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RESUMEN

La presencia de As en suelos del norte de Chile, proviene principalmente de la
mineralogia existente en esa zona del pais. Estos suelos destacan tanto por su alto
contenido de sales como por el carbonato presente. A partir de esta situacion existente,
en el siguiente seminario de titulo se realizé un fraccionamiento quimico de As a suelos
salinos del norte de Chile, con énfasis en el contenido de carbonatos. Para ello, se utilizo
el esquema de extraccion secuencial quimica propuesto por Wenzel;, que, mediante
etapas operacionalmente definidas, fracciona el As en; facilmente intercambiable
(fraccion 1), adsorbido en sitios especificos (fraccion 2), asociado a 6xidos amorfos de
Fe y Al (fraccion 3), asociado a 6xidos cristalinos de Fe y Al (fraccion 4) y asociado a la
estructura cristalina de minerales (fraccion 5). Los suelos estudiados son: Coposa (CO),
La Tirana (LT), Pica (P), Matilla Lama (ML), Canchones (CA), Alto Hospicio (AH),
Salar Huasco (SH). Todas las muestras fueron caracterizadas, mediante la determinacion
de pH, conductividad eléctrica, razén de adsorcion de sodio, materia organica, carbonato
de calcio, etc. Los resultados del fraccionamiento, evidencian que el As se encuentra
asociado principalmente a la fraccidon mas insoluble o menos disponible, fraccion
residual (fracciéon 5), como 6xidos y/o sulfuros, presentando valores que llegaron al
84%, como es el caso de Pica. Esto podria ser justificado teniendo en cuenta la
naturaleza del As, que tiene su principal fuente mediante los minerales parentales

existentes, tal como arsenopirita (FeAsS), rejalgar (As4S4) v el oropimente (As;S3).

xiii



Las fracciones mas disponibles (fraccién 1 y 2), no superan el 15%, siendo Canchones la

excepcion con un 35% de As en la fraccion facilmente intercambiable (fraccion 1).

El tratamiento de eliminacion de carbonato de la matriz, aplicado a CO, LT, AH y CA
resultdé en una redistribucién de las fracciones quimicas de As, principalmente hacia las
fracciones menos disponibles, donde la fraccidn residual y la fraccidon asociada a dxidos
amorfos y cristalinos de Fe y Al fueron las mas afectadas, con valores sobre el 40% en la
fraccion 3 para AH, 10% en fraccion 5 para LT y 27% en fraccion 1 para CA, siendo
este ultimo, el mas afectado en la redistribucion de las fracciones quimicas. CO no
presentd cambios importantes en la distribucion de las fracciones quimicas, mas alla de
un 4% en la fraccién 4. Sin embargo, el contenido de As total, es mayor, que la cantidad
de As extraida por el procedimiento de extraccién secuencial quimico empleado. Esto
podria ser explicado por variables experimentales, contenido y naturaleza del As, lo que

resulta en que este método, no sea el Optimo para este tipo de suelos salinos.
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ABSTRACT

The presence of As in soils of northern Chile, depends mainly on mineralogy in the area
of the country. These soils include both its high content of carbonate salts as present.
From this situation, this seminar work was performed chemical fractionation of As to
saline soils of northern Chile, with emphasis on the carbonate content. To do this, we
used chemical sequential extraction scheme proposed by Wenzel ef «l, 2001; that by
operationally-defined stages, split the As, easily exchangeable (Fraction 1), adsorbed on
specific sites (fraction 2), associated with oxides amorphous hydroxides of Fe and Al
(fraction 3), oxides and hydroxides associated with crystalline Fe and Al (fraction 4) and
associated with the crystal structure of minerals (fraction 5). The studied soils are
Coposa (CO), La Tirana (LT), Pica (P), Matilla Lama (ML), Canchones (CA), Alto
Hospicio (AH), Salar Huasco (SH). All samples were characterized by determining pH,
electrical conductivity and sodium adsorption ratio. The results of fractionation, show
that the As is mainly associated with the insoluble fraction or less available, residual
fraction (fraction 5), as oxides and / or sulfides, with values reaching 84%, as is the case
of Pica. This could be justified considering the nature of the As, which has its main
source through existing parental minerals such as arsenopyrite (FeAsS), rejalgar (AssS4)

and orpiment (As;S3)

The fractions available, do not exceed 15%, with the exception Canchones with 35% of

As in the easily exchangeable fraction (fraction 1).
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The carbonate removal treatment of the matrix, applied to CO, LT, AH and CA resulted
in a redistribution of the chemical fractions of As, mainly to less available fractions,
where the residual fraction and the fraction associated with amorphous oxides and
hydroxides and crystalline Fe and Al were the most affected, with values above 40% in
F-3 for AH, 10% in F-5 for LT and 27% in F-1 to CA, the latter being the most affected
in the redistribution of chemical fractions. CO did not present significant changes in the
distribution of chemical fractions beyond 4% in F-4. However, the total As content is
higher than the amount of As extracted by the sequential chemical extraction procedure
used. This could be explained by experimental variables, content and nature of the As,

which is that this method not optimal for this type of saline soils.
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L- INTRODUCCION

1.1.- Aspectos generales

Los suelos del Norte de Chile afectados por sales se encuentran localizados desde los
17°30" a 21°39" latitud sur y desde 68°25" longitud oeste al océano pacifico (Figura 1).
Poseen largos periodos secos, escasas precipitaciones por afio, altos promedios de
temperaturas y bajo desarrollo de vegetacion (Chong, 1988). Estos suelos, se diferencian
de los suelos de la zona centro-sur, ya que estan casi desprovistos de humus, con una
debil alteracion quimica en sus materiales y una activa degradacién debido a agentes

fisicos a causa de variaciones de humedad y temperatura ( Gacitta, 2007).

Histéricamente, problemas de salinidad en lugares usados para la agricultura, son
responsables de la pérdida de muchas areas de produccidn, especialmente en lugares
aridos y semidridos en el mundo. Por otro lado, el uso de fertilizantes, generacion y
disposicion de aguas residuales a los suelos; aceleran los procesos de acumulacion de

sales y degradacion de suelos (Mc Bride, 1994).

En la primera region de Chile, donde predominan climas desérticos, suelos con alto
contenido de sales y de baja humedad, la ejecucién de una exitosa agricultura que
sustente las necesidades de la zona, requiere una permanente y completa evaluacion de

las caracteristicas del suelo.



La Soil Survey Staff (1999), clasifica los suelos de las zonas aridas y desérticas de Chile
como Aridisoles. Un orden de suelos, clasificado en funcién del clima que impera en la
Zona y sus caracteristicas taxondmicas. Estos generalmente permanecen secos, sin la
presencia de vegetacion, con sus horizontes desprovistos de materiales que son
transportados generalmente por el viento (GacitGa y col, 2008). Las contmuas
variaciones bruscas de humedad vy temperatura, dan lugar a la generacién de un
afloramiento mecanico en la superficie del suelo, que carece de estructura, presentando
generalmente textura arenosa. Algunos de ellos forman una red de grietas poligonales en
el periodo seco y costras de yeso calcareas después de un humedecimiento. Estas
caracteristicas fisicas y fendomenos mencionados son propios de un suelo salino

(Duchaufour, 1984).

LEYENDA

Solores andines

Q Salares preandncs

Il scioes oo o Dep. Centrc
[ ofmos cueros sainos

Figura 1. Ubicacion geografica de los suelos salinos del Norte de Chile, Iquique.



Teniendo en consideracién el cardcter salino de los suelos del Norte de Chile, la
presencia de metales pesados téxicos, como el As, producto de la mineralogia existente
en la zona o bien por actividad antropogénica y la poca o nula informacién precedente
de estudios anteriores en esta zona del pais, este trabajo tiene por objetivo el estudio del
fraccionamiento quimico de As en suelos salinos, con énfasis en el efecto causado por el

contenido de carbonato existente en estos suelos.

1.2.- Marco Teorico

1.2.1 Suelos Salinos, Sédicos y Alcalinos

Los suelos salinos se caracterizan por su bajo desarrollo temporal parental de minerales,
alto contenido de sales, bajo contenido de materia organica, leve presencia de

alcalinidad y una textura arenosa con alto contenido de cal (Luzio, 1986).

El origen de la salinidad observada en estos suelos se debe principalmente a la presencia
de “sales fosiles”, depositadas por antiguos océanos extintos y mas tarde enterrados bajo
sedimentos. Asi, el proceso posterior de evaporacion o movimiento del flujo de aguas
subterraneas puede llevar estas sales a la superficie, degradando los suelos, como

describe la Figura 2.



Evaporacién
<' Depositos de Sal

Flujo de agua
Flujo de agua
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-

——
et e

Barrera al flujo del agua

Figura 2. Formacion de suelos salinos en regiones aridas y semiaridas.

En las zonas costeras, la lluvia contiene altos niveles de sales (principalmente NaCl)
producto de los aerosoles marinos, por lo que no es inusual observar elevados niveles de

sodio (Na") intercambiable en los suelos costeros (Mc Bride, 1994).

La salinidad, o concentracion de sales disueltas, es frecuentemente medida por la
conductividad eléctrica (CE). Basado en el principio de conductividad o facilidad con
que la corriente eléctrica es transportada a través de la solucion, lo cual es proporcional a
la cantidad de iones en solucion (Mc Bride, 1994). Estas sales pueden provenir de la
roca madre: cloruros, carbonatos y sulfatos, ser generadas por restos de fertilizantes

aplicados al suelo o bien, por el uso extensivo de aguas de regadio de mala calidad (Mc

Bride, 1994),



Para hacer distincion entre un suelo salino y no salino, se han sugerido varios limites
arbitrarios de salinidad. Se acepta que las plantas empiezan a ser afectadas adversamente
cuando las sales exceden el 1%. Sin embargo, la Clasificacién Americana de Suelos,
Soil Taxonomy, adopta el valor de 2 dS m' como limite para suelo salino, pues
considera que a partir de ese valor las propiedades morfologicas y fisicoquimicas del

perfil quedan influenciadas por las sales (Pavez, 2007).

La salinidad esta intrinsecamente relacionada con la cantidad de Na intercambiable
(Na") en los suelos. La acumulacién o aumento de Na' (sodicidad) tiene una accién
dispersante sobre las arcillas y de solubilizacién de la materia orgénica, que afecta de
manera negativa a las propiedades fisicas del suelo, tal como, agregados menos solubles,
sellado v encostrado del suelo; disminucion de la conductividad hidraulica, afectando el

crecimiento de las plantas (Fassbender y Bornemisza,1987).

