuales en su mayoria carecen de
sistemas de tratamiento de residuos
o los que poseen son inadecuados.
A pesar de que este rio tiene una in-
fluencia importante en la carga con-
taminante que llega a la Bahia de
La Habana, no ha sido suficiente-
mente estudiado.

El objetivo del presente trabajo
fue caracterizar sedimentos selec-
cionados del rio “Martin Pérez” des-
de el punto de vista de la composi-
cién quimica y de fases, por la in-
formacién que aportan sobre la his-
toria del ecosistema.

MATERIALES Y METODOS
Equipos

Para las determinaciones por Es-
pectrometria de Absorcién Atémi-
ca con llama se us6 un equipo de
simple rayo Pye Unicam, modelo
SP-9, con llama aire-acetileno.

Para las determinaciones por
Difraccién de Rayos X se usé un di-
fractébmetro de polvos Philips PW
1710.

Para la liofilizacién de las mues-
tras se utilizé un equipo Edwards, a
-53°Cy 3 Pa.

El tamizado se llevé a cabo con
tamices de nylon y un equipo MLW.

El proceso de extraccién se rea-
liz6é por medio de una zaranda MLW.

Reactivos

Todos los reactivos utilizados
fueron Merck de calidad puro para
andlisis o suprapur.

Las disoluciones patrones pri-
marios contenian 1 g/L de metal,
acidificado con acido nitrico (c). To-
das las disoluciones de los reactivos
y los patrones se guardaron en fras-
cos de polietileno. Se utilizé agua bi-
destilada en todos los casos.

Toma de muestra

Se seleccionaron cuatro puntos
de muestreo (Fig. 1). Uno en la En-
senada de Guasabacoa (punto 0) y
los otros tres aguas arriba, los que
correspondieron a una zona cerca-
na a la desembocadura (punto 1),
uno cercano al nacimiento del rio
(punto 3) y un punto intermedio
(punto 2). Se tomaron muestras de
sedimento superficial, las cuales se
colectaron con una draga Van Veen,
que ha demostrado su versatilidad
y utilidad para los 10 a 20 cm supe-

riores en diferentes sedimentos.? Las
muestras colectadas se almacenaron
en recipientes plasticos y se traslada-
ron inmediatamente al laboratorio,
donde se mantuvieron congeladas has-
ta su liofilizacién. Después se tamiza-
rony se recolect6 la fraccién menor de
63 mm para las determinaciones.

Procedimiento de extraccion secuen-
cial

Las muestras se sometieron a un
proceso de extraccién secuencial en
tres etapas siguiendo el procedi-
miento recomendado por el Buré
Comunitario de Referencia (BCR),*
empleando acido acético, clorhidra-
to de hidroxilamina y acetato de
amonio como agentes extrayentes
(Tabla 1). Este procedimiento se em-
plea para el estudio de la movilidad
de los metales asociados a sedimen-
tos y suelos y se ha utilizado con éxi-
to en matrices diversas tales como:
sedimentos de lagos,® lagunas,’ ma-
rinos,™ lodos,!? suelos!! y rellenos
subterraneos contaminados.!?

El contenido de metales en cada
extracto se determiné por Espectro-
metria de Absorcion Atémica con
llama. En cada caso se utilizaron las

condiciones experimentales de ma-
yor sensibilidad obtenidas luego de
la aplicaciéon del método Simplex
para optimizar la altura del quema-
dory el flujo de combustible. Para las
condiciones restantes se siguieron
las recomendaciones del fabricante.

Las determinaciones se llevaron
a cabo de acuerdo con la norma
ISO®y el BCR.*

Analisis por Difraccion por Rayos X

Se realiz6 el andlisis por Rayos X
de las cuatro muestras antes de ser
sometidas al procedimiento de ex-
traccién secuencial, asi como a los
residuos de cada una de ellas una vez
finalizada cada etapa de extraccion.

Todas las muestras fueron pul-
verizadas en mortero de agata has-
ta conseguir un tamano de particu-
la adecuado para este tipo de analisis.

