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Resumen

En las últimas décadas, el interés en la protección y conservación del medio ambiente ha

aumentado significativamente en el rímbito mundial.

En Chile, e1 estudio de lagos y lagunas se ha realizado principalmente en el ¡ecurso

agua. Prácticamente no existen estudios ¡elacionados con la selectiüdad de intercambio

catiónico en sedimentos. Los objetivos del presente Seminario de Tíhrlo fueron realiza¡

r¡n estudio comparativo de la selectividad catiónica entre sedimentos de la laguna Carén

y suelos aledaños, y estudiar la asociación química de algunos metales en diferentes

fracciones de suelo y de sedimento a través del método de Tessier.

Se recolect¿ron muestras de sedimentos y de suelos del :áLrea de estudio dr¡rante el año

2003. Se estudió la selectividad catiónica a través de Equilibrios de Intercambio

Catiónico (EIC) K-Ca a 25 oC y fuerza iónica constante (0,050 1 0,005 mol L-t), la

información obtenida se trató mediante el modelo de Rothmund-Kornfeld. De los datos

de EIC se obtuvieron las isotermas de intercambio y las constantes de equilibrio. Los

resultados, tanto en suelos como en sedimentos, mostra¡on una mayor selectividad por

I! siguiendo la siguiente secuencia: Suelo Cl er Suelo C2 > Suelo C4 * Sedimento E2 >

Sedimento El. Los valores de las constantes de equilibrio confirmaron esta secuencia de

selectividad.

Se aplicó el método de extracción secuencial de Tessier a muestras de suelos y

sedimentos. Los resultados indicaron que en la fiacción residual se encuertra alrededor

de un 50 Yo deFe, At y Si , y alrededor de un 30 %o de Zn y K. El contenido de Ca fue

variable, su distribución no presentó un perfil definido de asociación en suelos y
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sedimentos. Por otra parte, en suelos el Mn se presentó unido principalmente a la

materia orgánica (* 60 %) y en los sedimentos asociado principalmente a la fracción

intercambiable (- 50 %). De esta forma, este elemento puede ser movilizado desde los

sedimentos hacia la columna de agua. Por su parte, el Cu se presentó en los suelos

principalmente en la fracción residual (- 50 %) y en los sedimentos asociado a la

materia orgánica (- 90 %).
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Abstract

During the last decades, the interest in the protection and conservation of the

environment has increased significantly in the world

In Chile, the lakes and lagoons studies are mainly related to the water resource. There

are scarce studies related with the cation exchange selectivity in sediments. The main

objecüves of this work are the comparative study of cation selectivity between Carén

lagoon sediments and surrounding soils, and chemical association of the metals in

different fractions ofsoils and sediments, by the Tessier method.

Soil and sediment samples were collected during 2003. The cation selectivity was

studied through Cation Exchange Equilibrium (CEE) K-Ca at 25 oC and constant ionic

strength (0.050 + 0.005 mol L-t¡. The Rothmund-Komfeld model was applied to the

experimental data. The exchange isotherms and the equilibrium constants we¡e obtained

ftom the cation exchange equilibria tlata. The results in soils and sediments had show a

clear selectivity for K. The selectivity sequence fo¡ K is the following: Soil Cl * Soil C2

> Soil C4 ¡ Sediment E2 > Sediment El. The equilibrium constants obtained are in

agreement with this selectivity sequence.

The Tessier sequential extraction method was applied to soils and sediments samples.

The residual fractions contained about 50 %o Fe, Si and AI, and about 30 %o of Z¡ alald K.

Calcium content is variable and its distribution is not clearly defined in soils and

sediments. Manganese is mainly associated to organic matter in soils Q 60 o/o) and in the

exchangeable fraction in sediments G 50 %); therefore this element can be mobilized
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from sediments to water colum¡. Copper is present in the residr¡al Íiaction ofsoils- abour

50 %; and in the organic matter of sed-iaents around 90 70.



Capítulo l: INTRODUCCIÓN

1.1. INIPORTANCLA DEL TEMA.

La importancia de realizar estudios en lagos y lagunas radica en los diversos

usos que se le dan a estos sistemas. En Chile, estos estudios estrin referidos

principalmente al análisis de aguas, existiendo escasa bibliografia relacionada con los

sedimentos presentes en estos sistemas acu¿íticos (González y Henríquez, 2402; Graco y

col. , 2001) y prácticamente no se encuentra información acerca de la selectividad de

intercambio catiónico en estos sustratos. Sin embargo, existen variados estudios de

selectiüdad de intercambio catiónico en suelos donde se han aplicado diferentes

modelos (Gaines y Thomas, 1953; Vanselov, 1932; Argersinger y col. , 1950 y Bond

1995). Una investigación de este tipo en sedimentos permitiría adquirir información

relevante sob¡e la selectividad de ellos por diferentes especies presentes en solución y la

relación que existe con los suelos. A partir de esta aplicación es posible obtener

parámetros termodin¿irnicos que rigen una reacción de selectividad de iltercambio

determinada.

Resulta importante también, realizar estudios de la asociación quimica de

algunos iones metiilicos (Fe, Mr, Cu, Zn, Si, A1, K y Ca) en sedimentos y suelos. El Fe,

Mn, Cu y Zn se estudian a partir de un interés ambiental; por su parte Si y Al se analizan

debido a que forman parte de la mineralogía de los suelos, finalmente K y Ca se

investigan basados en su importancia como nutrientes de las plantas.



Ambos sustratos están muy relacionados, ya que se consideran parte del mismo

material parental. Análisis realizados recientemente han determinado que ocurren

depósitos continuos de suelos en la superficie de los lagos, ya sea transportados por

acción eólica o por cuerpos de agua (García y Masa, 1998), llegando a formar parte

estructural de los sedirnentos. Es por esta razón que en el prcsente seminario de titulo se

consideraron tanto los suelos como los sedir¡entos de la laguna Carén. Estas

experiencias constrtuirán un primer aporte al conoctmiento de suelos y sedinrentos

tratados en forma sirnullánea y con técnicas apropiadas para cada sustrato.

1.2. SUSTRATOS EN ESTUDIO: SUELOS Y SEDIMENTOS

El suelo puede considerarse, bajo un criterio fisicoquímico como un sistema

disperso constituido por tres fases: sólida, líquida y gaseosa. De las tres, la sólida es la

que presenta mayor significancia, constituida por aluminosilicatos, óxidos de Fe y Al y

materia orgánica.

La f'ase sólida del suelo controla, a través de sus propiedades electioquímicas i.

de su superficie la adsorción, transformación y la liberación de constituyentes químicos

(nutnentes y contaminantes) hacia el agua y solución de suelo. Las propiedades

electroquímicas de la superficie/suelo varían según el tipo de suelo y dependen de

facto¡es tales como material parental, clima y vegetación (Tabla 1.2). Comúnmente, la

composición general del suelo la constituyen (Figura L2):

l. Material mineral rnorgánico: material del suelo constituido por O, Si y Al.

2. Materia orgánica: derivada de residuos vegetales, constituida por I-i, C y O. 
)



3. Solutos disueltos: se refiere a 1a solución de suelo, compuesta de agua con sales

disueltas.

4. Aire: se refiere a la porción de gases del suelo, compuesto por algunos gases

encontrados en la atmósfera como oxigeno, nitrógeno y dióxido de carbono.

Figura 1.2: Composición del suelo.

Los suelos son medios altamente complejos, fonnados por biomolécuias de tamaño

variable y con propiedades tisicoquímicas importantes.

Entre las propiedades fisicas se encuentran:

l. Macroporosidad (poros con diámetro mayor a 200 ¡ln)

2. Microporosidad (poros con diámetro menor a 200 pm)

- 
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3. Estabilidad fisica (referida a enlaces entre partículas de suelo que forman agregados)

4- Superficie de esfera íntema/externa y su geometría (se refiere a superficie específ,ica

enm'lgy a la amplitud de la superficie intema del agregado en nm, respectivamente)

Las propiedades químicas incluyen:

1. Carga permanente (carga superficial que no es afectada por el pH).

2. Carga variable (carga superficial afectada por el pH).

3. Punto de carga cero (pH en que la carga superficial neta es cero)

4. Complejos de esfera intema.iextema.

5. Potencial hídrofóbico/hidrofilico.

6. Capacidad de amortiguación.

Estas propiedades fisicoquímicas juegan un papel importante en la regulación de la

química del agua superficial e "intema" del suelo o en la calidad y biodisponibilidad de

nutrientes hacia plantas y microorganismos.



Tat¡la 1.2: Clasificacién de os orden
Nombre de orden Derivación de nombre de

orden
Características

Entisol E nt, reciente, incluyen
suelos de desarrollo tan
superficial y reciente que

sólo se han lormado
horizontes artificiales o
epipedón ócrico.

Son muchos los factores que
limitan el desarrollo de
horizontes de suelo en
tierras húrnedas, parcelas
arenosas, pedagales
elevados, algunos micro-
macroclimas xéricos,
c¡ilidos o frios:

Vertisol Verto, inverlir, incluyen
suelos ricos en arcilla
oscufos

Clima tipo monzónico
húmedo y seco.

Inceptisol Inceptuttx, comienzo Suelos inmaduros con
rasgos de perfiles más
débilmente expresados que
en suelos maduros

Aridisol Aridus, áido. Son suelos de
regiones áridas

Se asocian a climas áridos y
semiáridos y a la vegetación
desértica.

Molisol Mollis, stave se forman
bajo vegetación de
pastizales.

Estepa, suelos tiemos con
pastos con mucha rnateria
orgánica

Espodosol Spodos, ceniza de lana.
Arenas grises y áridas

Suelo de bosques de
coníferas húmeda

Alfisol De los símbolos químicos
AI y Fe. Se ubican en
grandes extensiones de
tierr¿s forestales de arboles
de hoia caduca

Arcilla emiquepida en
horizonte B, suplo joven

Ultisol Utimus, último. Se

encuentran en zonas de
bosques de árboles de
madera dura.