La concentracién de Na™ se puede medir en la disolucion del suelo o bien en fase sélida
como cation intercambiable. En el primer caso, hablamos de razén de adsorcién de sodio
(RAS) v en el segundo, porcentaje de sodio intercambiable (PSI). El PSI se define como

la concentracion relativa de Na~ y su competencia con los cationes intercambiables Ca?

y Mg®" (Mc Bride, 1994).

La razon de adsorcion de sodio (RAS) es una propiedad de la solucién definida por la

ecuacion:



RaS < Vel (1)

h J|C'a|+|Mg|
2

Donde las concentraciones en solucién son expresadas en mmol L. EI RAS se relaciona
con el PSI a través de los procesos de intercambio catidénico, de manera empirica a

través de la relacion:

PST
100 - PST

=0,015 RAS (2)
Lo cual predice razonablemente bien, la composicion de los sitios de intercambio en los
suelos (PSI) basado en conocer la composicion de la solucion suelo (RAS) (Mc Bride,
1994). Se considera que un suelo empieza a sufrir problemas de sodicidad y dispersion
de las arcillas cuando el PSI > 15%. De esta manera, los suelos se pueden clasificar

comao:

Tablal. Categorias de suelos, en funcién de Salinidad y Sodicidad (Pavez, 2007).

Tipo de suelo CE (dSm™ a25°C) PSI (%)
Normales <4 <15
Salinos >4 <15
Sédicos <4 >15
Salino-sédicos >4 215




En el norte de Chile, las condiciones climaticas v las caracteristicas de los suelos no son
propicias para sustentar la materia orgdnica (MO) o promover la formacién de
complejos Al-humus que generen pH 4cidos, como los suelos de la zona sur de nuestro
pafs. Por esta razon, estos suelos generalmente no presentan pH neutro, sino alcalino, lo
cual se sustenta en los procesos de erosion, las diferencias de temperatura y el viento,
que sumado a la escasa lluvia, fomentan la intemperizaciéon de los minerales, con

reacciones de degradacion del tipo Olivino o Feldespatos:

Mg,Si0, + 4H,0 7 2Mg? + SiOH), + 40H" (a)
Olivino

2NaAlSi; O, + 11H,0 7 ALSi,0,(0OH), + 2Na™ + 4Si(OH), + 20H" (b)
Feldespato Caolinita

Donde la hidrélisis de silicatos genera alcalinidad en solucién, la que puede acumularse

en suelos de climas aridos o semidridos (Mc Bride, 1994).

En los sistemas naturales de suelos, los iones OH™ también reaccionan con el dioxido de
carbono (CO,) disuelto en el agua, para convertir esta alcalinidad en formas de carbonato
o bicarbonato (Ecuacién c).

OH_,

e T H;CO; T H,O+ HCOg,, (c)



Por otro lado, la ubicuidad del CO, en suelos asegura que cualquier alcalinidad que se
acumule lo haga en gran medida en las formas salinas de carbonato o bicarbonato, donde
carbonatos de Ca*" y Mg no son muy solubles, mientras que carbonatos de Na™ y K

son disueltos facilmente para formar soluciones con alto pH , acorde a la reacciones:

Na,CO, ,, — 2Na, + coi'(ac) (d)

CO3,y + H,0 7 HCO;,, + OH, (e)

3 (ac)

Esto significa que los suelos formados a partir de minerales con alto contenido de Ca®' y
Mg, tendr4n una menor probabilidad de convertirse en suelos alcalinos, que aquellos
suelos formados por minerales ricos en Na™ y K'. La alcalinidad en suelos con alto
contenido de Ca®" es precipitada en la forma de CaCO; (calcita), que controla valores de

pH en solucién cercanos al 8,2, denomindndose suelos calcareos.

Por otro lado, si la alcalinidad se presenta en las formas de Na" o K™ (formando
carbonatos), los suelos presentan altos valores de pH y confiere una “peligrosa
alcalinidad” para las plantas, esto es debido a la cristalizacion de las sales en las raices,
impidiendo la captacién de nutrientes y agua, provocando asfixia y marchitamiento de la

especie (Mc Bride, 1994).



1.2.2. Carbonatos

1.2.2.1 Componente Mineraldgica

Los componentes minerales informados para los suelos del Norte de Chile esta
constituido principalmente por carbonatos y sulfatos, entre los cuales destacan la calcita
(CaCOs), magnesita (MgCO;), dolomita [CaMg(CO;),], ankerita [(CaFeMg)2(COs)a],

siderita (FeCO3), rodocrosita (MnCO;) y yeso (CaSOs4 * 2 H,0) (Pavez, 2007).

Los minerales carbonatados principales se clasifican en tres grupos, segin la estructura
atomica que posean; grupo de la Calcita, grupo del Aragonito y grupo de la Dolomita.
La diferencia entre los minerales de un grupo y otro, radica en el catién presente en la
estructura del mineral (Besoain, 1985). La caracteristica en comun de estos compuestos
es la presencia del ion carbonato CO;>, cuyos tres dtomos de oxigeno, dispuestos en los
extremos de un triangulo equilatero, estan ligados a un atomo de carbono situado en el

centro.

Los minerales presentes en suelos del Norte de Chile en relacion a los diferentes grupos
nombrados anteriormente, se presentan en la Tabla 2, donde se hace unma breve

descripcion del mineral presente y sus principales caracteristicas (Gacitta y col, 2008):



Tabla 2. Mineralogia de Carbonatos en los suelos del Norte de Chile.

Grupo Principales minerales Principales caracteristicas
La Calcita es el constituyente principal de las
) . rocas calizas, un tipo de roca sedimentaria, se
Calcita, CaCOs encuentra principalmente en rocas calcdreas
Flaleien metamoOrficas, como marmoles. También
existe en un tipo de roca ignea, la carbonatita.
Magnesita, MgCO;* .

g 3 8 La Magnesita se encuentra como producto de
alteracion de la serpentina por accién de
aguas ricas en carbonatos. El talco y la clorita

Rodocrosita, MnCO;  también pueden ser alteradas en esta forma a
magnesita. Su asociacién con el talco, las
micas o la clorita, indica un origen

Siderita, FeCO3* metamérfico.

La Siderita se presenta en capas de hierro
sedimentario, con frecuencia se encuentra

Smithsonita, ZnCOs mezclada con materiales arcillosos v a
menudo como cubierta envolvente de
nodulos de arcilla o como concreciones puras
de siderita.

Dolomita Dolomita La Dolomita es un carbonato de calcio y

CaMg(COs),* magnesio que se presenta frecuentemente en

) las rocas sedimentarias. También se

Ankerita encuentra en sedimentos metamorficos y a
menudo asociado a la caleita.

Ca(Fe,Mg,Mn)(CO3),* let

_ El aragonito es un mineral menos estable y
Aragonito, CaCO; comun que la calcita, es un mineral
; sedimentario. chos organismos con

Cerussita, PbCO3 G Mu' & ° s

esqueleto calcéreo tienen sus conchas hechas
Aragonito Stroncianita, SrCOs a base aragonito y calcita. En materiales

Whiterita, BaCO»

calizos, el aragonito puede formar
estalactitas. Como mineral secundario, se
encuentra en cavidades de rocas volcanicas.

(*) minerales presentes en Suelos del Norte de Chile.
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1.2.2.2 Presencia de carbonatos en los suelos

La mayoria de los suelos que poseen pH neutro a basico (8-10), contienen proporciones
méas o menos elevadas de carbonatos. El tipo de carbonato més frecuente es la calcita
(CaCOs3), también puede encontrarse magnesita (MgCOs) y dolomita (CaMg(COs).). En
suelos salinos vy extremadamente bdsicos (10-11), puede existir también Na;COs. La
caracteristica mas importante de estos carbonatos es su insolubilidad en agua y su

nestabilidad en medio acido (Jordan, 2005):

CaCO, + 2H;, = Cal

(ac) (ac) + COZ + H2O (ﬂ
El principal responsable de la descomposicion dcida de los carbonatos en el suelo es el
CO,, ya sea procedente de la atmdsfera o de los procesos respiratorios de la microbiota o

las raices. E1 CO, puede reaccionar con la caliza de la siguiente manera (Jordan, 2003):

CaCO, + CO, + H,0 2 Cay, + 2HCO;,, (2)

(ac)

La calcita es una fuente de calcio en los suelos y la aprovechan las plantas cuando se
disuelve al estado Ca(HCO;), de acuerdo a la presion del CO; y pH existentes. La
magnesita, MgCQ; raramente se encuentra en el suelo debido a su mayor solubilidad en
agua. La dolomita constituye una fuente de calcio y magnesio en los suelos al ser

disuelta por agua v dioxido de carbono en solucion (Besoain, 1983).
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1.2.2.3 Importancia de carbonatos en los suelos

La Tabla 3 muestra la relacion existente entre la propiedad del suelo vy los efectos de la

presencia del carbonato en los suelos:

Tabla 3. Efectos de carbonatos en suelos (Jordan, 2005).

Propiedad del
suelo

Efecto causado por el carbonato

Estructura

Asegura una buena estructura (excepto en suelos salinos donde existe
elevada proporcion de Na,COs). La presencia de cationes bivalentes
como Ca*" o Mg™", junto a la materia orgénica, contribuye a la
cementacion de micro agregados para formar macro agregados.

Textura

Son sustancias cementantes, de modo que si el contenido de caliza en
forma de nddulos en el suelo es elevado, puede producirse un
desplazamiento de la textura hacia las fracciones mas gruesas.

Actividad
biologica

Su capacidad tamponante de la acidez, mantienen el pH en valores
adecuados para la actividad microbiana, favoreciendo el proceso de
mineralizacién de la materia orgdnica y la liberacion de algunos
nutrientes esenciales (N, P y S).

Capacidad
de almacenaje
de nutrientes

a) La abundancia de cationes como Ca™ o Mg" como consecuencia
de la descomposicién de carbonatos, satura el complejo de cambio,
provocando el desplazamiento de otros cationes esenciales, lo que
podria inducir una pérdida y empobrecimiento por lavado del suelo.

b) Los carbonatos no poseen la capacidad de retencion de iones que
muestran las arcillas. Por lo tanto, mientras mas elevado sea el nivel
de carbonatos de tamarfio coloidal en el suelo, menor sera su capacidad
relativa para almacenar nutrientes.