Se utiliz6 radiacién de CuKa
(A = 1,541 83 A) filtrada con Ni y se
registré un intervalo angular de 4 a
60° en 20; para estos registros se usé
el sistema de “paso a paso” con un
tamano de paso angular de 0,05°en
20y 3 s de tiempo de conteo en cada
paso. En el caso de las muestras des-
pués del tercer paso de extraccién, se

Tabla 1. Esquema de extraccién secuencial “BCR”.

Extraccion Extractantes Fase extraida

Paso 1 Acido acético 0,11 mol - Li1. Intercambiable.

Paso 2 NH,OH - HC1 0,1 mol - L', pH 2. Oxidos de Fe y Mn reducibles.
Paso 3 a) Peréxido de hidrégeno 8,8 mol - Ii''. Materia organica oxidable

b) CH,COONH, 1 mol - L', pH 2.
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Fig. 1. Ubicacion de los puntos de muestreo. Escala 1:50 000.
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utilizé radiacién FeKoa (A = 1,930 6 A)
filtrada con Mn y se registr6 un in-
tervalo angular de 6 a 70° en 26, con
un tamano de paso angular de 0,05°
en 20y 3 s de tiempo de conteo. Este
régimen de andlisis fue el resulta-
do de un diseno de experimento que
permitié colectar los maximos de
difraccién de todas las fases presen-
tes hasta un porcentaje en peso me-
nor al 3 %. Se introdujeron correc-
ciones a las posiciones de todos los
maximos de difraccién mediante el
método del patrén externo; para
ello, se us6 un patrén certificado de
Si. La alineacién del difractémetro
fue chequeada con un patrén estan-
dar externo de silicio del Instituto
Nacional de Estandar y Tecnologia
NIST-SRM- 640b con parametro de
celda a = 5,430 940 (35) A (6) a 25 °C,
siguiendo el procedimiento descri-
to por Pomés.!*

Analisis complementarios

En las muestras se analiz6 el
contenido total de materia organi-
ca (MO) mediante la determinacién
de la pérdida de peso por volatiliza-
cién a 550 °C . Se llevo6 a cabo la de-
terminacién del contenido total de
carbonatos (CaCO,) mediante el mé-
todo de valoracién acido-base con
deteccién potenciométrica del pun-
to final. Se determiné la humedad por
el método de pérdida de peso a 105 °C,
con el objetivo de poder expresar los
resultados referidos a masa seca.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis por Difraccion de Rayos X

Para el andlisis de fase de las
muestras los difractogramas fueron
procesados usando el programa
XPASY y su identificacién se reali-
z6 con laayuda delabase de datos PDF
-2 (Figuras 2 a 5).16

Muestra de sedimento del punto 0

La muestra antes de ser sometida
al tratamiento de extraccién secuen-
cial estuvo compuesta por las fases si-
guientes: calcita (Ca CO,), halita (NaCl),
cuarzo (SiO,), montmorillonita (Na0’3
(AL, Mg), Si,0,,(OH),- 4H,0) y Kklyu-
chevskita K,Cu,FeO,(SO,),. No existie-
ron evidencias de la presencia de otras
fases.

Después de aplicarse el primer
tratamiento de extraccion el ana-
lisis por Rayos X del residuo evi-
dencié la presencia de cuarzo,
montmorillonita y calcita, pero la
presencia de calcita disminuyé en
un 61 % en comparacién con la
muestra antes del tratamiento, y
no se observod la presencia de ha-
lita.

Fig. 2. Diagramas de Difraccion de Rayos X antes de realizar el esquema de extrac-
cion. Cada difractograma se identifica por dos nimeros: el primero corresponde al
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punto de muestreo y el segundo, al tratamiento.

Fig. 3. Diagramas de Difraccion de Rayos X después del paso 1 del esquema de extrac-

cion.