Suelo tropical rojo arcilloso,
enriquecido con arcilla

Oxisol Oxide, óxido. Suelos
minerales con un horizonte
óxicoamenosde2mde
proftmdidad

Suelo subtropical, muy
antiguo

Histisol Histos, tej ido. Suelos
orgánicos

Suelos orgánicos,
pantanosos con barro

Andisol Ando, volcánico Suelo con alof,in y
compuestos húmicos



Por su parle, el término sedimento es usado generalmente para describir el

material suspendido o depositado en el fondo de sistemas acuáticos, que consisten en

una mezcla de minerales, fragmentos de rocas, precipitados y materiales orgánicos de

origen natural, los cuales son transportados por agentes como corientes de agua y

viento, para finalmente ser depositados en cuerpos de agua (García y Masa, i998).

La materia orgánica de los sedimentos está compuesta de microorganismos,

¡estos de macrófitas (organismos de gran tamaño) y detritus. La materia inorgriLnica está

compuesta por maferiales provenientes de la erosión de las rocas, la que es causada por

las corrientes de agua y viento- El viento arrastra y levanta partículas. Además, la lluvia

y el granizo intpactan el terreno movilizando partículas de roca y suelo, hacia los

sistemas acuiticos. Compuestos tales como Fe(OH)3, SiO2 y CaCO3 pueden ser

transportados a ríos o lagos o también pueden formarse dentro del sistema acuático a

partir de compuestos y productos solubles ( Santschi y col. , 1990).

Otros procesos como reacciones químicas que ocruren en la matriz acuos4

aportan compuestos que se depositan en el fondo o pelmanecen en suspensión, mientras

que ios organismos muertos dei srstema acuático, aportan carbonato de calcio y sílice.

Por otra parte, la actividad volcánica aporta material particulado, el cual es líberado a la

atmósfera y posteriormente puede ingresar por depositación a cuerpos de aguas naturales

como ríos y lagos (Hakanson y Jansson, 1983).

Por otro lado, existen actividades antropogénicas como la explotación minera,

obras de ingeniería, drenajes y sistemas de alcantarillado domésticos e industriales que

generan grandes volúmenes de materiales y exceso de nutrientes a ríos y lagos. También



la actividad agrícola incide en la composición química de los sedimentos, aportando

materiales de tipo orgánico e inorgánico (García y Masa, 1998).

Los sedirnentos tienen un importante papel en el mantenímiento de la calidad del

agua, debido a la capacidad para adsorber componentes disueltos, inmovilizando en

ocasiones en fon¡a casi permanente a metales pesados, herbicidas, plaguicidas, etc. Así,

las diferentes capas fonnadas en una determinada prolundidad de sedimento, son el

testimonio de las condiciones de equilibrio alcanzadas frente a una determinada

situación de descarga contaminante, ubicada en las cercanías (Canizo, 1997\.

Los sedimentos son de tipo detriticos, biodetríticos, quimicos, bioquímicos y

orgánicos. La granulometría del rnaterial detrítico en un lago es muy variada,

encontrándose desde gravas a arcillas, no obstante, predominan los tamaños

correspondientes a las lracciones más finas: limos y arcillas, quedando los más gruesos

restringidos generalmente, a la zona litoral.

Los depósitos biodetríticos son materiales derivados de organismos de todos los

niveles tróficos como consecuencia de excreciones, secreciones, mafena muerta o

agónica (Stumm, 1996). Uno de los depósitos biodetríticos más importantes son los

producidos por [a acumulación de conchas de bivalvos.

La naturaleza de los depósitos químicos y bioquímicos depende de los iones

disueltos en el agua. Dichos iones proceden, por r¡na parte, de las rocas y suelo que

bordean el lago y, por otra, de los diversos materiales aportados a ríos o lagos. Los iones

más abundantes son carbonatos, sulfatos, cloruro, calcio, sodio, magnesio y potasio, a

partir de ellos, los depósitos de estos componentes dependen del pH, potencial redox,

temperatura de las aguas, la concentración y solubilidad de cada compuesto.
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I.2. FUENTES Y MEDIOS DE TRANSPORTE DE METALES.

Existen diversas fuentes y rnedios para el transpofe de los metales,

clasificándose en:

a Fuentes no puntuales: se clasifican en dos tipos: las naturales, como por ejernplo la

precipitación o sedimentación atmosférica de partículas aéreas generadas por la

actividad volcánica, erosión eólica, humo de incendios forestales, etc. (Kennish,

1992); y las antropogénicas como las descargas superficiales de desechos niineros y

la quema de combustibles fósiles.

a Fuentes puntualzs: principalmente están refendas a las aguas residuales domésticas,

los efluentes de desechos industriales no tratados y lodos residuales (connell y Miller,

1984)

a Transporte acuático. El agua puede transportar materiales diversos, son de igual

interés los que estén contenidos en las partículas de sedimento.

a Trdnsporte aéreo. Los metales introducidos en la atmósfera pueden ser depositados

en la superficie de la tierra por precipitación húmeda y seca. Además debido a que

los metales se adsorben sobre el material particulado, el viento es una vía de

transporte importante.



1.4. LUGAR DE EST[IDIO: LAGUNA CAREN

La Laguna Carén corresponde a un cuerpo de agua superficial artificial (Figura

1.4), ubicada en el valle de Lo Aguirre. comuna de Pudahuel, a unos 20 Km. al Oeste de

Santiago de Chile, sus coordenadas geográficas son 33o 25' 43.0" Latitud Sur y 70" 50'

24.5" Longitud Oeste. Sus suelos y sedimentos provienen de materiales de ceniza

volcánica (Falcón E., y col. . 1970: ver mapa en APÉNDICE C), presentando una

mineralogía con predominio de componentes no cristalinos (Besoain y col. , 1984;

Pizarro, C. y col. , 2004). Ésu laguna se forma en el cauce del estero Carén, por medio

de un muro artificial de tierra de unos 100 rnetros de longitud y 6 metros de altura

máxima, que repres¿n al estero en un secto¡ ubicado aproximadamente a 50 metros de su

confluencia con el estero Lampa, junto al ceno Amapolas. La laguna mantiene un

volumen de agua de aproximadamente 216.000 mr y cuenta con una superficie de

109.943 m2. Los datos morfométricos de la laguna Carén se resumen en la Tabla 1.4.1.

Los principales usos que se le dan a la laguna Carén corresponden a actividades

recreacionales taies como pesca y canotaje, además sus aguas son utilizadas para el riego

de cultivos. En la Figura 1.4.A. se muest¡a el área monitoreada en un brazo de la laguna

Carén, y en la Figura I .4.B se indica la zona de eucaliptus. En la Figura 1.4 se muestra

una fotografia panorámica de la laguna Carén.



'I abla 1.,f.1: Datos morl'ométricos de la laguna Carén.

Morfbr¡etría

Longitud Máxima (sin brazos)

Ancho Máximo

Profundidad lvláxima

Superficie

Volumen

Perímetro

844 m

l87m i

5m

109.943 m2

216.447 m3

3.032 m

Longitud máxima considerando brazo 1.226 m

norte

Longitud máixima considerando brazo sur 955 rn

La vegetación y flora predominante corresponde a bosque esclerófiIo, matorral

espinoso y arbustivo, La fauna silvestre se encuentra principalmente en sectores con

muy poca o sin intervención antrópica y son en gran parte especies migratorias.

La población de peces presentes en la laguna presenta poca diversidad, situación

que radica en [a mala calidad de sus aguas y los constantes florecimientos algales que

dan cuenta de una alta productividad.

t0



l'igura 1.,1.A: Fotografía de un brazo de la laguna Carén.

Figura 1.4.8: Fotografía del área de eucaliptus de la laguna Carén.

La hidrologia del parque Carén está representada por tres cursos supediciales

sinuosos que corresponden a los afluentes de la laguna: el estero Carén (principal

afluente) y por dos esteros que no poseen nombre. El efluente de [a laguna descarga al

estero Lampa, alrededor de 1,5 kilómetros aguas ariba de la confluencia Lampa-

Mapocho. Las caracteristicas climáticas del área de estudio se muestran en la Tabla

1.4.2.



Figura 1.4: Fotografía panorámica de Ia laguna Carén.

Los caudales efluentes de la laguna Carén son regulados mediante la operación

de 6 compuedas cuvas dimcnsiones r'arían de 0.6 a 0.8 metros de altura r' 1.5 a 1,7

nretros de ancho. -Cl fiurcionarniento de esias compuertas tiene por ob¡eto mantener
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constante la altura del escurrimiento hasta la altura superior de las compuertas durante

todo el año.

'Iabla 1,4.22 Características climáticas del área de estudio.

La geornorfologia dei parque es relativamente plana, dominada por una pe-ndiente

E-O, relativamente pronunciada producto de la continuación de la ladera del cerro

Amapola (Falcón y col. 1970). Debido a esto, la laguna funciona como único

recepáculo del escurrimiento de la cuenca de Lo Aguirre, por donde escurrieron relaves

mineros el año 1982. Estos relaves pertenecían a la Compañía Minera Lo Aguirre

ubicada al poniente de la laguna, en la parte alta de la cuenca. Esta mina explofó cobre

hasta el año 1998 y en la actualidad de encuentra en etapa de cierre.

Clirna
Templado de tipo mediterr¿lneo irfluenciado por el anticiclón del

pacifico.

Precipitaciones

Medias

Mayores: Juiio, 73,0 mm.

Menores: Ene¡o, 0,3 mrn.

Temperaturas

Extremas

Mayores: Enero, 36,6'C

Menores: Julio, -6,8'C

Viento

Mayores velocidades medias: entre las 14 y 20 horas

Dirección predominante meses estivales: S-E y S-W

Velocidad promedio: 4,0 - 4,5 m/s

Dirección predominante otros meses: S y S-W

Velocidad promeüc 2,5 - 3,5 m/s
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La calidad de las aguas superficiales de la laguna y estero Carén y sus canales ha

sido estudiada anteriormente por el consorcio INECON Ltda., el año 1997. Los

resultados obtenidos señalaron que el agua de la laguna no era apta para riego ni

consumo hur¡ano.

Las principales fuentes de contaminación de las aguas corresponden a fuentes

puntuales y difusas cuyo aporte contaminante hacia la laguna no ha sido cuantificado.