Asimilacion
de elementos
esenciales

El caracter basico del ion CO;” actiia como un amortiguador de los
procesos de acidificacidon del suelo. Los suelos con pH alto muestran
niveles apreciables de carbonatos, que dificultan la solubilidad /
asimibilidad de diferentes elementos, como el Fe, Zn, Mn, Cu, etc.
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1.2.3. Arsénico

1.2.3.1 Comportamiento Quimico del arsénico

El arsénico es un metaloide que pertenece al grupo 15 o VA de la tabla periddica, el cual
es identificado como el grupo del nitrégeno y se compone por los elementos N, P, As,
Sb y Bi. Este se encuentra en la naturaleza en cuatro diferentes estados de oxidacion
(-3), (0), (+3), (+5), de los cuales, las formas oxidadas de As (III) y As (V) son las mas
comunes. Arsenito (III), puede presentar diversas formas quimicas: como As(OH)s,
As(OH)y4, AsO,(OH) v AsO5>, Cabe destacar que el As (III) se presenta cominmente
en suelos anaerdbicos, El Arsenato (V), AsO4” v sus especies, es comin encontrarlo en

suelos aerdbicos (Mc Bride, 1994).

Los arsenatos de hierro, aluminio y calcio son practicamente insolubles en agua y
presentan adsorcion especifica sobre 6xidos y superficies arcillosas, similar a la de los
fosfatos. Los arsenitos, en cambio, son diez veces mas solubles y mdviles, lo que los

hace mas toxicos que los arsenatos (Larios y col, 2011).

Los procesos de meteorizacion y condiciones de cada suelo, particularmente mtervalos
de pH y potencial redox (Eh), son un indicativo del comportamiento quimico de las
especies de As en solucidon acuosa (Alloway 1990, Mc Bride 1994). Por otro lado, los
diagramas de Eh versus pH son una fuente valiosa de informacidn relevante respecto a

las especies de As en el equilibrio quimico. Esto se muestra en la siguiente Figura:
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Ademas en la Figura 4 se ilustra los contenidos de las diferentes especies de As (arsenito
y arsenato) en funcién del pH. Bohn (1976) calculé bajo que condiciones de Eh y pH
probablemente se encontrarfa, en la disolucion de los suelos, el arsénico en forma
inorgénica, como arsenato o arsenito. Bajo condiciones reductoras, estdn presentes iones
complejos de sulfuro y arsénico, por lo que arsenito seria la forma predominante. El
arsénico elemental v la arsina también pueden existir en medio fuertemente reductores.
Sin embargo el arsenato seria el estado de oxidacion predominante y estable en medios
oxigenados, con el H,AsO4™ en condiciones 4cidas y HAsO4> en condiciones alcalinas

(Carbonell y col, 1995).

1.2.3.2 Fuentes de arsénico en los suelos

Fl arsénico tiene dos fuentes de ingreso principal al sistema suelo, una de origen
antropogénico y la otra de origen natural. La primera alude a la contribucion de As por
las actividades realizadas por el hombre, como la combustién de desechos solidos
(quema de carbén), el desarrollo de faenas mineras y la aplicacion de pesticidas que
contienen As como los fungicidas, herbicidas e insecticidas (Ortiz y col, 2006). Ademas,
el As puede formar parte de muchos minerales que constituyen la corteza terrestre, como
son la Arsenopirita (FeAsS), Rejalgar (As4Ss), el Oropimente (As:S;), entre otros
(Carbonell y col, 1995). Por lo tanto, es posible que esta sea la via de ingreso del As a
suelos de manera natural, el cual debe su origen a los agentes formadores del suelo,
como la composicidn del material parental, la actividad volcénica, procesos de

meteorizacion y la actividad biologica.
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Altos niveles de As han sido detectados en rocas sedimentarias, los cuales ascienden a
los 13 mg kg™ y son comunes para rocas con alto contenido de arcillas. Por otra parte, la
distribucion de As en este tipo de rocas es variable y va desde los 1,7 mg kg™ a 400 mg
kg™, incluso podria llegar a valores tan altos como 3275 mg kg™, lo cual podria deberse

a condiciones climaticas con estaciones secas muy prolongadas (Ortiz y col, 2006).

1.2.3.3. Disponibilidad de arsénico en el medio ambiente

Para comprender la disponibilidad del As, se hace necesario conocer las relaciones con
el ecosistema. De esta manera, los seres vivos pueden incorporar As a través de la
alimentacion (plantas y animales), del agua para uso humano y de la atmdsfera a traves
de la respiracion. Por otro lado, el As presente en aguas subterraneas, puede provenir de
la disolucion del As desde la roca madre y puede alcanzar la atmosfera a traveés de
procesos de evaporacion o de la incineracidn de combustibles fosiles desde aguas
superficiales. Estos procesos determinan un ciclo de As tal como el que se muestra en la

Figura 5 (Larios y col, 2011).

En suelos, la estimacion del peligro que representa un contaminante para el medio
ambiente, As en este caso, debe basarse en la evaluacion de la disponibilidad ambiental
y no Unicamente en medidas de concentracion total del metal estudiado, pues esto no
provee informacidon necesaria acerca de las fracciones quimicas o diferentes

asociaciones en las que se encuentra el contaminante (Antilén y col, 2006).
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El comportamiento de los metales pesados en el suelo, metaloide en el caso del As,
depende en gran medida de las asociaciones o la forma en que este se pueda adsorber al
suelo desde la solucion suelo, lo que determina su comportamiento, movilidad y

biodisponibilidad (Garcia y col, 2002).

Compuestos metilados

AsH; voldtiles de Arsénico
A F 3
{k
Atmosfera
Suelo
AsO;” «—» Hj C-JTS-OH «— | (ILEC)ASO
Aerobico
I : I
; Anaerobico

Figura 5. Ciclo de As en sistema suelo-atmosfera.

Las técnicas basadas en extracciones secuenciales quimicas, son ampliamente utilizadas
para evaluar estas asociaciones, con el objetivo de entender los procesos de movilidad y

disponibilidad de un elemento (Larios y col, 2011).
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1.2.4 Extraccién secuencial quimica en suelos

1.2.4.1 Definicion y alcance de los esquemas de extraccidn secuencial quimica

La extraccion secuencial quimica es un procedimiento de extraccidon en muestras
tratadas sucesivamente con una serie de reactivos (extractantes) de fuerza creciente, para
disolver las formas asociadas desde las mas labiles o disponibles, a las mas refractarias o
menos disponibles. Idealmente, los reactivos son elegidos para disolver selectivamente

una fase del suelo o sedimento (Tellier y col, 2002).

La extraccion unicamente de una fase es inalcanzable, de manera que las extracciones
secuenciales determinan tan solo fracciones operacionalmente definidas, donde Ia
concentracion de elemento extraida depende de factores como la eleccidn de los agentes
extractantes y el orden en que se usan, la duracién de cada extraccidn, la proporcion

s6lido/liquido, la preparacion de la muestra y su conservacién (Larios y col, 2011).

Los principales problemas que afectan los esquemas de extraccion secuencial son falta
de selectividad, lo que se manifiesta por una disolucién incompleta de la fase deseada
por el agente extractante, cuando una disolucién parcial de la fase indeseada resulta en
una sobrevaloracién de la concentracion del elemento de estudio asociado a la fase

tedrica a extraer, o fendmenos de readsorcidén/redistribucion (Larios y col, 2011).
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Asi, la falta de precision en los resultados obtenidos a partir de los procedimientos
empleados hace imposible la comparacion e integracién de resultados, ya que el
significado de estos, depende en gran parte del procedimiento de extraccion secuencial

utilizado.

El desarrollo de procesos de extraccion secuencial comenzé hace mas de 30 afios cuando
Tessier y col, 1979, desarrollé una metodologia que consta de 5 etapas, que permite
separar o aislar el cation asociado a cinco fracciones: 1) fraccion soluble en agua 2)
fraccion soluble en 4cido 3) fraccion oxidable 4) fraccion reducible 5) fraccion residual.
En cada una de estas fracciones el catién se encuentra asociado a diferentes
componentes del suelo y para su utilizacidn se usan diferentes extractantes (Tellier y col,

2002).

En la Tabla 4 se presentan las principales diferencias entre las metodologias de
extraccion secuencial quimica desarrolladas por Tessier y Wenzel, para suelos y/o
sedimentos, en funciéon del extractante quimico y las fracciones obtenidas por el
procedimiento empleado. Ademds, se puede observar el aporte de esta ultima
metodologia (Wenzel), a través de la incorporacion de la fraccion facilmente
intercambiable y especificamente adsorbida, como contribuciéon a los estudios de

fraccionamiento secuencial quimico.
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Tabla 4, Diferencias entre el procedimiento secuencial quimico de Tessier y Wenzel

(Hudson-Edwards y col, 2004).

Extractante

Tessier y col, 1979

Wenzel y col, 2001

Soluble en agua
Facilmente intercambiable
Adsorbido especificamente

Acidos volatiles, carbonatos,
oxidos de Mn y oxihidroxidos
amorfos de Fe
Materia orgéanica oxidable

Amorfos y/o oxihidréoxidos
cristalinos de Fe, reducibles

Oxidos de As y silicatos
residuales

MgCl, IM

*

NaOAc 1M

H,O0,/HNO; 8,8M +
NH;0Ac¢ 0,8M

NH,OH*HCI
0,04M

HEF/HCIO4

%*

(NH,):804 0,05M
NH,H;PO, 0,05M

Buffer NH; - oxalato
0.2M, pH 3,25

Buffer NH,' - oxalato
0,2M + acido ascorbico
0,1M, pH 3,25

H,0,/HNO;

(*) fraccidén quimica ausente en el procedimiento de extraccion secuencial de As.

1.2.4.2. Extraccion secuencial quimica de As (Wenzel y col, 2001)

El método de extraccion secuencial para As desarrollado por Wenzel propone cinco

etapas en las que se puede encontrar quimicamente asociado el As:

1) No especificamente adsorbido o facilmente intercambiable: Los metales asociados a

20

esta fraccidén se encuentran débilmente asociados a la matriz suelo, siendo retenidos

principalmente por interacciones electrostdticas débiles. Los metales asociados a esta



fraccién, pueden ser liberados por procesos de intercambio de iones (Tellier y col,
2002). Esta fraccion es extraida con (NHa4):SOs, debido a su eficiencia en la extraccion

en una sola etapa de As asociado a sitios no especificos.