Fig. 4. Diagramas de Difraccion de Rayos X después del paso 2 del esquema de extrac-

cion.
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Fig. 5. Diagramas de Difraccion de Rayos X después del paso 3 del esquema de extrac-

cion.

Al realizarse el segundo trata-
miento extractivo se observé la pre-
sencia de cuarzo y montmorillonita.
No se aprecié la presencia de calci-
ta.

Al llevarse a cabo el tercer paso
de la extracciéon se observé mejor la
presencia de los maximos de la
klyuchevskita. La intensidad de
esta resulté mayor en esta muestra
que en las demas. El resto de las fa-
ses se mantuvieron sin alteracién

Muestra de sedimento del punto 1

La muestra estuvo compuesta
por calcita, cuarzo, montmorillonita
y klyuchevskita. La calcita estuvo
en mayor proporcién que en la mues-
tra del punto 0, lo cual concuerda con
los resultados de la tabla 2.

Al aplicarse el primer tratamien-
to, se observaron las mismas fases
que en la muestra del punto 0 des-
pués de ese tratamiento.

Después de realizarse el segun-
do tratamiento, se observaron prin-
cipalmente las fases cuarzo y mont-
morillonita.

El tercer paso del procedimien-
to no arrojé6 diferencias estructura-
les con respecto al paso anterior, ex-
cepto el aumento de la intensidad
relativa de la klyuchevskita.

Muestra de sedimento del punto 2

La muestra estuvo formada por
cuarzo, calcita, montmorillonita,
klyuchevskita y anortita

[(Ca, Na)(Al, Si), Si,O,].

Después del primer tratamiento,
se observaron solamente las fases
siguientes: cuarzo, montmorillonita
y anortita.

Al aplicarse el segundo trata-
miento, no se observaron alteracio-

nes en la composicién de las fases,
ni en el grado de cristalinidad.

Después del tercer tratamiento
no se apreciaron variaciones estruc-
turales respecto a los anteriores tra-
tamientos, excepto el aumento de la
intensidad relativa de la klyuchevs-
kita.

Muestra de sedimento del punto 3

La muestra empleada tuvo la
misma composicién que la del pun-
to 2.

Después de la primera etapa de
extraccion, se observé la misma
composicién que en la muestra del
punto 2 en esta misma etapa.

Al llevarse a cabo la segunda eta-
pa de extraccion el residuo presentd
la misma composicién que el del
punto 2 en el mismo paso extractivo.

Después de aplicarse el tercer
paso extractivo, no se apreciaron va-
riaciones estructurales respecto a
los anteriores tratamientos, excep-
to el aumento de la intensidad rela-
tiva de la klyuchevskita.

Como era de esperar, la halita solo
se encontré en el punto 0, correspon-
diente ala Ensenada de Guasabacoa,
con una mayor salinidad de sus
aguas. La presencia de halita favo-
rece la cristalinidad de la mezcla de

Tabla 2. Analisis complementarios.

fases que componen el sedimento,
por eso el grado de cristalinidad re-
sulté mayor en esta muestra que en
el resto,!” a pesar de que como se ob-
serva en la tabla 2 el mayor conte-
nido de MO también se encontré en
este punto. En los restantes puntos
que corresponden al lecho del rio no
se evidencio presencia de halita y si
de MO (Tabla 2) que provoca una ten-
dencia a la disminucién del grado de
cristalinidad de los sedimentos.
Los tratamientos realizados a las
muestras tienden a disminuir el
grado de cristalinidad (Figuras 3 a 5).
El primer tratamiento extractivo
eliminé completamente la fase cal-
cita en las muestras de los puntos 2
y 3, no siendo asi, en los puntos 0 y
1, pues eran los que mayor conteni-
do de CaCO, presentaban (Tabla 2).

Resultados de la aplicacion del pro-
cedimiento de extraccion secuen-
cial

Se observé que la mayor extrac-
cién de los diferentes elementos se
logra en el paso 2 (Tablas 3a 5) y te-
niendo en cuenta los resultados del
andlisis por Rayos X esto permite
sugerir que los metales pesados de-
ben estar fundamentalmente aso-
ciados a las arcillas, resultados que
coincidencon los reportados por
otros autores.?