Una de ellas corresponde a una micro industria procesadora de productos lácteos,

"Lechera Los Guindos", ubicada en la intersección del brazo nor-oriente del estero con

Camino a Noviciado (Morales, 2000). Otra fuente es la industria de cecinas "La

Chilenita', ubicada en el brazo nor-poniente del estero Carén, a la altura de Camino a

Noviciado, que suspendió sus faenas hace aproximadamente 4 años. Fuentes de

contaminación aún vigentes corresponden a las difusas. Éstas se deben a derrames de

aguas de riego desde los predios vecinos que colindan con el limite norte del predio

Carén, sembrados con alfalfa y cebolla principalmente. Estos derrames propios de la

industria agdcola contienen altas concentraciones de nutrientes, debido a la aplicación

de fertilizantes y pesticidas a los suelos agrícolas.
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I.5. INTERCAMBIO IONICO.

Muchos de los cornponentes de la fase sólida dcl sustrato retienen moléculas o

iones, en fbnna más o menos permanente. Algunos de estos procesos son reversibles, y

los dif'erentes iones se retienen en cantidades aproximadamente independientes. Para

aralizar este proceso se acostul,-rbia a utihzar el iéirflino de "cambio o ii-,tercarnbio de

iones" (Besoain, 1 985).

El jntercarnbio ¡ónico es un proceso reversible por el cual los iones se

intercambian entre la fase sólida y liquida del susrato. La lase sólida del sustrato,

responsable del intercambio iónico, esrá constituida por su parte más activa, limo y

arcilla, óxidos hidratados de Fe y' Al, silicatos con predominio de minerales no

cristalinos y materia orgánica.

Dependiendo det signo de la carga eléctrica que se genere en la superficie del

sólido, se dará lugar al intercambio catiónico o aniónico, según estas sean negativas o

positivas.

En la mayoria de los sustratos el intercambio catiónico es el más importante

dentro del intercambio iónicc, dado el predominio de cargas negativas sobre el coloide

y, además, por la influencia que tienen los cationes intercambiables sobre la estructura,

actividad biológica, el régimen hídrico y gaseoso, el pH del suelo y los procesos

genéticos y de formación del suelo.

l-os cationes predominantes adsorbidos son Ca, Mg, Na, K, H y Al, los que se

mantienen unidos a la superficie del sólido con diferentes fuerzas. De estos cationes, el

K 1, Ca son estudiados en e[ presente traba.jo debido a su irnportancia como nutrientes de
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las plantas. En cuanto al tamaño del catión hidratado, en orden decreciente se tiene Ca >

K. La selectividad de un susúato por ciertos cationes esá determinada por el efecto

producido por los recubrimientos y tipos de estructuras mineralógicas presentes por el

radio iónico hidratado y rnagnitud de la carga de los cationes, en algunos casos, por la

temperatua del proceso. Estos factores intervienen en forma conjunta, pero no

necesariamente en la misma intensidad (Pizarro, 2000)

La capacrdad de intercambio catiónico (CIC) se define como la cantidad de la

especie catiónica adsorbida por el sustrato a un valor de pH determinado, expresándose

como cmol kg-l. La CIC depende de la composición del sólido y de algunos factores

experimentales en su detenninación.

1.5.1 TEORÍA DE EQUILIBRIOS DE INTERCAMBIO CATIÓNICO.

Existen diversas aproximaciones que describen los procesos de equilibrios de

intercarnbio catiónico (Vanselow, 1932; Argersinger y col., 1950; Gapon, 1933; Gaines-

Thomas, 1953 y Bond, 1995).

Un eqülibrio de inte¡cambio catiónico K-Ca para una reacción donde K está

inicialmente adsorbido en el suelo es desplazado a la fase solucién por Ca, esta dada por

la siguienle ecuación:

lx- kttt) - Cd? ktcl < > 2K (uc) - t:u)- (att.l ( l. I )
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Donde (ad) ), (ac) se reliere a la lase sólida 1r acuosa del sustrato.

respecrtivarrente.

I.5.2. APROXIMACIÓN DE ROTIIM I,IN D-KORNFELD.

La aproximación de Rothmunci y Komfeld (Bond, 1995), propone para ei

equilibrio de intercarnbio catiónico una ecuación basada en dos constantes ernpíricas (r

y É) obtenidas directamente desde puntos experimentales que tienen una relación lineal

cuando son analizados en escala logarítmica y describen la isoterma de intercambio para

una reacción determinada.

Para un equilibrio K-Ca como el mencionado en la ecuación ( 1 . 1), los valores de

los pariirnetros de Rothmund y Kornfeld, n y k, se obtienen desde una gráfica de

log§6u/ N¡21 vs log [(y6u Cc,) / (yKCK)2].

Donde:

Nr y Nca, corresponden a las fracciones equivalentes de K y Ca adsorbido en el

sustrato, respectivamente;

rr corresponde a la pendiente y log (k) al intercepto;

yKy yc", corresponden a los coeficientes de actiüdad de K y Ca, respectivamente;

Cr y Ccu, corresponden a la concentración (moles L-l) de K y Ca, respectivamente.

Conocidos los parámetros empíricos n y k para una reacción determinada es

posible expresar las ecuaciones de coeficiente de selectividad y constante de equilibrio
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(ecuaciones (1.2) y (l 3), respectivamente) en ténninos de los parámetros de Rothmund-

Kornfeld:

Kc: kr/" [(NdlL''a'- " (1'2)

lN"'

Keq - ¡trn exp [(l - 2) / n] (1.3)
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1.6. ESPECTACTóN euimlce.

Un aniílisis total del sustrato puede dar información sobre el enrequecimiento de

éste por un metal determinado, pero generalmente para muchos elementos no es un

criterio capaz de estimar sus efectos químicos, biológicos y medioambientales. Esto

debido a que las lbrmas quimicas en el sustÉto determinan su capacidad de movilidad y

conducta en el medio ambiente cuando las condiciones fisicoquímicas son favorables

(Ramosycol.,1994).

Los metales y elementos traza pueden estar distribuidos entre muchos

componentes del sustrato y pueden estar asociados a éste en diferentes formas

(ASOCIACIÓN QUÍN,flCA). Así la especiación química se orienta a identificar la

distribución de un elemento químico ent¡e diferentes especies químicas o grupo de

especies. La especiación quínica refleja la complejidad quírnica del medio (Tumer,

1995). Un estudio de especiación quírnica tiene como finalidad producir la separación de

estos met¿1es dentro de las formas químicas posibles de ser liberadas en solución bajo

diversas condiciones medio ambientales. Este procedimiento se puede aplicar a sistemas

naturales o arti{iciales parar analizar o detemrinar la influencia de las actiüdades

humanas. Una forma de hacer dicho estudio es a través de una extracción selectiva.

Existen varios procedimientos experimentales para determinar 1a especiación de

metales en sustratos (suelos y sedimentos). Estos procedimientos pueden ser agrupados

básicamente en 2 grupos:

t9



Métodos que efectúan la separacién entre metales residuales y no residuales

(Agemian y Chau, 1976, Gélinas y col., 1998, y Rosales- Hoz y col., 2000)

a Métodos más elaborados que emplean la extraccién secuencial selectiva. (Grupta

y Chen,1975; StoverR. C. ycol., 1976; Brannon J.M. y col., 1977; Salomons W. y

col- ,1977; Tessier A. y col. , 1979; Rauret G. y col. , 1989; Ráisánen M. y col. ,

1992; Thomas R. y col. ,1994 Bafft F. y col., i995; Irabien M. y col. , 1999)

El primer metodo es relativamente simple y nl.pido, sin embargo, tiene la

limitación que es dificil encontrar un reactivo efectivo en la disolución cuantitativa de

las formas no residuales del metal sin atacar las formas detritales. Por ello aunque un

procedimiento de extracción secuencial consume más tiempo, puede entregar mayor

información acerca del origen, modo de ocurrencia, disponibilidad biológica,

moülización y transporte de metales (Tessier y col. , 1979; Gélinas y col. , 1998).

De todos los esquemas de especiación propuestos el de Tessier (Tessier y col.

1979) ha sido el más utilizado (Rauret y col. , 1988; Spvacková y Kucera, 1989; Pardo v

col. , 1990; Calvet y col. , 1990; Vicente- Beckett y col. , 1991; Ráisánen M. y col. ,

1992; Thomas R. y col. , 1994; Ramos y col. ,19941' Bafñ F. y col. ,1995; Zhang y

Zhao,19961, Irabien M. y Velasco, 1999).
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H II'O'I'[,STS DE TRA.BAJO

Debido a que los suelos son depositados en lagos y lagunas, transportados por

agentes como corrientes de agoa y viento y que se van incorporando a los sedimentos

presentes en estos cuerpos de agua, es de esperar que algunas propiedades de los

sedimentos sean simila¡es a los suelos ubícados en zonas cercanas a los sistemas

acuáticos.

A partir de lo anterior se poshrla que la interacción de los iones K y Ca entre la

fase sólida y liquida de los sedimentos de la laguna Carén podría tener un

comportamiento similar a la interacción entre la fase sólida y liquida de los suelos

ubicados en las cercanías de esta laguna.

También es posible de esperar que la asociación qümica de Fe, Mn, Zn, Cl, Al,

Si, K y Ca con los sedimentos de la laguna sea similar a la de estos iones met¡iLlicos con

los suelos ubicados en las cercanías de este cuerpo de agua.
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OB.II'TIVOS.

La laguna Carén es un cuerpo de agua que se utiliza con hnes recreacionales y

agricolas. Es un sistema del cual se tiene escaso conocimiento, principalmente en lo que

se refiere a su composición quirnica y selectividad catiónica, tanto en suelos como en

sedimentos. Es por esto, que resulta relevante realizar un estudio con el fin de

determinar la distribución de ciertos metales de interés y, además conocer en forma

comparativa la selectividad K-Ca de suelos y sedimentos; para lo cual se propuso

estudiar la composición química de los sustratos de la laguna, utilizando el método de

extracción secuencial selectivo de Tessier (1979), asi como realizar un estudio de

equilibrios de intercambio catiónico K-Ca y además, comprender su ecosistema acuático

y los eventuales impactos que éste pueda recibir.
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Objetivos Generales

- Comparar la selectividad de intcrcambio binario K-Ca en scdimentos de la laguna

Carén y suelos aiedaños.