2) Adsorbido a sitios especificos: Los metales asociados a esta fraccion se encuentran
adsorbidos a sitios especificos en la superficie de minerales, que pueden ser
potencialmente movilizados debido a los cambios de pH o la adicién de fosforo (P), en
forma de fertilizante. Los metales pueden ser liberados por competencia por los sitios de
adsorcion (Tellier y col, 2002). Esta fraccién es extraida con NH4IH;PO4 para extraer el
As adsorbido en sitios especificos desde superficies minerales, debido a que As y P
pertenecen al mismo grupo dentro del sistema periédico (tienen configuracion
electrnica similar) v presentan similitudes en su comportamiento quimico (forman
4cidos triproticos con similares constantes de disociacion), por lo que el ion PO,

compite por los sitios de adsorcion.

3) Asociado a 6xidos amorfos de Fe y Al: Los metales en esta fraccion estan asociados a
6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos de Fe, Al y Mn y pueden ser liberados controlando el
potencial de reduccién (Eh) y pH (Tellier y col, 2002). Esta fraccion es extraida con el
Buffer NH,4 - Oxalato, donde el i6n oxalato podria competir en forma mas eficiente en
el desplazamiento del As, agregando un exceso de este i6n para que el efecto de re-

adsorcidon de As sea minimo.
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4) Asociado a ¢éxidos cristalinos de Fe y Al: Para liberar los metales asociados a esta
fraccion, se necesita favorecer las condiciones de reduccidn, ya que la eficiencia de
extraccion del reactivo se debe a que su potencial de reduccién tiene la capacidad de
atacar las diferentes formas cristalinas de oxidos, hidréxidos y oxihidroxidos de Fe y Mn
(Tellier vy col, 2002). Esta fraccién es extraida con el Buffer NH,™ - oxalato mds 4cido
ascorbico, donde el i6n oxalato minimiza el efecto de re-adsorcion de As y el acido

ascorbico, actia como agente reductor.

5) Fase residual, asociada a 6xidos y/o sulfuros: Los metales asociados a esta fraccion se
encuentran en la estructura cristalina de algunos minerales (Tellier y col, 2002).
Finalmente la extraccion del As residual se utiliza como extractante una mezcla

HNO;/H,O,, por ser una digestién 4cida, etapa mds energética.

1.3.- Hipotesis

En base a los antecedentes revisados anteriormente, se plantea la siguiente hipotesis: la
aplicacién del fraccionamiento quimico de Arsénico (Wenzel), permitird evaluar las
asociaciones quimicas labiles y no labiles en suelos salinos; mientras que, la eliminacion
del contenido de carbonato desde estos suelos provocarda modificaciones en las

fracciones quimicas de Arsénico, produciendo una redistribucion a fracciones de

diferente labilidad.
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1.4.- Objetivos

1.4.1.- Objetivo general

% Estudiar el fraccionamiento secuencial de arsénico en muestras de suelos salinos

del Norte de Chile, con énfasis en la evaluacién del efecto del contenido de

carbonatos y su efecto en las diferentes fracciones quimicas.

1.4.2.- Objetivos especificos

% Caracterizar quimicamente (determinacion de pH, conductividad eléctrica, razén

de adsorcion de sodio, porcentaje de sodio intercambiable, materia organica,

carbonato de calcio, andlisis elemental y arsénico total), las muestras de suelos

salinos del Norte de Chile.

% Estudiar las diferentes fracciones quimicas de arsénico presente en los suelos

salinos del Norte de Chile.

<+ Establecer el efecto del carbonato sobre el fraccionamiento quimico de arsénico

en los suelos salinos del Norte de Chile.
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IL.- MATERIALES Y METODOS

2.1.- Descripcion de la zona de estudio

La zona de estudio se ubica en la [ region de Tarapaca, capital Iquique. En Chile, la
regidén de Tarapacd esta ubicada en los 20°32" de latitud sur y 70°11” de longitud oeste.
Posee una extensa zona desértica definida geomorfologicamente en funcion de zonas
delimitadas por diferentes alturas respecto a nivel de mar. Asi, se distinguen 4 franjas
principales: Litoral (0-1000 m). Pampa (1000-2000 m), Pre Cordillera (2300-4000m) y
Altiplano (>4000 m). El clima que predomina en la region es Arido extremo, bajo la
influencia del anticiclon del pacifico, fendomeno que inhibe las precipitaciones y hace
predominar los vientos del sur y sureste (Gacitia y col, 2008). En la siguiente Figura se

muestra ¢l patron fisico - climatico de la zona:
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Figura 6. I Region de Tarapaca, Chile.
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En el mapa fisico (a) se muestra el patrén morfoldgico vinculado al espacio fisico de
cada suelo estudiado, en este se distinguen 5 zonas principales; (1) Cordillera de la costa,
(2) Pre cordillera, (3) Farellon costero, (4) Depresion Intermedia y (5) Cordillera. Luego
en el Mapa Climatico (b) es posible relacionar cada uno de los suelos y el clima que estd
presente en esa zona. Los tipos de clima existentes son (1) Templado calido con lluvias
invernales y gran humedad atmosférica, (2) Desértico Normal, (3) Desértico Frio, (4)

Tundra por efecto de altura y (5) Desértico con nublados abundantes.

2.2.- Muestras de suelos

Los suelos salinos se obtuvieron de areas no cultivadas, sin la observacion de horizontes
definidos a 1 m de profundidad, fueron obtenidos mediante el uso de un barreno. Los
suelos estudiados son: La Tirana (L.T), Matilla Lama (ML), Alto Hospicio (AH), Pica
(P), Canchones (CA), Salar Huasco (SH) y Coposa (CO). Estos fueron recolectados a
una profundidad de 20 cm, trasladados al laboratorio en bolsas de polipropileno, secados
por 24h a temperatura ambiente y tamizados al tamafio particula < 2 mm. El
almacenamiento se realizdO en envases de polipropileno para mantener humedad

constante.
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En la Tabla 4 se presenta el orden y ubicacién de cada una de las series de suelos

utilizadas:
Tabla 5. Orden y localidad de las muestras de suelos.

Suelo Orden Latitud Longitud Altitud (m)
Coposa (CO) Aridisol 20°38'S 68°40°W 3730
Salar Huasco (SH) Aridisol 20°18'S 68°52"W 3700
Pica (P) Aridisol 20°28°S 69°15 "W 1100
Matilla lama (ML) Aridisol 20°31°S 69°22°W 1020
Canchones (CA) Aridisol 20°25°S 68°33 "W 993

La tirana (LT) Aridisol 20°21°S 69°40"W 1012
Alto hospicio (AH) Aridisol 19°35°S T0°11'W 499

2.3.- Caracterizacién Quimica

La caracterizacion quimica fue realizada a todas las muestras, CA, LT, AH, P, ML, CO

v SH, utilizando los métodos de andlisis recomendados para suelos chilenos, propuestos

por la Sociedad Chilena de la Ciencia del Suelo (Sadzawka y col, 2004).

2.3.1. Humedad

Para la determinacién del contenido de humedad de las muestras, se pesaron 10 g de

suelos en un vaso previamente tarado, luego se seco en la estufa a 105°C durante toda la

noche y se transfirié a la desecadora para enfriar por 30 min.
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Posteriormente, se pesaron los vasos en la balanza analitica. Para el calculo de los

resultados se utilizd la siguiente expresion:

Humedad (%) = i‘b x 100 (3)
—iG

donde,

a = masa en g de suelo seco al aire + recipiente.
b = masa en g de suelo seco a 105°C + recipiente

¢ = masa en g del recipiente.

El contenido de agua se puede escribir como factor de correccion por humedad. La

expresion empleada en el calculo de factor de humedad (Fh) corresponde a:

Fh = 100 + Humedad (%) )
100

Luego se calculd la masa de suelo seco a 105°C a partir de la siguiente expresion:

Masasuelo secoa 105°C = Masasuell(iieco al arre (5)

A partir de los resultados obtenidos desde la expresion 3 para cada una de las muestras,

se expresaron el resto de los resultados de la tesis en base a masa seca a 105°C.
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2.3.2.- pH

Se preparé una suspension de suelo, razén suelo: agua o KCI IM 1:2,5, la cual se agit6
durante 2 h en un agitador mecénico, registrando el valor de pH utilizando un electrodo
de vidrio combinado, una vez estabilizada la lectura. El equipo usado fue un pH-metro

Hanna Instrument, calibrado usando soluciones tampén pH 7.0 y 4,0 (Merck).

2.3.3.- Analisis elemental (AE)

El contenido total de N, C y S fue determinado por método de analisis elemental por

combustion, en un analizador modelo FISONS EA 1108 CHNS-O.

2.3.4.- Materia Organica (MO)

Para la determinaciéon de MO se utilizo el método de Walkley y Black modificado para
suelos Chilenos (Sadzawka y col, 2004). Para ello, se pesé 2 g de suelo en un matraz
Erlenmeyer (incluyendo 2 blancos), al cual se agregaron 10 mL de Na;Cr,07 0,5M, 20
mL de H,SO4 al 98% (de manera cuidadosa), agitando suavemente para evitar puntos
localizados de ebullicion. Se dejd reposar bajo campana durante 30 min y se agregaron
70 mL de agua bidestilada. La mezcla se dejo reposar durante toda la noche, para luego
determinar la absorbancia en un espectrofotémetro UV-visible a 600 nm en el

sobrenadante.
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La curva de calibracion fue construida a partir de los valores de absorbancia de los
estdndares de sacarosa A% versus mg de carbono (mg C). Se usé una disolucion de
sacarosa de concentraciéon 100 mg mL™" de C. De la ecuacién de la recta ajustada, se
obtuvo los mg de carbono para cada una de las muestras y blancos. La reaccion quimica

involucrada es la siguiente:

4Na Cr O_+16H SO +CH O — 4Cr (SO ) +4Na SO +22H O+6CO_ (h)
23 1 2 4 6 12 6 2% 473 2 4 2 2

La reaccion consiste basicamente en una oxidacidn del carbono organico, que pasa a
formar dioxido de carbono. El agitado de la muestra posibilita el contacto del oxigeno
con la materia organica a oxidar y las condiciones oxidantes las proporciona el acido
sulfurico. Este método ofrece la ventaja que no ataca al carbono elemental que esta

presente v oxida la materia organica en un 70-77% aproximadamente (Brisio, 2005).

La expresion de los calculos de MO se realizé mediante la siguiente férmula:

a—b
10xs

MO (%) = x1,724 (6)

donde;
a = mg promedio de C en la muestra.
b = mg promedio de C en los blancos.
s = masa en g de la muestra.

1,724 = factor estimado de conversion de carbono organico a MO.
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2.3.5.- Razdn de adsorcion de sodio (RAS) y porcentaje de sodio intercambiable (PSI)

Propiedades del suelo que proporcionaron un indice de Na' intercambiable en los suelos.