Igualmente, se observé que en
este segundo paso se extraian los
mayores contenidos de Fe y Mn, lo
que también corrobora lo anterior-
mente expresado, ya que los meta-
les pesados se encuentran asocia-
dos fundamentalmente a los 6xidos
de Fe y Mn.®®

Resultados de los analisis comple-
mentarios

Se pud6 apreciar un aumento del
contenido de MO de las muestras del
punto 3 al 0 (Tabla 2). Igual compor-
tamiento se observé en el contenido
de carbonatos del punto 3 al 1, aun-
que en el punto 0 fueron mas bajos
estos contenidos que en el punto 1.

La tendencia observada en los
contenidos de MO es l6gica debido
al incremento de la densidad pobla-

Puntos Humedad Materia organica Ca CO,
de muestreo
(%)
0 9,16 16,31 28,74
1 5,89 13,89 43,04
2 9,10 6,48 23,81
3 9,04 6,19 20,53
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Tabla 3. Contenidos de los metales en las disoluciones del paso 1 del esquema de extraccion.

Puntos Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
(Hg)
0 1,28 4,60 44,12 0,96 4,50 53,34 3,10 2,66 3,22
1 0,82 4,60 70,52 1,00 438 88,56 3,62 2,90 40,52
2 0,76 4,60 48,32 0,42 476 106,94 3,26 1,66 2,86
3 0,56 5,00 80,00 0,88 4,38 210,08 3,38 1,66 1,26
Tabla 4. Contenidos de los metales en las disoluciones del paso 2 del esquema de extraccion.
Puntos Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
(Hg)
0 1,18 5,98 99,94 3,33 469,50 62,21 12,52 35,08 56,30
1 1,62 5,26 85,18 4,17 487,62 79,45 8,42 16,38 55,52
2 1,12 6,96 85,18 2,94 506,94 135,17 9,58 35,52 41,62
3 1,08 7,36 53,44 2,28 517,10 254,59 6,82 6,90 41,62
Tabla 5. Contenidos de los metales en las disoluciones del paso 3 del esquema de extraccion.
Puntos Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
(ng)
0 1,04 6,50 99,38 5,77 387,16 21,10 9,72 4,74 5,88
1 1,30 6,10 71,30 17,91 129,75 15,22 8,24 474 21,56
2 1,14 5,72 71,30 1,70 170,56 14,84 7,76 2,48 2,03
3 0,14 0,18 5452 0,66 125,16 18,62 3,84 1,86 140

cional y aumento del nimero de in-
dustrias en las zonas cercanas a la
desembocadura del rio, por lo que
la carga contaminante, fundamen-
talmente orgéanica, que recibe este
cuerpo receptor es mayor en este
sector.

CONCLUSIONES

Los resultados permiten, por vez
primera, disponer de informacién
de la composicién estructural y ele-
mental de los sedimentos del rio
“Martin Pérez”, lo que posibilita un
mayor conocimiento acerca de la
contaminacién de esta fuente fluvial.

El andlisis por Difraccién de Ra-
yos X realizado permite concluir
que la fase principal de los sedimen-
tos analizados es la calcita, le siguen
en orden de magnitud el cuarzo, la
montmorillonita y la anortita.

La aplicacién del procedimiento
de extraccién secuencial evidencié
que la mayor parte de los metales se
encuentra asociada a la fase arcillo-
sa del sedimento, sin embargo, en el
caso de algunos metales como el co-
balto, cromo y manganeso el conte-
nido asociado a la fase calcita no es
despreciable. Esto hace que la movi-
lidad de estos metales frente a posi-
bles eventos ambientales pueda ser
elevada. Teniendo en cuenta el ele-

vado contenido de algunos de ellos
como el cromo y el manganeso, sera
necesario atender el problema po-
tencial que pudiera constituir.
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