- Estudiar la asociación quírnica de Fe, Mn, Cu, Zn, K. Ca. Si y Al presentes en cl área

de estudio.

Otrjetivos Específicos

- Diseñar una estrategia de muestreo del área de estudio.

- Preparar y caracterüar sedimentos y suelos para análisis fisicos y químicos.

- Determinar la selectividad de intercambio binario K-Ca en ambos sustratos.

- Determinar parámetros termodinámicos mediante la aplicación del modelo de

Roümund-Kornfeld

- Determinar la asociación química de Fe, Mn, Cv Zu K, Ca, Si y Al a través del

método de extracción secuencial selectiva de Tessier en suelos y sedimentos.



Capítulo ll: NIATERLA.LES Y MÉTODOS

2. I. SUSTRATOS ESTUDIADOS.

Se estudiaron dos tipos de sustratos: sedimentos y suelos de la laguna Carén.

Para la selección de éstos se realizaron dos campañas en el rnes de noviembre del año

2003. Para escoger los sustratos se consideraron las fuentes (puntuales y no puntuaies)

de depósito de los cationes. En las Figuras 1.4.A y 1.4.B se muestran las zonas de

estudio. Las muestras de suelo Cl y C2 se extrajeron a una profundidad de 0 a l0 cm

(estos suelos se pasaron por un tamiz de diárnetro < 2 mm), su ubicación corresponde a

sitios aledaños a la laguna Carén en donde se observa claramente una caída de agua en

el cerro; la muestra de suelo C4 se extrajo a una profundidad de l0 a 18 cm (la muestra

de suelo C4 fue pasada por un tamiz de diámetro < 2 mra), su ubicación corresponde a

un brazo de la laguna Carén, en donde se observa que esto suelo se sumerge

constantemente en el agua. Las muestras de sedimentos son superficiales y se extrajeron

utilizando una draga (los sedimentos El y E2 se recolectaron a una profundidad de

columna de agua de 2,5 m y 4 m, respectivamente), los sitios de muestreo corresponden

a cercanías de un brazo de la laguna (sedimento El) y a la zona más profunda de

columna de agua (sedimento E2).
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Lucgo de recolectar las tnuestras de suelos v scdimentos- se almacenaron como

lo muestra la Frgura 2. 1. J .

Recolección de muestras

SUELO: bolsas plásticas
(10 Kg)

SEDIMENTO:frascos
plásticos (1 L)

ALMACENADOen
bodega, sin luz y a

T.A.

ALMACENADO a 6 oC,

sin luz y en forma de
suspensión.

No se agregó ningún tipo de presewantes a 1as muestras.

Figura 2.1.1. Almacenamiento de suelos y sedimentos.
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2, 2, C]ARAC]-ERIZACIÓN FISICOQU iMICA

a. Determinación de carbono orgánico.

Se siguió el procedirniento de Walkley y Black descrito por Sadzawka (1990)

para los suelos C1, C2 y C4 y para los sedimentos El y E2. Esto involucra una

combustión húmeda de la materia orgánica con una mezcla <ie dicromato de potasio y

ácido sulfurico. Después de la reacción se titula el dicromato residual con sulfato ferroso

(Figura 2. 1.2).

Transferir 0,5 - l gdemuestraaun
vaso precipitado para titular. Incluir

contramuestra.

Agregar 10 mL de KzCrrOz
0,1667 M- Incluir 2 blancos.

Adicionar 20 mL de HzSO+.

Inmediatamente colocar en un
agitador rotatorio por i min.

Agregar 180 mL de agua.

Titular con FeSOa 1N, hasta
630 mV

Figtra2.l.2. Procedimiento para determinar carbono orgánico en suelos y
sedimentos.
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b. Determinación de pH y conductividad.

El pH y conductividad se derenninaron a los suelos (Cl, C2 y C4) y sedimentos

(81 y E2) sogún el método descrito por Sadzawka (1990). Se midió

potenciométricamente con un electrodo de vidrio, el cual se sumergió en el sobrenadante

de una suspensión de una rnezcla sólido:agua en la proporción de 1: 2,5 .

c. Análisis Quimico

Las muestras de suelos (C2 y C4) y sedimentos (E 1 y E2) se sometieron al

método de disgregación ácida total descrito por Bemas ( 1968).

Una muestra, aproximadamente 100 ms, secada a 1 10 'C, se coloca en una

bomba de teflón (Parr), con I mL de agua regia (1 HNO3 + 3 HCI) y 6 mL de ácido

fluorhídrico al 4SoAyse deja en reposo, durante l2henestufaa 110 oC.

Posterionnente, y una vez fría, se transfiere la solución a un vaso precipitado de

teflón. Se agrega 3 g de ácido bórico y se calienta suavemente hasta completar la

disolución, luego se afora en matraz volumétrico de 100 mL, se filtra y se transfiere a

frascos de polietileno, hasta su análisis.

Se determinó la concentración de cobre, manganeso, silicio, aluminio, hierro,

potasio y calcio.
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d. Determinación del punto isoeléctrico (PIE).

Los valores de PIE se determinaron por migración electroforética de acuerdo al

procedimiento descrito por Escudey y col. (1989). Se midieron en un instrumento Zeta

Meter, modelo ZM-77, constituido por un microscopio Zeiss, una celda Riddick tipo i I

UVA, con cátodo de Pt-Ir, ánodo ciiíndrico de Mo y provisto de un sistema automático

de transferencia de muestra. Las movilidades fueron promediadas y el potencial zeta

(PZ) fue calculado mediante la ecuación de Helmholtz-Smoluchowski (R-J. Hunter,

1981), el PIE se obtuvo a través de un ajuste empleando un polinornio de grado cuatro.

Las curvas PZ vs pH correspondientes a los suelos C2 y C4, y los sedimentos Ei

y E2 fueron detenninadas ernpleando la siguiente modalidad:

- Se agregó a una muest¡a del orden de 10 mg2 mI de KCI 0,01 M y 200 mL de agua

bidestilada.

- Luego se inició e1 barrido desde el original de la suspensión diluida hacia pH ácido,

posteriomente, se realizó un procedimiento similar pero variando hacia pH básico.



2.3. Equilibrios de lntercarnbio Catiónico.

2.3. 1 . Proceso de Intercambio Catiónico.

Los equilibrios de intercambio catiónico se realizaron a una temperatura de 25

'C. Se preparó un conjunto de 8 tubos de centrífuga de 50 mL y se puso en cada uno de

ellos una masa correspondiente a 3 g de muestra de sustrato, homoionizado con 0,2 M de

KCI y se lavó mediante un proceso de agitación y centrif'ugación con agua bidestilada

hasta comprobar ausencia de CI- en el sobrenadante (límite l0 5 M.¡.

Posteriormente se agregó a cada muestra 20 mL de solución equilibrante, las que

se prepararon en proporciones variables de K+ y Ca2*, expresadas en fracciones

equivalentes, en un intervalo de 0 a 1, a fuerza iónica constante (0,0s + 0,OOS M). Los

cationes se adicionaron en sus respectivas sales de cloruro. Las suspensiones se

dispersaron en un vibrador mecánico. Se agitó durante 30 min. en un agitador recíproco

orbitat LAB-LINE r¡odelo 3525-lCC y se centrifugó a 8000 rpm, durante 10 min. en

una centrífuga SORVALL modelo RC 5C PLUS, con control automático de

temperatur¿r, eliminando el sobrenadante. Se volvió a adicionar en cada tubo de

centrífuga 20 mL de su correspondiente solución equilibrante y se continuó con el ciclo

de dispersión, agitación y centrifugación. Proceso que se repite en totai 4 veces. En el

último ciclo la suspensión se deja agitando durante 12 h y antes de centrifugar se midió

pH. Una vez terminado el proceso de intercambio catiónico se procedió a pesar cada

tubo de centrífuga con la masa del sustrato, para determinar la cantidad de solución

retenida por el intercambiador y realizar posteriormente las conecciones pertinentes en

los cálculos de Capacidad de Intercambio Catiónico at pH del sustrato (CIC¡H,**t*r.),

debido a que los iones de la solución equilibrante retenida no participan del proceso de
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intercambio. En la Figura 2.1.3. se esqueúatiza el procedimiento de intercambio

catiónico.

Muostra de Sustrato (3 g)

8000 r.p.m.. 30 min

20 mT. ds solución equiübrante

Figura 2,1.3. Equilibrio de intercambio Catiénico.
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2.3.2. Proceso de Desplazamiento de los Cationes.

Los iones adsorbidos en el proceso anterior son desplazados con solución de

NH4NO3 0,15 M, mediante una secuencia de adición a la muestra de 20 mL de solución

de NFI+NO¡, dispersión, agitación y centrifugación. Proceso que se repite 4 veces en total

(Reyes, 1991). En cada secuencia el sobrenadante es recolectado en matraces

volumétricos de 100 mL, completando su volumen con la solución de NII+NO:. Se

determinó K+ por espectroscopía de emisión atómica (EEA) y Ca2* por espectroscopia

de absorción atómica @AA) (Figura 2.1.4.).

Muestra de sustrato
con Ios cationes

adso¡bidos

Recolecta¡ en matraces
volumétricos de 100 mL

Figura 2.1.4. Proceso de l)esplazamiento de los Cationes

3l



l.-1. Proccdimre¡to de c-tlracción sccuencial.

Se aplicti cl nrelodo de extraccion secuencial propuesro por Tessier (-fessier y

col. 19791 a las muestras dc suclos (C2 r, Cl41 v sedimentos (El y E2). Se detenninó la

concent¡ación de cobre, lnangancso. silicio, crnc, alu¡ninio, hierro, potasio \,calcio. en

las 5 fracciones que se obtienen (Figura 2. L5.).

Fraccién 1. (Se obtienen los metales intercambiables). Se pesa 0,5 g de sustrato seco, se

trata con 6,0 mL de Mgclz 1"0 M (pH : 7), por t hora a temperatura ambiente, con

agitación const¿nte, obteniéndose el sobrenadante i (F1).