Para su determinacion se realizé lo siguiente:

Preparacion de la pasta de saturacion.

Se pesaron 100 g de suelo en un vaso plastico con tapa, incluyendo 2 blancos con 50 mL
de agua bidestilada, se afiadié agua bidestilada suficiente para alcanzar la saturacion de
la muestra, revolviendo suavemente con una espatula, luego se tapo el vaso y dejo
reposar durante la noche. Al dia siguiente, se chequed el punto de saturacion en base a
los siguientes criterios: a) golpear el vaso contra el mesoén sin que se acumule agua en la
superficie, b) la pasta debe brillar por efecto de la luz, ¢) la pasta debe fluir lentamente

cuando el vaso se inclina; d) la pasta se desliza libremente de la espatula.

Obtencion del extracto de saturacion.

Se transfirid la pasta de saturacion a un embudo Buchner provisto de papel filtro,

aplicando vacio y colectando el filtrado. Si el filtrado es de color transparente, se uso el

extracto para medir los cationes intercambiables.
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Determinacion del RAS y PSL

Se tomd 5 mL del extracto de saturacion diluido 1—10, midiendo la concentracion de
cationes solubles de Ca, Mg v Na mediante el uso de espectroscopia de emision dptica-
plasma acoplado inductivamente ICP-OES modelo Varian Liberty Serie II, expresadas

en mmol(+)L, segtin las formulas:

Ca(mmol (+) L) =(a-b) (7)
Mg(mmol (+) L") =(a—b)x1,64 (8)
Na (mmol (+) L) =(a-b)x0,87 (9

donde:
a=mg L™ de Ca, Mg 0 Na en el extracto de saturacion diluido 1—10

b=mg L promedio de Ca, Mg o Na en los blancos diluidos 1—10

La razon de adsorcion de sodio (RAS), se determiné segun:

Na"] (10)

Los resultados fueron informados como “RAS”, sin unidades y con un maximo de tres

cifras significativas.
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Luego el porcentaje de sodio intercambiable (PSI) se obtuvo mediante la siguiente
expresion:

PSI

1 e (11)
o —pgy = 0015 RAS

2.3.6.- Conductividad eléctrica (CE)

Se prepard una suspension de suelo, razon suelo: agua 1: 2,5, la cual se agito durante 2 h
en un agitador mecénico. Luego, se centrifugd a 5000 rpm por 20 min, midiendo la CE
en el sobrenadante. Se utilizé un conductimetro modelo WTW LF 521 y una celda de

conductividad (k = 0,941).

2.3.7.- Carbonato de calcio (CaCOs3)

La muestra se tratd con dcido diluido y se tituld el dcido residual (no neutralizado por el

carbonato). Los resultados se informaron como “equivalente de carbonato de calcio”,

porque la disolucién no es selectiva para la Calcita, ya que otros carbonatos como la

Dolomita también se disuelven. La reacciéon quimica involucrada es la siguiente:

2H @ + Coi‘@ - H,0 + CO, (1)

e
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Para la determinacioén del CaCOs, se pesé 5 g de suelo en un frasco agitable, incluyendo
dos blancos, al cual se agregaron 100 mL de HCl 1M y se agitdé cada 10 min por 1 h,
luego se dejo reposar hasta el dia siguiente. Posteriormente, se agité manualmente 5 min
y se puso en el agitador reciproco durante 2h. Se dejo sedimentar, se tomaron 10 mL del
sobrenadante y se transfirié a un matraz erlenmeyer de 100 mL, afiadiendo 25 mL de
agua bidestilada, 3 gotas de indicador fenolftaleina, para finalmente titular con NaOH
0,5M.

El porcentaje de CaCO; equivalente se obtuvo mediante la siguiente formula:

a-b

CaCO 3equivalente (%) =Mx x50 (12)

donde,
a= volumen (mL) de NaOH gastados en el blanco.
b= volumen (mL) de NaOH gastados en la muestra.
M = molaridad de la disolucién de NaOH.
s = masa en g de la muestra.

_ 50x10x100
1000

50 = peso equivalente CaCO,
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2.3.8.- Analisis Quimico

La determinacién de As total en las muestras de suelos se realizé por digestion acida,
usando el método de Bernas modificado (Bernas, 1968). Para ello, se pesé 0,25 g de
suelo en un vaso de teflén, al cual se agregaron 21 mL de 4cido fluorhidrico al 40 %
(HF), 6 mL de peroxido de hidrogeno al 30% (H>0;) y 3 mL de agua regia (HNO3: HCI
=1:3) bajo campana, tapando los vasos con un vidrio reloj de teflon. Posteriormente se
calentd a 300°C por 6-8 h hasta disolucion total, recibiendo la solucion resultante en
frascos de polipropileno con 5,6 g de acido bérico (H3BOs), disolviendo con porciones
de agua bidestilada y bafio de agua a 80°C. Por ultimo, la solucion disuelta, se afor6 con
agua bidestilada en un matraz de aforo de 100 mL, se filtré por gravedad y la solucién
final obtenida, fue analizada por espectroscopia de emision Optica-plasma acoplado
inductivamente, ICP-OES, en un equipo Varian Liberty Serie II, por el cual se determiné

el contenido (mg 1.y de As en las muestras de suelos.

Para el calculo de mg kg™ de As total se utiliz6 la siguiente expresion:

Astotal(mgkg™) = kol

donde;
C =(mgL™") de As obtenido por ICP-OES.
100 = factor de conversion a mg kg™ de As en la muestra.

s = masaen g de la muestra seca a 105°C.
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2.4.- Eliminacion de carbonatos de las muestras de suelos

A las siguientes muestras de suelos (CA, LT, CO y AH) se les elimin6 el carbonato

debido a su alto contenido y con el propésito de estudiar su efecto.

Se peséd 20 g de suelo en un vaso, luego se agregd 100 mL de tampon acetato, cubriendo
con un vidrio reloj y calentando en un bafio de agua a 80°C. Se observo la presencia de
efervescencia, una vez que ha cesado, se centrifugd a 5000 rpm por 20 min, permitiendo
la sedimentacién por 30 min. Posteriormente se lavo con 250 mL de agua bidestilada
para eliminar el acetato de calcio formado durante la reaccion y se pesé nuevamente la

muestra.

La reaccion quimica involucrada es la siguiente:

2CH, COOH + CaCO,(s) - (CH,CO0) Ca + CO_ + H O 3)

35



2.5 .- Fraccionamiento Quimico de Arsénico (Wenzel y col, 2011)

Para la extraccion secuencial de As, se masé 1 g de suelo en un tubo centrifuga de 50

mlL, al cual se les agregd 25 ml de soluciones extractantes, las cuales fueron afladidas

de manera secuencial, de acuerdo a la siguiente Tabla:

Tabla 6. Condiciones necesarias para realizar el Fraccionamiento Quimico de As.

Fraccion Extractante Condiciones Razoéon
de extraccién suelo : agua
F-1 (NH4),>S0; 0,05 M Agitar 4 ha 20°C 1:25
F-2 NH;H,PO4 0,05 M Agitar 16 ha 20°C 1:25
F-3 Buffer NHy+ - Oxalato 0,2 M Agitar 4 h enla 1:25
pH 3,25 oscuridad a 20°C
F-4 Buffer NHy+ - Oxalato 0,2 M+ 30 min en un bafio a 125
acido ascorbico 0,1 M; pH 3,25 96+3°C
F-5 HNO;/H,On Digestion a 90°C por 1:50
16 h

Después de cada etapa de extraccion, el tubo que contenfa el suelo y el extractante, fue
centrifugado durante 20 min, a una velocidad de 5000 rpm trasvasijando el sobrenadante
a frascos de 30 mL. La solucién se filtrd, usando papel filtro de acetato de celulosa de
0,45 um v guardado en frascos de vidrio de 10 mL, hasta la determinacién de As por

ICP-OES en un equipo Varian Liberty Series 11, tal como describe la siguiente Figura:
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Figura 7. Diagrama de flujo de extraccion secuencial de As.
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Todas las extracciones fueron realizadas en triplicado. Los extractos fueron analizados y
almacenados en el congelador a -20°C. Para la solucidén atrapada de As en suelos,
aportada por la fraccién precedente en cada etapa del fraccionamiento quimico, se utilizo
el siguiente factor de correccion:

=Cx 25 mL-C'x M (14)

mg de As

extraidos

donde:

C = concentracion en mg L™ del metal extraido de la disolucion.

C’ = concentracién en mg L™ del metal extraido de la disolucion en el paso de
extraccion anterior.

M = Masa en g de arsénico atrapada en la disolucién.

2.6 Analisis estadistico.

Los datos presentados en este trabajo correspondieron a los valores de la media
aritmética + desviacidn estdndar, de al menos 4 experimentos independientes (CA, AH,
LT v AH con y sin carbonato) realizados en triplicado (N=3). La significancia
estadistica se realizé con el contraste de significacion T — tests utilizando el software

Prism Gradphad. Las diferencias fueron consideradas significativas cuando p < 0,05.
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IIL.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Caracterizacion quimica

Los resultados obtenidos para la caracterizacion quimica de LT, CO, AH, CA, ML, SHy

P, se presentan en las Tablas 7A1 y 7A2:

Tabla 7A1. Caracterizacion quimica de las muestras de suelos.

Caracteristicas LT CO AH CA
Clasificacién Salino-sédico Normal Salino-sédico Salino-sodico
pH - H;O 8,39+0,03 7,81+0,11 8,27+0,03 8,55+0,02
pH - KCl 8,27+0,00 6,83+0,08 8,11+0,01 8,51%0,01
C (%) 0,29+0,01 0,03%0,00 0,96+0,03 0,98+0,03
N (%) 0,37+0,01 0,31+0,01 0,30+0,01 0,36==0,01
S (%) 0,69+0,07 0.51+0,05 3,98+0,10 2,31+0,13
MO (%) 0,18+0,02 0,02£0,02 0,030,02 0,15%0,02
RAS 520,0 46,0 116,0 1333,0
PSI (%) 88,6 .7 63,5 95,2
CE (dSm™) 86,5+0,1 0,6+0,1 12,4+0,0 64,7+0,1
CaCOs (%) 4,4%0,2 6,0x0,2 6,5+0,2 12,00,2
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Tabla 7A2. Caracterizacion quimica de las muestras de suelos.