Fracción 2. (Se obtienen especies unidas a carbonatos). El sólido obtenido del

tratamiento anterior se trata con 6,0 mL de NaOAc 1,0 M (pH: 5 en HOAc) por 5 horas

a temperatlra ambiente con agitación constante, obteniéndose el sobrenadante 2 (F2).

Fracción 3. (Se obtienen especies unidas a óxidos de Fe y Mn). El residuo obtenido del

tratamiento anterior se trata con 15,0 mL de NH2OH * HCI 0,04 M solubilizado en una

solución de HOAc 25o/o vlv. Se calienta a 96oC por 6 horas con agitación ocasional,

obteniéndose e1 sobrenadante 3 (F3).

Fracción 4. (Se obtienen especies unidas a materia orgánica). Al sólido obtenido del

tratamiento anterior se le adiciona 2,3 mL de HNO3 0,02 M y 3,8 mI de HzOz 30 % (pH

: 2, con HNO3), se calienta a 85'C por 2 horas con agitación ocasional. Luego se

adiciona 2,3 mL de H2O2 30yo (pH : 2) y se calienta nuevamente a 85 oC por 3 horas
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con agitación. Finah¡ente se agrega 3,8 mL de una solución de Ntl+Oac 3,2 M (en

HNOr 20 oA vlv) y se trata durante 30 minutos a temperatura ambiente con agitación. La

muestra resultante se diluye a 20 mL con agua tipo Mili-Q, obteniéndose el

sobrenadante 4 (F4).

Fracción 5. (Se obtiene una fracción residual). El residuo obtenrdo del tratamiento

anterior se trata con 7,5 mL de HF y 1,5 mL de HCIO¿ y se calienta casi a sequedad (5

horas aproximadamente). Luego se adiciona nuevamente 7,5 rnl- de HJi y 0,75 mL de

HCIO¿ y se evapora casi a sequedad (12 horas aproximadamente). Posteriormente se

adiciona sólo 0,75 mL de HCIOa y se calienta hasta aparición de humos blancos.

Finalmente el residuo obtenido se disuelve con HCI 30% y todo se diluye a25 mL.

Obtención de sobrenadantes.

Luego de cada tratamiento (Fl a F4) las muestras se centrifugan a 8000 rpm durante 30

minutos, extrayéndose los sobrenadantes, los cuales se almacenan a 6oC hasta su

análisis. El residuo obtenido se lava con 6 ml, de agua tipo Mili-Q y se vuelve a

centrifugar a 10.000 rpm durante 20 minutos, el sobrenadante de lavado no se desecha.
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Pesar 0,5 q nluestra scca

Agitar a 300 rpm po¡ lh, a TA

Agitarpor5haTA

Fracción 2 (especies
unidas a carbonatos)

Calentar a 95 oC por 6 h
con aeitación ocasional

Fracción 3 (especies

unidasaFeyMn)

6 mL MgCl2 1 N4, pH 7

Lavar con 6 mL de agua desionizada

6 mL NaOAc I M. pH 5 (en HOAc)

Medir en ICP

Centrifugar a 10000 rpm por 20 Lava¡ con 6 mL de agua desionizada

* HCI 0,04
HOLc 25 Yo vlv

Medir en ICP

Centrifugar a 10000 rpm por 20 min

Medir en ICP

Figura 2.1.5: Procedimiento de extracción secuencial, descrito por Tessier.
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con 6 mL de
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2,3 mL HNOr 0,02 M y
3.8 mL HrO) 30 %

2.3 mL de HrO, 30 7á

1.8 mL NH¡OAc 3,2 N,t

len HNO, 20 Tovlv\

Centrifugar a 10000

rpm por 20 min.
Lavar con 6 ¡nL de agua desionizada

7,5 ril- HF y 1,5 mL HCIO4

Medir eu ICP

7,5 mL HF y 0,75 mL HC1O4

0,75 mL de HCIOa

Calentar a 85 "C por 2 h
con a!.¿itación odasional

Calentar nuevamente a 85

'C oor 3 h con aeitación

Agitar por 30 min a 1A

Dilui¡ a 20 mL con agua desionizada

Calentar hasta aparición
de humos blancos

Medi¡ en ICP

Figura 2.1.5: Procedimiento de extraccién secuenci¿l' descrito por Tessier.
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Capitulo III: RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA.

Los suelos (C1, C2 y C4) y los sedimentos (El y E2) se caracteriza¡on a [avés

de pH, conductividad, contenido de carbono orgríLnico (CO) y punto isoeléctrico (PIE),

cuyos valores se presentan en la Tabla 3.1.1.

Para los suelos Cl y C2 se encontraron valores similares en pH, conductividad y

CO, debido a que estos suelos son de un origen común de muestreo. Por esta razón, en

los análisis de extracción secuencial selectiva; y determinación de punto isoeléctrico

sólo se consideró uno de estos suelos (C2).

De 1os resultados obtenidos para los suelos se observ'a que los valores de pH son

relativamente neuttos y varían entre 6,6 - 7,5. Los valores de conductividad eléctrica

presentaron variaciones significativas, los valores para C1 y C2 son 20 veces menores

que el observado para el suelo C4. En contenido <ie CO, los suelos Cl y C2, muestran

valores cuatro veces menores que el indicado para el suelo C4. Las diferencias

observadas en conductividad eléctrica y CO po<iría deberse a que los sustratos

analizados est¿in situados en zonas opuestas como son la aridez en una y la diversidad de

vegetación en la otra, respectivamente.

Por otra parte, los resultados obtenidos para los sedimentos El y E2 son

similares. Sin embargo, el contenido de CO encontrado para el sedimento El es

alrededor del doble que el valor encontrado para el sedimento E2.
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El punto isoeléctrico (PIE), medido por migración electroforética, es usado para

caracterizar una especie, puesto que permite cuantificar la carga superficial.

Los valores de PIE obtenidos van desde 2 a 3 y se observa que la carga

superfrcial negativa disminuye al disminuir el contenido de CO.

Tabla 3.1.1: Caracterización lisicoquímica de suelos y sedimentos.

SUSTRATO pH Conductividad
(dS/m)

CO
(o/o oDl

PIE

Ci 7,1 0,13 1,0

C2 6,6 0,12 1,0 3,3

C4 7,5 2,82 4,3
.\ .\

E1 1,0 0,68 5,6 )1

E2 6,8 0,70 1.1 2,8
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3.2 EQUILIBRTOS DE TNTERCAMBTO CATrÓNICO.

Se estudiaron los equilibrios de intercambio catiónico con el modelo

semiempírico de Rothmund-Komfeid basado en fracciones equivalentes. De estos

estudios se obtuvieron: la capacidad de intercambio catiónico o CIC (Tabla 3.2.1), las

isotermas de intercambio (Figura 3.2.2), las corstantes termodirulmicas de equilibrio

(Tabla 3.2.3) que caracterizan cada una de las reacciorres binarias de intercambio

catiónico K-C4 las gráficas de -ln Kc vs fracción equivalente de K adsorbido (Figura

3.2.3) y el análisis de puntos extremos (Tabla.3.2.4), en cada una de las muestras, tanto

de suelos como de sedimentos.

3.2.1 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIÓNICO AL PH DEL SUSTRATO

(CIC pu-sustrato)

La capacidad de intercambio catiónica al pH del sustrato (ClCpn-.*sru1o) se define

como la cantidad de las especies catiónicas adsorbidas por el sustrato a un valor de pH

determinado por el medio, expresándose como cmol kg-I. La CICou-,*¿."¡o, depende de la

composición del intercambiador y de algunos factores experimentales en su

determinación. Entre los componentes del sustrato que contribuyen al intercambio

catiónico, los mrás importantes son: arcilla, materia orgánica y óxidos de Fe y Al. Los

sustratos analizados provienen de materiales volcánicos (VER MAPA EN APÉNDICE

C: Falcón E., y col. , 1970), presentando una mineralogía con predominio de

componentes no cristalinos (Besoain y col. , 1984; Pizarro, C. y co1. , 2004), 1o cual les



confiere carga variable. Debido a que los sustratos presentan una carga dependiente del

pH y de la concent¡ación del electrolito, la fuerza iónica del proceso se mantuvo

constante (0,050 + 0,005 mol L-r), esto dado que cualquier variación en la fuerza iónica

afecta la selectiüdad catiónica y por consiguiente la CIC (Jensen, 1973).

La alteración en el pH de equilibrio, cuya fluctuación fue de * 0,1 unidades como

máximo, también tiene una incidencia en las variaciones de ia CIC. Sin embargo, dentro

del rango de control que se pudo tener de estas variables, se puede considerar que sus

efectos no son significativos.

Es posible comparar las CIC de las distintas muestras de sustrato dado que en

general, las variaciones de los pH de equilibrio no son sigtrificativas en términos de su

efecto.

De esta form4 los resultados de las CIC, omitiendo los puntos extremos, se

pueden considerar constantes. En los cálculos de los valo¡es de las CIC prometiios, no se

consideraron los puntos extremos, debido que éstos en algunos casos, no son

representativos de la CIC del intercambiador.

La presencia de materia orgánica causa r¡n aumento en los valores de las CIC. En

la Tabla 3.2.1 se observan las ClCpu-sust aro y sus respectivos pH de equilibrio. En los

suelos Cl y C2 los valores de pH de eqülibrio, ClCpu-sustrao y contenido de CO son

similares, en cambio los sedimentos El y E2 solo sus pH de equilibrio son similarcs; los

resultados indican r¡na pequeña variación en la ClCpu-sustrato, causada por el mayor

contenido de CO en el sedimento 81.

Las diferencias en las CIC de los puntos extremos (Tabla 3.2.4), o sea cuando se

ofrece al intercambiador sólo un catión, no tienen mayor relevancia desde el punto de

39



vista de la aplicación del modelo, debido a que corresponden a los estados estándar

previamente definidos como 0 y 1. Sin embargo entregan información valiosa al indicar

la presencia de sitios accesibles para la adsorción específica, regulada por la carga y

tamaño del ión hidratado-

Tabla 3.2.1: Análisis de pH de equilibrio (pH equi) y CIC pH-sustreto

3.2.2. ISOTERMAS DE INTERCAMBIO CATIÓNICO-

Uno de los panárnetros derivados del an¡iiisis es la selectividad asociada a las

isotermas de intercambio.

La selectividad del interca¡nbiador por Cos cationes puede ser estudiada rnediante

el aniflisis de las curvas de selectividad, que representan la fraccién equivalente de K

adsorbido vs la fracción ofrecida en solución al intercambiador, a una temperatura dada.

Las isotermas de intercambio catiónico se construyeron a partir de los resultados

experimentales obtenidos desde los equilibrios de intercambio catiónico indicados en el

APÉNDICE A, no se consideraron los valores experimentales extremos, para estos

puntos se asumieron los estados estiindar de 0 y 1, de acuerdo aI modelo empleado.

SUSTRATO pH equi CIC pH- susrrslo
(cmol kgr)

CI 5,8 + 0,1 14,7 + 0,2

C2 5,7 + 0,1 11,9 + 0,6

C4 8,3 + 0,1 38,3 + 0,9

E1 7,2 + 0,1 43,1 +2,2

E2 7,2 + 0,1 34,9 + 2,7
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Para los equilibrios heterovalentes K-Ca, se graficó la fracción equivalente

adsorbida de K en función de su fracción equivalente en solución. Los valores de la

fracción equivalente en solución (X«) y adsorbida §¡) para K se calcularon de acuerdo

a las siguientes expresiones:

Para establecer cuando un suelo presenta mayor o menor selectividad por un

determinado catión respecto de otro paficipante del equilibrio, las isotermas de

adsorción se compar¿ron con r¡na isoterma teórica de no preferencia (Escudey, 1979).

Pa¡a los equilibrios heterovalentes, se obtiene la expresiónindicada en la

ecuación (3.3) pam la correspondiente isoterma de no preferencia en firnción del ión

potasio, en esta ecuación se considera la constante de equilibrio igual a 1, expresada en

térmhos de las fracciones equivalentes adsorbida y en solución:

Xs : cmolr+¡ K íac) L-l
cmo\*¡totales (ac) L-¡

Nr : cmol,*, K tadt ks-¡' 
"..r,."¡o;¡i;6;*-'

Nl: zrrnx2x
(1 - Nr) (1 - Xx)

(r.r,

(3.2)

(3.3)

Donde Tn representa la normalidad total en solución, y f - f*l yc^
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En la Figura 3.2.2 se muestran las isotermas de intercambio comparadas con la

isoterma de no preferencia teórica (curvas punteadas). En general se observa una

marcada selectividad por K en todas las muestras de los distintos sustratos. Los suelos

C1 y C2 presentan una selectividad muy similar (por esta razón, posteriormente se

indica sólo el suelo C2), en cambio el suelo C4 muestra una menor selectividad por K,

respecto de los demrís suelos. Si bien, los sedimentos El y 82, presentan, en general,

mayor seiectividad por K, en el sedimento El, se observa un cambio de selectividad en

valores de fracción equivalente de K en solución aproximado de 0,7, presentando una

preferencia por K, cuando la curva pasa por sobre la de no preferencia" cambiando su

selectividad por C4 al pasar por debajo de la de no preferencia. Sin embargo, esta curva

se manifiesta muy próxima a la de no preferencia, indicando que el intercambiador tiene

una leve selecüvidad por Ca en el segundo tramo. Como ya se mencionó anteriormente,

esta leve preferencia por calcio podría explicarse por sitios específicos de calcio.

Al comparar suelos y sedimentos, se observ4 en general, que los suelos tienen

mayor selectividad por K, ademas el suelo C4 y el sedimento E2 presentan

selectividades similares y, finalmente, el sedimento E1 presenta la menor selectividad

por K.
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Figura 3.2.2: Isotermas de Intercambio Catiónico para suelos y sedimentos.
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3.2.3. CONSTANTE TERMODINÁMICA DE EQUILIBRJO Y COEFICIENTE

DE SELECTIVIDAD.

La consta¡te de equilibrio expresa el resultado final del proceso de intercambio,

en cambio las isotermas de intercambio permiten analizar la selectividad a través de todo

el proceso-

La constante termodinámica para los equilibrios K-Ca se determinó, mediante la

aproximación de Rothmund- Komfeld desde la ecuación (1.3), la que se obtiene a partir

de los panámetros empíricos de Rothmund- Komfeld (n y k) como ya se mencionó en el

Capítulo I.

Los resultados se muestran en la Tabla 3.2.3 y señalan, en general, una

preferencia por K.

La selectividad por K de cada uno de los susüatos tiene la siguiente secuencia:

Suelo Cl o Suelo C2 > Suelo C4 ¡v Sedimento E2 > Sedimento El.

Observaciones señaladas por Alcota (2000), indican que existe en suelos

volciinicos chilenos una relación directa entre la constante de equilibrio (Keq) y

contenido de materia orgánica (C.O): a mayor conteni<io de materia orgrínica, se observa

una menor selectividad por K, tanto para suelos como para fracciones granulométricas.

Esta situación se observa en las constantes de equilibrio (Tabla 3.2.3) y en el contenido

de CO (Tabla 3.1.1).
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Los valores de I (entre log§6u / N¡i21 y log [(ycu CcJ / (yx Cx)']) mostrados en

la Tabla 3.2.3 para cada equilibrio, demuestran la calidad del ajuste entre n y k

(pendiente e intercepto, respectivamente)

Tabla 3.2.3: P¿rámetros empiricos de Rothmund - Kornfeld (n y k) y constantes de
equilibrio obtenidas por la aproimación de Rothmund - Kornfeld (Keq).

Si bien, la constante termodin¿irnica de equilibrio nos indica la selectividad

resuitante del intercambio, se puede analizar la selectividad a través de todo el proceso

de intercambio, mediante las gnificas de ln Kc versus fracción equivalente de K

adsorbido (Nr). El coeficiente de selectividad (Kc) expresa la selectividad de un

intercambiador por r¡n par de cationes a una proporción dada de éstos. Una gráfica de

Kc, o miís comúnmente -ln Kc, versus catión adsorbido da una indicación cuantitativa de

los cambios de selectividad durante la reacción de intercambio, permi§4do determina¡

la constante termodinímica de equilibrio.

El coeficiente de selectividad (Kc) se determinó a través de la ecuación (1.2). A1

atalizzr la gráfrca de -ln Kc vs N¡ (Figura 3.2.3), para los equilibrios K-Ca en suelos y

sedimentos, se observa, en general la presencia de sitios homogéneos de adsorción,

aumentando la selectividad por K a bajas concentraciones de Nr. Sin embargo, el

sedimento El presenta dos tipos de sitios con diferentes afinidades, sitios de mayor

Sustrato n k f' Ln Keq
c'r 0,4899 0,6123 0,9787 -3,0424
c2 0,55'15 0,4871 0,9828 -3,1174
C4 0,4028 1,1311 0,9841 -2,1766
E1 o,2110 4,1909 0,9844 1,9380
E2 4,4416 0,1283 0,9968 -1,5952

45



selectividad por K para valores de fracción equivalente de K adsorbido (N¡¡) entre 0,0 -
0,37 y sitios de mayor selectividad por Ca para N¡q > 0,37, situación que se ve reflejada

en la isoterma de intercambio de sedimento E1 (Figum 3.2.2).

Figura 3.2.3: Gráfica de -ln Kc vs fracción equivalente de K adsorbido
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3.2.4. PUNTOS EXTREMOS EN LAS ISOTERMAS DE INTERCAMBIO

Los puntos extremos de las isotermas de intercambio, o sea cuando se entrega al

intercambiador sólo un catión, deberían ser 0 y 1. Por ejemplo, para Ns = 1, se esperaría

Nc" = 0, sin embargo, se encuentra que estos valores no son los esperados. En general,

en la Tabla 3.2.4, se observa que los puntos exkemos se acercÍrn a los valores de 0 y 1,

pero para el sedimento E1 cuando se espera Nr : 1, oclrre que N« : 0,675 y cuando

debería ser que Nca :0. ocurre que Ncu - 6.325.

La situación anteriormente descrita se hace m¿ás evidente para el ión Ca en las

muestrris de sedimento El; y, en menor grado en suelo C4 y sedimento E2, donde en los

distintos equilibrios (Tabla 3.2.4), cuando no es ofrecido al sistem4 o sea, X¿u : 0,

existe Ca en el intercambiador. Esta situación podría deberse a la presencia de sitios

específicos para C4 a los cuales no tiene acceso el K. Este fenómeno también fue

descrito por Reyes (1991) y Enazu (1992), en alumino-silicatos sintéticos semejantes a

materiales alofiinicos naturales, atribuyendo a problemas de tamaño, electroestáticos, o

ambos a la vez. A su vez, Zunino y Martin (1977), estudiaron interacciones de diferentes

cationes con la materia orgrfurica, obteniendo incluso las constantes de rctención de los

cationes con las sustancias húmicas.
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Tal¡la 3.2.4: Cuadro resumen para puntos extremos de CIC y pH de equilibrio para

equilibrios K-Ca.

Sustrato ptos,
extremos

N(ad)K N(ad)Ca CIC (cmol
ks-t)

pH equi

CI Nr:1 0,926 0,074 13,86 6,36
Ncu:o 0,o75 o q?5 r 3,84 5,84

C2 Nr= I o q5Á 0,044 1,20 5,81

Nc,-0 0,085 0,915 t0,77 5,78
C4 Nr- I 0,855 0,14s 33,88 8,6s

Nc,:0 0,184 0,816 41,68 8,30
E1 Nx- I 0,675 n ?r§ 2s,31 7,43

Nr:, : 0 0,180 0,820 42,00 7,09
E2 Nx- i 0,807 0,193 26,5t 7,64

Nc,=0 0,094 0,906 34,77 '7 )1
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3.3. EXTRACCIÓN SECUENCIAL SELECTIVA Y DISGREGACIÓN TOTAL.

Se apiicó el método de extracción secuencial propuesto por Tessier (Tessier y

col. 1979) a ias muestras de suelos (C2 y C\ y sedimentos (E1 y E2). Paralelamente, las

rnuestras fueron sometidas al método de disgregación ácida total (Bemas, 1968).