Caracteristicas ML SH P
Clasificacion Normal Normal Normal
pH - H,O 8,65+0,06 6,78+0,05 8,53+0,01
pH - KCI 8,31+0,05 5,85+0,01 8,13+0,01
C (%) 0,05+0,00 1,99+0,08 0,01+0,00
N (%) 0,29+0,01 0,43+0,06 0,00+0,00
S (%) 0,00+0,00 0,85+0,02 0,54+0,06
MO (%) 0,01+0,20 0,05+0,00 0,01+0,00
RAS 6,3 2,0 3,0
PSI (%) 3.6 2.9 4,3
CE(dSm™) 0,6+0,1 0,2+0,1 0,5+0,0
CaCOs (%) 1,4+0,2 0,5+0,0 2,8+0,2

Los valores de pH-H,0 de los suelos, a excepcién de SH (6,78), muestran un desarrollo
de alcalinidad, con intervalos de pH que van entre 7,81 a 8,65. Esto podria ser explicado
principalmente debido a factores erosivos, donde las reacciones de atomizacion de
minerales, como Olivino y Feldespatos por degradacion fisica, accion del viento o
diferencias de temperatura, causan alcalinidad (Mc Bride, 1994). Ademds, la ubicuidad
del CO,, asegura que cualquier forma o desarrollo de alcalinidad lo haga en las formas
salinas de carbonatos, lo cual podria explicar de cierto modo, el alto contemdo de sales

an estos suelos.
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Por otro lado, los valores de pH-KCl son relativamente més acidos comparados con los
valores de pH-I,O descritos anteriormente, con intervalos de pH que van entre 5,85 a
8,51, donde las principales diferencias se presentaron para SH y CO. Esto podria ser
explicado debido a que el 16n potasio (K" se intercambiaria con los protones (H") de la
matriz suelo, debido a su menor radio iénico hidratado, liberando iones hidrogeno a la

disolucién suelo, lo cual provocaria una disminucién en los valores de pH (Laurenson y

col, 2011).

La importancia de la comparacién de ambos valores de pH radica en que la diferencia
entre el pH-KCI con el pH-H,O, ApH, es un indicador de la carga superficial que
presenta una matriz. La interpretacion de un valor positivo de ApH, corresponde a una
superficie con carga positiva, mientras que los valores de ApIH negativos es un indicativo
de una carga superficial negativa (Pavez, 2007). Asi, las mayores diferencias se
presentaron para SH y CO, con valores de ApH (-0,93) y (-0,98) respectivamente, lo que

nos indicarfa que al pH de trabajo, estos suelos presentan carga superficial negativa.

Los resultados obtenidos para el andlisis elemental (AE) de los suelos en estudio,
presentan valores < 0,43% para nitrogeno total. En general, SH presenta un porcentaje
de carbono superior al resto de los suelos (1,99%). Sin embargo, observando su
porcentaje de MO (0,05%), se puede afirmar que este carbono no tendria un origen
orgénico (facilmente oxidable). Esto es absolutamente factible, considerando que el

método de Walkley v Black, solo determina la presencia de CO ficilmente oxidable.
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Los suelos CA y AH sobresalen con un porcentaje de azufre superior al resto de los
suelos estudiados. Con valores de 2,31% y 3,98% respectivamente, lo cual podria dar
indicios de la presencia de algunos sulfuros de arsénico en este tipo de suelos, lo que
puede correlacionarse con altos contenidos de la fraccién residual, asociada a la

estructura cristalina de minerales como arsenopirita.

Bajos porcentajes de materia organica (MO) se presentan en general para todos los
suelos estudiados, con valores menores al 0,18% (Tabla 7A1 y 7A2). Esto podria ser
consecuencia del escaso desarrollo de vegetacion presente en la zona de estudio y el
muy bajo régimen de precipitaciones de la zona, haciendo que estos valores sean

representativos de las condiciones climadticas (Gacitta y col, 2008).

Los valores de RAS y PSI observados en la tabla 7Al, muestran un alto contenido de
(Na") intercambiable para los suelos CA, AH y LT, con valores que oscilan entre los
116,0 a 1333,0 para el RAS y 63,5 a 95,2% para el PSI. Esto podria revelar la presencia
de sodicidad, afectando la estabilidad de los agregados y la conductividad hidraulica de
estos suelos (Laurenson y col, 2001). Incluso valores particularmente altos se
presentaron para CO, solo en RAS (46,0). Por otro lado, se observan los valores de CE,
cantidad de sales disueltas, 64,7 dS m’ para CA, 86,5 dS m’ para LT y 12,4 dS m’ para
AH. Lo anterior, sumado a los valores de Na' intercambiable, permite clasificar de
manera preliminar a estos suelos como salino-sddicos. Estas caracteristicas proporcionan
a los suelos en estudio una particularidad, contrastando con el comportamiento que se

observa en la zona centro-sur del pais, donde predominan climas templado-himedos,
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sumado a una variada y extensa vegetacion, lo que permite, el desarrollo de ciertas
propiedades que son caracteristicas de estos suelos, tales como un alto contenido de MO,
elevada capacidad de adsorcién de fosforo, pH neutro-dcido y una carga variable

negativa (Gacitua, 2007).

Los suelos ML, P, CO y SH (0,6, 0,5; 0,6 y 0,2 dS m? respectivamente) presentan
valores bajos de sales disueltas y Na™ intercambiable (Tabla 7A2), por lo que pueden ser

clasificados como suelos normales en base a su contenido de sales presentes.

Los mas altos contenidos de CaCO; fueron obtenidos (Tabla 7A1) para los suelos CO
(6,0%), AH (6,5%), LT (4,4%) y CA (12,0%). Esto sumado a los altos contenidos de
sodio, analizados anteriormente, permite suponer que gran parte del carbonato presente
en estos suelos, corresponde a su forma salina, Na;COs, lo cual seria perjudicial para el

crecimiento de las plantas (Mc Bride, 1994).

Ademds, el contenido de CaCOj; (calcita y dolomita principalmente), dan la capacidad a
estos suelos de desarrollar un pH alcalino, principalmente producto de la basicidad del
anion CO32-, lo cual, en presencia de cationes Ca*" o Mg2+ forman carbonatos insolubles,
disminuyendo el pH a valores cercanos a 8,2, denomindndose comuinmente suelos
calcareos (Mc Bride, 1994). En esta categoria se encuentran la mayoria de los suelos

estudiados, a excepcion de SH.
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Debido a los altos contenidos de CaCQs presente en los siguientes suelos: CO, AH, LT y
CA, v con el propdsito de realizar el fraccionamiento quimico de As, evaluando la
disponibilidad de las fracciones méas y menos disponibles, la eliminacion del CaCO;

presente se realiz6 usando el procedimiento descrito anteriormente (Sadzawka, 1990).

3.2.- Fraccionamiento quimico de As en suelos

El método de extraccion secuencial utilizado para el desarrollo de este seminario, es el
propuesto por Wenzel y col, 2001. Es relevante destacar que esta metodologia ya ha sido

aplicada anteriormente en suelos similares a los estudiados (Wenzel y col, 2001).

Por otro lado, a pesar de poseer cantidades de As y CaCO3 como en los suelos salinos,
una caracteristica importante de los suelos en estudio, es su alto contenido de sales,
desarrollo de pH alcalino, y bajos porcentajes de materia organica, por lo cual, se hace
interesante evaluar el impacto de estas caracteristicas sobre el fraccionamiento quimico

de As.

En la Tabla 8 se presentan los resultados del fraccionamiento quimico de As de los

suelos en estudio: CO, LT, AH, CA, ML, SH vy P, donde se observan los contenidos de

arsénico para cada fraccion quimica (F-1 a F-5) y la suma total de las fracciones:
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, ; g -l
Tabla 8. Fraccionamiento quimico (mg kg™) en suelos.

Fracciones As (mg kg™)
AH LT CO CA
F-1 0,52+0,01 8,30+1,31 0,75+0,32 131138
F-2 0,50+0,01 10,89+0,18 1,09+0,53 21,36=0,70
F-3 6,88+0,86 3,65+0,61 1,1240,51 1,31£1,36
F-4 1,02:0.35 9,36+1,01 1,300,59 7,86+0,33
E-5 4,95+0,64 21,45+1,74 6,44+1,37 66,05+2,47
Suma de fracciones 13,87 53,65 10,70 147,89
SH ML i
F-1 0,49+0,00 1,05+0,19 1,37+0,76
F-2 0,48+0,00 1,38+0,04 4,22+0,15
E-3 0,48+0,00 0,45+0,03 0,43+0,03
F-4 3,18+0,23 4,36+0,72 1,10+0,19
F-5 10,74+0,10 5,18+0,02 39,21+23,83
Suma de fracciones 15,37 12,42 46,33

(*) Fracciones F-1: (NH4);SOs, F-2: (NHyH,PO4 [I-3: Buffer NHy - oxalato,
F-4: Buffer NH, " - oxalato + dcido ascorbico, F-3;: HNO+/H,0,.

De acuerdo a los resultados obtenidos (Tabla 8), se puede establecer la siguiente
secuencia de contenido de As (suma de fracciones): CA > LT > P > SH > AH > ML >
CO. Los valores fluctiian en un intervalo de 12,42 mg kg’ para ML a 147,89 mg kg™
para CA, siendo este el valor mas alto obtenido. En relacién a las fracciones obtenidas
para los suelos, se observo que para AH, el As se encuentra asociado principalmente a
las fracciones quimicas menos labiles o disponibles, es decir, los ¢xidos, hidréxidos y
oxihidroxidos amorfos de Fe y Al (F-3) vy la fraccién residual, formando parte de la

estructura cristalina de algunos minerales (F-5), con valores de 50% y 36%,
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respectivamente. De similar forma, los suelos LT, CO, P y SH presentaron gran parte del
contenido de As asociado principalmente a la fase menos disponible, fraccion residual
(F-5), que podrian encontrarse como 6xidos y/o sulfuros, con valores de 40%, 60%, 84%
y 70% respectivamente. ML presenté el As asociado principalmente a oxidos,
hidroxidos y oxihidroxidos cristalinos de Fe y Al (F-4) y la fraccion residual (I'-5), con
valores de 35% y 42%. Sin embargo, para CA, se obtuvo que el As se encuentra
asociado en un mayor porcentaje a la fraccidon intercambiable o ficilmente disponible
(F-1), con un 35%, comparativamente con los otros suelos, lo que significa o se traduce
en una mayor movilidad dentro del perfil de suelo y por supuesto una mayor posibilidad
de incorporarse en el medio acuoso cercano y/o en cultivos. De similar forma que el

resto de los suelos, la presencia de la fraccidn residual es importante con un 45%, como

oxidos y/o sulfuros.