Se determinó la concentración de cobre, manganeso, silicio, cinc, aluminio,

hierro, potasio y calcio. Este valor es el promedio entre la muestra y contramuestra y

está expresado en ug/g de muestra seca (Apéndice B).

La comparación enüe la concentración total del metal analizado por disgregación

total y la suma de las concentraciones del método de extracción fueron similares. No se

aprecia pérdida de metales (Figura 3.3.). Las concentraciones de los metales analizados

son coincidentes aunque se aprecian pequeñas variaciones en ambos métodos. Las

diferencias mostradas para algunas muestras están dentro del rango de error

experimental (- 5 %). Los resultados acusan pequeñas diferencias que no son

imporiantes en el cálculo final de la concentración frnal del metal extraído. Estos

resultados confirman la validez del método propuesto por Tessier (1979) ya que las

fracciones fueron totales y selecrivas.
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3.3.I ANÁLTSIS EXTRACCIÓN SBCUENCIAL SELECTIVA.

Los resultados obtenidos al aplicar el método de extracción secuencial (Apéndice

B) a las muestras de sedimentos indicaron que los metales analizados presentaron

perfrles de extracción diferentes. Una forma adecuada de discutir los resultados es

considerar la concentración de los metales en relación a los distintos sustratos.

Las Figuras 3.3.1.a" 3.3.1.b, 3.3.1.c, 3.3.1.d, 3.3.1.e, 3.3.1f, 3.3.1g y 3.3.1h,

muestran los porcentajes relativos obtenidos para cobre, mÍrnganeso, silicio, aluminio,

hierro, cinc, potasio y calcio respectivamente, en las distintas fracciones (F1 a F5) en

cada muestra de los distintos sustratos. El análisis de estos resultados se hará por metal:

a. El Cu se presenta en los suelos en forma residual (50 7o) o sea forma parte de la

mineralogía de ésos suelos; en cambio en 1os sedimentos se encuentra asociado a la

materia org:inica (- 90 %), debido a las propiedades complejantes de ácidos fi¡lvicos

y húmicos (Buffle and Altman, 1987; Cabaniss and Shuman4 1968; Bartschat y col.

, 1992). Los valores de la constánte de estabilidad para el complejo de cobre con

materia orgánica son mayores que la que presentan otros iones con la misma carga.

La afinidad de ácidos firlvicos y húmicos para varios iones metílicos corresponde a

la serie de lrving-Williams: Cu (II) > Ni (ID > Zn (ll) > Co (ll) > Ca (ll) > Mg (II)

(Sigg y Xue, 1994). El cobre también estaría asociado a materia orgriLnica

proveniente de procesos de degradación metabólica y de bioacumulación que

algunos organismos vivos podrían estar haciendo de este metal (Bachofen, 1994).
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Figura 3.3.1.a: %" Cu relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

b. El Mn en los suelos se encuentra asociado a los óxidos de Fe y Mn (60 %). Estos

resultados estrá¡ de acuerdo con la literatura (Tessier y col., 1979; Zhatg and Zhao,

1996; habien y Velasco, 1999) ya que se ha señalado que los metales como hierro y

manganeso se encuentran asociados a sus óxidos preferentemente 1Fe(OH)¡ y MnOz)

sin considerar las formas cristalinas o residuales.

En los sedimentos e1 manganeso se presenta en forma intercambiable (50 %).

Estos resultados son los esperados, ya que la alta concentración de Mn en esta

fracción sugiere que probablemente se encuentre en su forma reducida. Esta

afirmación se 'sustentaría dado que la cinética de oidación de manganeso (II) es más

lenta que 1a oxidación de hierro (II! (Stumm y Morgan,1996).
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Figura. 3.3.1.b: 7o Mn relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

c. El Si se presenta en todas las muestras en forma residual (- 50 %).

d. El Al se presenta también en forma residual; en los suelos - 90 % y en sedimentos

-60 oá. Por otra parte, estií asociado a la materia orgiánica en los sedimentos (30 %).

El Fe, al igual que los metales a¡teriores se presenta en forma residual; en los suelos

-80 o%, en los sedimentos - 60 oZ.
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Figura. 3.3.1.c: %o Si relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de Ia laguna Carén.
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Figura. 3.3.1.d: 7o Al relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.
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Figura. 3.3.1.e: 7o Fe relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén

Los resultados de concentración obtenidos (APÉNDICE B) muestran una clara

concentración mayoritaria de Si, Al y Fe con respecto a los dem¡ás metales, 1o que

implica que son constituyentes de la mineralogía de los sustratos en estudio.

f. El Zt presenta un comportamiento similar al Si, encontríndose en forma insoluble

en todas las muestras (40 %). Además, estii asociado a la materia orgráaica (30 %o) y a

su forma intercambiable (10 %).
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Figura. 3.3.1.f: oA Zn relatwo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

g. El K también se presenta en forma residual en todas las muestras cor - 50 yo.

Adem¿ás, se presenta en forma intercambiable con un l0 70.

Pma cinc y potasio se observa un 50 % en 1a fracción residual en suelos y

sedimentos, así estos metales forman pafe de la mineralogía de estos sustratos. Adem:ís

se prcsentan con urr porcentaje cercano al 10 % en la forma intercambiable, lo que

facilitaría su removilización hacia la columna de agua.
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f igura. 3.3.1.9: 7o K relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

h. La variación de concentración de Ca en ambos sustratos no muestra un patrón de

tendencia definida. En el suelo C2, el calcio se presenta en forma residual (80 %) e

insoluble lo cual indicaría que forma pafe de la mineralogía de este suelo.

En el suelo C4 y sedimento El, el calcio es intercambiable en un porcentaje

cercano al 60 o%, esto podría facilitar su removilización hacia la columna de agua. La

semejanza mostrada por estas muestras podría deberse a la proximidad de los sitios

muestreados. A pesar de que son sustratos distintos, el suelo mencionado se sumerge

constantemente en el agua, o se4 pasa a ser un término medio entre sedimento y suelo.

En el sedimento E2 el calcio forma parte de los carbonatos (70 Y$,lo cual es

muy común en este tipo de sustratos y que además es un sedimento de mayor



profundidad con respecto a la columna de agua, lo que facilitaría la sedimentación de

este met¿l.

oA Ca en suelos y sedimentos
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tr'igura. 3.3.1.h: 7o Ca relativo ¿ las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.
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Capítulo iV: CONCLUSIONES

t De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo los suelos Cl y C2

constituirían un mismo tipo de suelo.

En ambos sustratos las isotermas K-Ca muestran en general, una marcada

selectividad por K. Sin embargo, se observa un cambio de selectividad en el

sedimento E1. Esto podría estar asociado al mayor contenido de materia orgánica y a

la presencia de sitios específicos para Ca.

Los valores de las constantes de equilibrio confirman la preferencia por K observada

en las isotermas de intercambio. Así la selectividad por K de cada uno de los

sustratos tiene la siguiente secuencia: Suelo C I * Suelo C2 > Suelo C4 = Sedimento

E2 > Sedimento E1.

Al analizar las gráficas de -ln Kc versus N¡q, en general se encuentra que existen

sitios homogéneos de adsorción, sin embargo el sedimento El presenta sitios

heterogéneos de adsorción, lo cual podría deberse a sitios de adsorción específicos

para calcio. Esto se confirma en el análisis de puntos extremos.

De todos los anáisis realizados en los equilibrios de intercambio caüónico

(capacidad de intercambio catiónico, isotermas de intercambio, constantes

termodinámicas de equilibrio, las gráficas de Jn Kc vs fracción equivalente de K

adsorbido y el estudio de puntos extremos), se puede observar que coinciden en que

existe en todos los sustratos una mayor selectividad por K y para e[ sedimento El se
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observa un cambio de selectividad en las isotermas de intercambio y en las gráficas

de -ln Kc vs lracción equivalente de K adsorbido.

Para hierro, aluminio y silicio la fracción residual es significativa (alrededor de un

50 %) en todos los sustratos estudiados, formando parte de la mineralogía del medio.

El cobre en suelos se presenta también unido a su forma residual-

Ei cobre se presenta, en sedimentos, asociado a materia orgánica. Esto se explicaría

debido a los altos valores de las constantes de estabilidad de su complejo con ácidos

fúlvicos y húmicos.

E[ cinc, manganeso, potasio y calcio son las únicas especies que se presentan en la

fracción intercambiable en los sedimentos, provocando así su removilización hacia la

columna de agua.

El calcio no tiene un perfil definido de concentraciones en suelos y sedimentos.

Como conclusión final de este trabajo se puede apreciar, en téminos generales, que

en los parámetros medidos existe un comportamiento similar en ambos sustratos. En

el estudio de selectividad de intercambio binario K-Ca suelos y sedimentos presentan

una mayor selectividad por K. Por su parte, en el estudio de asaciación química los

iones con porcentaje mayoritario tienen una asociación similar en los dos sistemas

anali74fl65.
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PROYECCIONES

Un estudio de selectividad catiónica y de asociación química en suelos y

sedimentos de un lago o laguna, considerando otras especies quimicas de interés

ambiental podría permitir estimar potenciales efectos de metales pesados ante eventuales

contaminaciones en el medio que rodea este ecosistema acuático.
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APENDICE A: EQUILIBRIOS DE

INTERCAMBIO CATIÓNICO
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EJEMPLO DE CALCULO.

Se tomará como ejemplo el equilibrio K-Ca realizado al suelo C1.

1. Cálcuto de l¿ CIC (cmol kg-t).

La CIC se obtiene a partir de las normalidades de las soluciones equilibrantes,

masa de muestra y medidas de los cationes totales adsorbidos (mg/L). Se realiza una

conección estimando los meq. atrapados en solución por el intercambiador.

Los meq. adsorbidos en 100 g de sustrato [cmol (ad) kg-l sustrato] se calculan

mediante la siguiente ecuación:

meq. (ad) / 100 g: [meq. (medidos) - meq. (atrap.)]/ 100 g

la cual se puede expresar:

meq. (ad) / 100 g: fmglL 110 * (l/peq.) - (mt.sol. -mt-m)* N](i00/m)

donde:

mg/L :miligramos por litro del catión adsorbido.

peq. :pesoequivalente.

mt :masa del tubo centífuga seco (g).

mtsol :masa del tubo centrífuga m¿ís el sustrato con la solución atrapada (g).

m :masa de la muestra de sustrato (g).