Por otro lado, de manera general, la movilidad de As en bastante débil en suelos acidos
con altos contenidos de arcilla o contenido de éxidos. No asi en suelos neutros o
alcalinos, especialmente aquellos que son sodicos, donde el As puede ser movil en las
formas solubles de arsenato Na, lo cual aumentaria el impacto a nivel de suelos salinos

(Mc Bride, 1994).
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El comportamiento descrito anteriormente se presenta en la Figura 8, donde se

representa el porcentaje de As de cada fraccién quimica para todos los suelos:

100

80

60

Porcentaje

40

20

- g2 =

Figura 8. Fraccionamiento quimico de As para suelos salinos.

Considerando los resultados obtenidos para CaCOs (Tabla 7A1 y 7A2) y la presencia de

As comprobada a través del fraccionamiento quimico (método de Wenzel). Los suelos

seleccionados para la evaluacion del impacto del carbonato sobre la distribucion del As

en las fracciones quimicas del suelo son AH, CO, CA y LT.
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A continuacion en la Tabla 8 se presentan los resultados del fraccionamiento quimico de

As posterior a la eliminacion del contenido de CaCOQs:

Tabla 9. Fraccionamiento quimico y contenido total de As (mg kg™) en suelos posterior

a la eliminacién de carbonatos.

Fracciones As (mg kg™)
AH S/CT LT S/C’ CO S CA S/C”
F-1 0,51+0,01 2,08+0,14 0,50+0,01 2,01+£0,01
F-2 0,58+0,20 4,37+0,14 0,49+0,01 2.30+0,14
F-3 0,75+0,36 1,90:0,36 0,48+0,01 4,11+0,16
F-4 3,61+0,26 1,49+0,59 1,23+0,24 9,08+0,40
F-5 6,39+0,05 9,71+1,73 4,71£1,70 11,36+0,54
Suma de fracciones 11,84 19,55 7,41 28.86
As total (mg kg™ 118,74+4,60 100,94£3,51  66,3715,45 108,16+28,15

(*) S/C: suelos sin carbonatos.

Los resultados permiten sefialar que gran parte del As esta distribuido en las fracciones
F-4 y F-5. Se observd que para AH S/C, el As se encuentra asociado en un 30% a
oxidos, hidroxidos y oxihidroxidos cristalinos de Fe y Al (F-4), v un 53% para la fase

residual (F-3), es decir, las fracciones menos disponibles.
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En los suelos LT S/C y CO S/C el As se encuentra asociado mayormente a la fraccion
residual (F-5), alcanzando un 50% y 64% respectivamente. Para CA S/C, se observd un
comportamiento similar a AH S/C, donde el As se encontrd asociado principalmente a
las fracciones menos disponibles o ldbiles, es decir, 6xidos, hidréxidos y oxihidréxidos
cristalinos de Fe y Al (F-4) y fraccion residual (F-5), con un 31% y 39%

respectivamente. Esto se presenta en la siguiente Figura:

80 A

60 -

Porcentaje

40 4

20 A

Figura 9. Fraccionamiento quimico de As para suelos salinos posterior a la eliminacion

de carbonatos.

49



Considerando que el As forma parte de muchos minerales que constituyen la corteza
terrestre, como son la arsenopirita (FeAsS), rejalgar (AssS4), el oropimente (As:S;),
entre otros (Carbonell y col, 1995), siendo esta la forma natural de ingreso de As a los
suelos del Norte de Chile. En general, para todos los suelos se observd la presencia de
As asociado principalmente a la fraccion residual, es decir, la fraccidon menos disponible

(como 6xidos y/o sulfuros).

Por otro lado, al realizar el analisis de la sumatoria de los contenidos de As en las
diferentes fracciones quimicas, tanto en suelos con y sin CaCQOs (Tabla 8 y 9, suma de
fracciones), se observan diferencias importantes para los suelos LT y CA. Estas
diferencias de As, se podrian asociar a pérdidas en el proceso de eliminacién de CaCOs
o0 bién, una disolucion incompleta de la fase deseada por el agente extractante, el tiempo
de agitacion de las etapas de extraccién o fendmenos de readsorcion entre una fase y otra

(Larios y col, 2011).

Segin Wenzel y col, 2001, la fraccion de As intercambiable, adsorbida especificamente;
6xidos, hidréxidos y oxihidroxidos amorfos y cristalinos de Fe y Al y fraccion residual
puede ser correlacionado de buena manera con el uso de los extractantes: (NH4)250s4,
(NH4)H,PO,, Buffer NH,;" - oxalato 0,2 M (pH 3,25), Buffer NH,;" - oxalato 02 M +
acido ascorbico 0,1M (pH 3,25) y HNOi/H»0,. Por lo tanto, el estudio del

fraccionamiento quimico de metales pesados puede ser informado en funcién del

extractante empleado, sobre la fraccion solida del suelo a extraer.
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El contenido de As total, es mayor que la cantidad de As extraida por el procedimiento
de extraccion secuencial empleado, esto se observoé al comparar los valores encontrados
para la suma de las fracciones, respecto a la cantidad de As total, informado en la Tabla
9. Similar situacidn se observé con los valores de As total para las mismas muestras
previo a la eliminacién del CaCOs;, con valores de 17,84+2,79 mg kg™ para AH,
49,55+5,90 mg kg™ para LT, 47,56+11,41 mg kg para CO y 153,74+22,34 mg kg
para CA. Todas las muestras presentaron esta dindmica, pero las mayores diferencias se
encontraron en los suclos a los cuales se les elimind el contenido de CaCOs. Estos
resultados podrian estar influenciados por la concentracién del reactivo extractante
empleado, o bien, el tiempo de agitacion suelo-extractante utilizado en cada fraccidon
quimica. Esta situacién no estarfa permitiendo la liberacion de As asociado a estas
fracciones, resultando en una disminucién de As en la fraccién, lo que se refleja en una
menor sumatoria de todas las fracciones. Esto, en base a los resultados obtenidos,
disminuiria la eficiencia de este protocolo de extraccién secuencial, lo cual se
correlacionaria con las altas concentraciones de As en estos suelos y origen, que tiene su
principal fuente mediante los minerales parentales existentes, indicando que este
método, no es ¢l dptimo para el tipo de suelos salinos estudiados. Sin embargo, se hace
pertinente la evaluacidn del efecto del contenido de CaCQs, sobre el fraccionamiento

quimico de As y la evaluacidn de las fracciones mds y menos disponibles.
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3.3.- Efecto del contenido de carbonatos sobre el fraccionamiento quimico de As en
suelos

En las muestras de suelos con y sin la presencia de CaCOs, la fraccién extraida por F-1
(intercambiable) y F-2 (adsorbida especificamente), consideradas las fracciones mas
disponibles, representan < 15% del contenido total (Figura 10). LT S/C y CA fueron la
excepcidn, con un porcentaje de As en F-2 del 22,4% y F-1 del 35% respectivamente.
Probablemente la eliminacién del CaCO; no afectd las fracciones extraidas por estos

agentes extractantes.

Los suelos, posterior a la eliminacion de CaCOs, presentaron cambios en la distribucion
del fraccionamiento quimico de As, cuando son comparados con los suelos con altos
contenidos de CaCOs. Las fracciones con cambios mas significativos fueron las menos
disponibles, principalmente donde el As se encuentra asociado a 6xidos, hidroxidos y
oxihidroxidos amorfos y cristalinos de Fe y Al (F-3 y F-4) vy la fraccion residual (F-3).
CA fue la excepcién presentando diferencias significativas en la fraccion ficilmente

intercambiable (F-1).

Por otro lado, CO no presentd diferencias significativas en la redistribucién de las
fracciones quimicas de As. Sin embargo, CA presentd cambios en todas las fracciones
donde el As se encuentra presente, siendo las diferencias significativas mas importantes
las asociadas a la F-1 y F-4. Este comportamiento observado, se presenta en la siguiente
Figura donde se muestra el porcentaje de As en cada fraccién quimica, anterior v

posterior a la eliminacion de CaCOs:
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Figura 10, Fraccionamiento quimico de As en suelos con y sin carbonatos: (AH), Alto
hospicio; (AH S/C), Alto Hospicio sin carbonatos; (LT), La Tirana; (LTS/C), La Tirana
sin carbonatos; (CO), Coposa; (CO S/C), Coposa sin carbonatos; (CA), Canchones; (CA

S/C) Canchones sin carbonatos.
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AH, que inicialmente presenté un 6,5% de CaCOs, una vez eliminado el carbonato,
presento diferencia significativa en la fraccion menos disponible asociada al Buffer
NH," - oxalato (F-3), con un 43,27%, modificando la contribucidn relativa de la fraccidn
extraida con el Buffer NH;" - oxalato + acido ascérbico (F-4) y la forma residual (F-3)
en el balance de masa (Figura 10). LT, con un 4,4% de CaCQs, presenté cambios
importantes (significativos) en la fraccion extraida con la mezcla HNO3/H,0, (F-5)
modificando principalmente la contribucidn relativa de la fraccion extraida con Buffer
NH,™ - oxalato + acido ascorbico (F-4), con un valor del 10%. Sin embargo, CO con un
6,0% de CaCO; no presentd redistribucién importante en ninguna fracciéon quimica de
As, mas alld de un 4,5% en F-4. CA, con el mayor porcentaje de CaCOs (12,0%),
present6 diferencias significativas en la fraccién quimica més disponible, asociada al
(NH4)2804 (F-1), con un 27,73%, modificando la contribucion de las fracciones menos
disponibles, asociada al Buffer NI,” - oxalato + acido ascérbico (F-4) en el balance de

masa (Figura 10).

Finalmente una consecuencia de la eliminacién del contenido de CaCQj; en los suelos,
generd un incremento de las fracciones menos disponibies, especialmente la forma
residual (F-5) y 6xidos amorfos y cristalinos de Fe y Al (F-3 y F-4), lo cual podria
reducir la disponibilidad de As y potencial movilidad, asociado principalmente a las
fracciones quimicas mas solubles o disponibles (F-1 intercambiable). Se ha informado,
que la cantidad de As facilmente disponible, como la extraida por (NHy),SOs, puede

representar la fraccion mds importante, relacionado a los riesgos ambientales en los

suelos (Wenzel y col, 2001).
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IV.- CONCLUSIONES

1-. La caracterizacion quimica permiti¢ clasificar los suelos CA, AH, CO y LT como

salinos y calcéareos principalmente, presentando las siguientes caracteristicas:

Bajo contenido de materia organica
Presencia variable de carbonatos de calcio

Alto contenido de sales en sus formas sédicas

Esto podria corroborar las caracteristicas observadas en los Aridisoles y proporcionar
informacion util, al momento de evaluar estos suelos con algln propésito agricola o

bien, la generacion de informacion para estudios posteriores en la zona.

2-. El fraccionamiento secuencial quimico de Wenzel aplicado a los suelos estudiados en

esta investigacion, permitid establecer los siguientes aspectos:

a-. E1 As en los suelos estudiados se encuentra asociado principalmente a la fraccion
residual (6xidos y/o sulfuros), es decir, la fraccidn menos disponible, con un 84% de As
en la fase residual como es el caso de Pica. Esto podria ser justificado teniendo en
cuenta la naturaleza del As, como constituyente de los minerales parentales de la zona

Norte de Chile.
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b-. El As presente en las fracciones mds disponibles (ficilmente intercambiable Vv
adsorbida especificamente) no supera el 15%, sin embargo, cabe destacar que el suelo
Canchones es una excepcidn, ya que el método permiti6é una extraccion de un 35% de la

fraccion facilmente intercambiable.

3-. Efecto del contenido de carbonato. Los resultados indicaron que los suelos CA, AH,
LT y CO, presentaron un mayor contenido de carbonato, por lo que el fraccionamiento

quimico aplicado a estos suelos, establecié lo siguiente:

a-. La presencia de carbonato indica que se produce una redistribucién de As entre las
fracciones menos disponibles, asociadas a los 6xidos, hidréxidos y oxihidréxidos

amorfos y cristalinos de Fe y Al y la fase residual.

b-. La presencia de carbonato en los suelos es un potencial indicador de la disponibilidad

de elementos, tal como el As.

4-. El método de extraccion secuencial de Wenzel aplicado a estos suelos de
caracteristicas salinas indicé que no todo el As presente fue extraido y esto se
correlacionaria con los resultados de la extraccidén total efectuada. Esto puede ser
consecuencia de la eficiencia de los extractantes y las condiciones experimentales del

método empleado.
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5-. Debido a la reduccion de la disponibilidad de As, por la eliminacién de carbonato,
seria interesante la realizacién de estudios de movilidad de As a través del perfil suelo,
para evaluar de manera potencial los flujos de aguas subterraneas, utilizando sistemas de

columna o estudios de equilibrio con camaras de difusion.
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62



ANEXO [. Masa seca y himeda para suelos salinos

Tabla 10. Masa seca y htimeda para los suelos.

Muestra Humedad Fh Masa seca
(%0) (2)
AH 4,59+0,13 1,05+0,00 0,97+0,01
AH S/C 2,7240,25 1,03=0,00 1,00+0,02
LT 1,01=0,09 1,01+0,00 1,02+0,02
LT S/C 1,2940,1 1,01£0,00 1,00+0,00
CO 0,86+0,05 1,01+0,00 1,01+0,00
CO S/C 1,100,607 1,01+0,00 1,00+0,01
CA 0,51£0,04 1,01+0,00 1,01+0,02
CA S/C 1,01+0,26 1,01£0,00 1,00+0,00
ANEXO II. Curva de calibracién para materia organica
1,2 1
y=0,2515x - 0,0002
g - R? = 0,9999
0.8 4
E 0.6 -
<
0.4 4
0,2 -
0 T T 7
0 1 3 4
-0,2 -

mg C

Figura 11. Curva de calibracion de Sacarosa.
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ANEXO III. Determinacion de arsénico por Analisis Quimico

a) Arsénico en muestras de suelos (mg kg™).

Para el desarrollo de los célculos se tomé AH. Se procedié de igual manera para los

demas suelos. A continuacion se muestran lo resultados obtenidos:

Tabla 11. As total para AH.

Muestra Masa seca ICP-As As
() (mg L) (mg kg™)
AH 1 02517 0,26 103,30
2 0,2524 0,05 19,81
3 0,252 0,04 15,87

b) Aplicacion de Test Q

Luego, con el propdsito de buscar precision a nivel de replicabilidad en los resultados
obtenidos, se procedi¢ a la aplicacion de Test Q para N =3, con un nivel de confianza al
90%. Los valores de origen dudoso fueron eliminados de la Tabla 11. Esto se expresa en

la siguiente Tabla:
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Tabla 12. Resultados para AH aplicado test Q (promedio y desviacién estandar, x=c).

Muestra As (mg kg™)
AH 1 *

2 19,81

3 15,87
Promedio 17,84
Desv.est. 2,79

(*) valor eliminado

¢) As total para suelos con y sin carbonatos (mg kg™

Eliminados los datos por la aplicacién de test Q, se construyé la siguiente Tabla de

resultados para todas las muestras de suelos (promedio =+ desviacién estandar).

Tabla 13. As total para suelos con y sin la presencia de carbonatos.

Muestra As (mg kg™) Muestra As (mg kg™)
AH 17,84+£2,79 CO 47.56,%11,41
AH 8/C 118,74+4,60 COS/C 66,37,+£15,45
LT 49,5545,90 CA 153,74422,34
LT S/C 100,94+3,51 CA S/C 108,16=28,15




ANEXO IV. Extraccion secuencial de Arsénico

a) As para el fraccionamiento quimico en suelos (mg kg'l)

Para el desarrollo de calculos se tomé LT S/C. Se procedié de igual manera para los
otros suelos. Se presentan lo resultados experimentales obtenidos durante la aplicacion

del fraccionamiento quimico en la siguiente Tabla:

Tabla 14, Masa seca y himeda para LT S/C,

Muestra  Masa tubo Masa muestra Masa seca  Humedad Fh
(2) (o)

LT 8/C 1 13,86 1,01 1,00 1.36 1,01

2 13,73 1,01 1,00 1,18 1,01

3 13,82 1,01 1,00 1,33 1,01

A continuacién se presentan los resultados para las masas del sélido, obtenidas después
de la aplicacion de cada extractante quimico segun corresponde acorde al protocolo de

extraccion secuencial de As. Esto se muestra en la siguiente Tabla:
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Tabla 15. Masa del solido para cada fraccién quimica de LT S/C.

Muestra F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
(g)
LTS/C 1 15,48 15,47 15,51 15,62 36,05
2 15,34 15,32 15,34 15,42 36,02
3 15,54 15,53 15,59 15,65 36,23

En la siguiente Tabla se presentan los datos experimentales obtenidos de ICP-OES para

todas las fracciones de As:

Tabla 16. Resultados de As obtenidos de [CP-OES para LT S/C. LD > 0,02 (mg L™).

Muestra F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
(mg L)

LTS/C 1 0,08 0,18 0,28 0,04 0,17

2 0,09 0,18 0,07 0,07 0,22

3 0,08 0,17 0,09 0.08 0,12
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Se procedié a realizar el factor de correccién por masa atrapada de arsénico aportada por
la fraccion precedente en cada etapa del fraccionamiento quimico. Asi, se calculan los

mg kg de muestra para cada fraccién quimica:

Tabla 17. As para LT S/C.

Muestra F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
(mg kg™)
LTS/C 1 2,00 4,46 6,90 0.82 8,49
2 2,25 4,44 1,64 1,70 10,93
3 2,00 4,21 215 1,94 595
Promedio 2,08 4,37 3,56 1,49 8,46
Desv.est. 0,14 0,14 2,90 0,59 2,49

b) Aplicacién de Test Q

Posteriormente para buscar precision en los resultados, se procedio a la aplicacion del

Test Q para N = 3, con un nivel de confianza al 90%. Los resultados obtenidos se

expresan en la siguiente Tabla:
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Tabla 18. As para el fraccionamiento quimico de LT S/C aplicado test Q.

Muestra F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
(mg kg™
LT S/C 1 2,00 4,46 * 0,82 8,49
2 2,25 4,44 1,64 1,70 10,93
3 2,00 4,21 2,15 1,94 ®
Promedio 2,08 4,37 1,90 1,49 9,71
Desv.est. 0,14 0,14 0,36 0,59 1,73

(*) valor eliminado

c) As para el fraccionamiento quimico en suelos antes y después de la eliminacion de

carbonatos (mg kg™).

Siguiendo la metodologia explicada anteriormente, se procedié a construir la Tabla 18

para todas las muestras de suelos, antes y después de la eliminacion de carbonatos. En

esta, se presentan los valores promedio de los resultados para cada suelo v su

correspondiente desviacion estandar.
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Tabla 19. As para fracciones quimicas de suelos, con y sin la presencia de carbonatos.

Muestra F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
(mgkg™)

AH 0,52+0,01 0,50+0,01 6,88+0,86 1,02+0,25 4,95+0,64
AH S/C 0,51+0,01 0,58+0,20 0,75+0,36 3,61+0,26 6,39+0,05
LT 8,30+1,31 10,89+0,18  3,65+0.,61 9,36+1,01  21,45+1,74
LT S/C 2,08+0,14 4,37+0,14 1,90+0,36 1,49+0,59 9,71£1,73
CO 0,75+0,32 1,09+0,53 1,12+0,51 1,30+0,59 6,44+1,37
CO S/C 0,50+0,01 0,49+0,01 0,48+0,01 1,23+0,24 4,71%1,70
CA 51,31+1,38  21,36+£0,70  1,31+1.36 7,86+0,33  66,05£2,47
CA S/C 2,01+0,01 2,30+0,14 4,11x0,16 9,08£0,40  11,36+0,54

d) Metales pesados: Conversion de (mg ke™) a porcentaje (%)

Se utilizé como referencia los valores para LT S/C. Se procedié de igual manera para

todos los suelos:

Suma de fracciones = 2,08 +4,37 +1,90 + 1,49+ 9,71 = 19,55 mg kg'l

Fraccidon facilmente intercambiable

19,55 — 100%

208 —» X

«r X =10,64% de As

Nota: Se realiz6 lo mismo para las otras fracciones quimicas de As.



Los resultados en porcentaje (%) se presentan en la siguiente Tabla:

Tabla 20. Porcentaje de As en las diferentes fracciones de suclos, con y sin la presencia

de carbonatos.

Muestra F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
(%)

AH 3,75 3,60 49,6 7,35 35,69
AH S/C 4,31 4,90 6,33 30,49 53,97
LT 15,47 20,3 6,80 17,45 39,98
LT 8/C 10,64 22,35 912 7,62 49,67
CO 7,01 10,19 10,47 12,15 60,19
CO S/C 6,75 6,61 6,48 16,6 63,56
CA 34,69 14,44 0,89 5,31 44.66
CA S/C 6,96 797 14,24 31,46 39,36

Nota: Los valores obtenidos en este inciso fueron utilizados para construir los graficos

que se presentan en el capitulo de resultados y discusion (Figura 10).

71