N :normalidad de la solución equilibrante.

Los resultados obtenidos experimentalmente se indican en la siguiente tabla:
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Tabla A.l: Dafos experimentales para equilibrio K-Ca en el suelo Cl.

Con los resultados se calcula la CIC de cada catión v la CIC total.

Tabla A.2. CIC de cada catién y total para el intercambio K-Ca, Suelo Cl a 25 "C,

pH:5,8 j 0,1

muestrr mglLK mglLCa NK NCa nt mt mtsol

I 166 6 0,0477 0.0000 2,9437 1s.9385 19,7424

2 135 28 0,04s0 0,0040 ) q41) 1s,7939 19,62s0

-) 123 JJ 0,0367 0,0102 2,9479 15,7 590 19,6948

4 103 4t 0,0297 0,0166 2,9448 i5,831r 19,6t13

5 85 50 0,1580 0,0210 ) aa.a1 15,7185 19,4345

6 64 64 0,0940 0,0254 2,9470 1s,6560 19,6353

7 76 0,0360 0,0280 2,9470 15,6387 19,3872

8 t2 76 0,0000 0,0316 2,9446 15,7054 19,1822

muestra meq K (ad)/100 e meq Ca (ad) /100 e CIC (meq totaUl00 e )
1 12,83 1 t,024 13,855
2 10.268 4,536 14,804
3 9328 § r t§ 14,563
4 8,042 6,40s 14,447
5 6,857 7,883 14,740
6 5,1t9 9,734 14,853
7 3,062 1 1,843 14,90s
8 0,980 12,048 13,021
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2. CáIculo de Ias fracciones equivalentes en solución y adsorbidas, y del coeficiente

de selectividad.

Se calcularon los valores de la fracción equivalente en solución (X) y adsorbida §)

en cada punto mediante las ecuaciones (3.1) y (3.2), respectivamente. Con estos valo¡es

se graficaron las isotermas de intercambio (Figwa 3.2.2).

La constante termodinámica para los equilibrios K-Ca se determinó, mediante la

aproximación de Rothmund- Komfeld desde la ecuación (1.3), la que se obtiene a partir

de los parámetros empíricos de Rothmund- Komfeld (n y k).

Los valores de los par:imetros empíricos de Rothmund- Komfeld se obtienen desde

una gráfica de log§6u / N¡21 vs log [(y6u Cc,) / (yx Cx)2], donde Nx y Nca, corresponden

a las fracciones equivalentes de K y Ca adsorbido en el sustrato, rcspectivamente y

donde n se obtiene desde la pendiente y log k desde el intercepto.

Se calcul4 adem¿ás el coeficiente de selectividad (Kc) mediante la ecuación (1.2).
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Tabla A.3: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en el suelo C2.

Tabla A.4: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en el suelo C4.

muestra mg/L K mg/L Ca NK NCa m mt mfsol

1 4'.1 2 0,0477 0,0000 2,9505 15,8471 16,7738

2 119 20 0,0450 0,0040 2,9487 15,9111 19,7958

') 97 26 o,0367 0,0102 2,9415 15,5980 19,1474

4 9l 33 0,0297 0,0166 ) aa)) r5,7750 19,3891

5 69 42 0,0158 0,02 t 0 2,957s 15,6456 t9,3968

6 50 50 0,0094 0,0254 2,9460 15.8426 19,5906

7 25 58 0.0036 0,0280 2,9473 15.8800 19,5965

8 ll 65 0,0000 0,0316 2,9471 16,0074 19,9796

muestra mg/L K mgtLCa NK NCa m mt mtsol

i 367 29 0,0477 0,0000 2,3804 16,0346 20,5185

2 318 84 0,04s0 0,0040 2,388s 15,8418 20,2525

-) 25s 103 0,0367 0,0102 23837 16,0001 20,3230

4 219 137 0,0297 0,0166 2,3771 15,9003 20,1694

5 169 1s1 0,0158 0,0210 2,3889 t5,8647 19,8875

6 143 166 0,0940 0,o254 2,3776 16,2007 20,3246

7 104 181 0,0360 0,0280 2,3833 ls,6263 19,5799

8 90 211 0,0000 0,0316 2,3780 15,8158 19.8s95
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Tabla 4.5: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en el sedimento El.

Tabla A.6: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en eI sedimento E2.

muestra mC/L K mglLCa NK NCa m mt mtsol

I 299 5t o,0477 0,0000 3,1 I 56 15,6789 23,6713

2 279 153 0,0450 0,0040 3,1119 15,7089 24,031s

3 269 118 0,0367 0,0102 3,1040 t5,795s 24,5161

4 229 197 0,0297 0,0166 3,0910 15,664t 24,0207

5 198 2t9 0,0158 0,0210 3,1181 15,7768 24,2183

6 166 0,0094 0,0254 3,1219 15,7471 24,3917

7 722 249 0,0036 0.0280 3,08s2 16,0s7s 24,6051

8 99 269 0.0000 0,0316 1 ?Á?5 t5,7496 24,9t72

muestra mg/L K mglLC^ NK NCa m mt mtsol

1 269 28 0,0477 0,0000 2,733\ 15,9147 20,8364

2 2s9 75 0,0450 0.0040 2,8770 ts,9926 21,7653

-l 219 93 0,0367 0,0102 2,5932 16,0147 21,3000

4 198 115 0,0297 0,0166 2,6631 15,6524 2L,tt37
5 155 131 0,0158 0,0210 2,56s3 16,0392 21,2486

6 133 140 0,0094 0,0254 2,8708 16,5284 22,2762

7 70 153 0,0036 0,0280 2,2684 16,4545 21,0891

8 34 184 0,0000 0,0316 2,6475 1s,7602 21.t366
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APÉNDICE B: ExTRACCIÓN SECUENCIAL

SELECTIVA Y DISGREGACIÓN TOTAL
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EJEMPLO DE CALCULO.

Los datos de concenración (mg/L) obtenidos en la disgregación total y en la

extracción secuencial selectiva se trataron de la misma forma para conseguir un

resultado expresado en ¡tglg.

La ecuación para transformar los ppm en pg/g es la siguiente:

pglg: (M + A, B)/ g

donde:

M: ¡rg/ml de muestra multiplicado por volumen final de solución extraída.

A: ptg/ml de agua de lavado multiplicado por 6 mL de agua de lavado.

B: ¡rg/ml de blanco multiplicado por volumen final de solución extraída.

g: g de sustrato seco.
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Tabla B.l: Concentración de cobre obtenida mediante el procedimiento de

extracción secuencial (sumatoria) y disgregación total (AQT).

Tabla 8.2: Concentración de manganeso obtenida mediante el procedimiento de

extracción secuencial (sumatoria) y disgregación totat (AQT).

Cu (pelg) C2 C4 Cu (trglg) E1 E2

Suelos pele pelc Sedimentos pcJc tlc/c
F1 0-47 0,48 FI I J

F2 0,49 1.15 F2 3 5

F3 1,16 6 F3 9 4

F4 8,1 21 F4 3.201 2.448

F5 18 36 F5 90 48

Sumatoria 28 64 Sumatoria 3.304 2.508

AQT 188 AQT 1.948 3.467

Mn (pelg) C2 C4 Mn (pglg) E1 E2

Suelos pclc $s/s Sedimentos pe/e vsle
F1 42 30 FI 1068 905

F2 28 43 F2 131 402

E? 70< r.128 F3 36C 432

F4 30 201 F4 54 240

F5 477 222 F5 321 151

Sumato¡ia 1.362 1.624 Sumatoria 1.934 2.729

AQT 1.509 1.713 AQT 1.941 1.637
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Tabla 8.3: Concentracién de silicio obtenida mediante el procedimiento de

extracción secuencial (sumatoria) y disgregación tofal (AQT).

Tabla B.4: Concentración de cinc obtenida mediante el procedimiento de

extracción secuencial (sumatoria) y disgregación úotal (AQT).

si (pde) C2 C4 si (pglg) EI E2

Suelos pgc ttclc Sedimentos pcle Itclc
F1 i6.190 13.065 F1 14.819 t7.379

F2 16.659 8.374 F2 8.022 8.948

F3 95.950 40.356 F3 47.820 57.780

F4 49.7t0 31 .840 F4 14.348 r7.862

F5 106.350 100.890 F5 9l.960 82.800

Sumatoria 284.858 194.526 Sumatoria 176.968 784.769

AQT 222.t83 165.477 AQT 155.967 t63.012

zn@ets) C2 C4 Zn@ele) E1 E''

Suelos lrc/c tlclc Sedimentos pelg pelc

F1 5 5 F-1 13 4

F2 J 2 F2 6 4

F3 16 18 F3 1-'!) 2t

F4 25 25 F4 62 49

F5 43 58 F5 64 53

Sumatoria 93 107 Sumatoria t71 131

AQT AQT
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Tatrla B.5: Concentracién de aluminio obtenida mediante el procedimiento de

cxtracción secuencial (sumatoria) y disgregación total (AQT).

Tabla 8.6: Concentración de hierro obtenida medi¡nte el procedimiento de

extracción secuencial (sumatoria) y disgregación fotal (AQT).

Al(r¡9g) C2 C4 Al (pelg) E1 E2

Suclos tlclc pgc Sedimentos pele ILúC

FI 0 189 FI 0 239

F2 0 0 F2 320 373

F3 3.044 2.197 F3 5.51 8 10.132

F4 3.054 9.350 F'4 14.748 17.2t8

F5 75.443 66.482 F5 31.829 29.640

Sumatoria 81.541 78.218 Sumatoria 52.415 57.602

AQT 100.700 78.2s0 AQT 42.466 76.788

Fe (psc) C2 C4 Fe (pslg) E1 E2

Suelos pclc pele Sedimentos pelc pclc

FI 28 189 F1 0 427

F2 36 85 F2 148 L32

F3 6.972 4.8s4 F3 10.182 1,7.574

F4 2.277 3.008 F4 14.039 25.842

F5 53.732 45.418 F5 45.559 65.732

Sumatoria 63.044 53.5s4 Sumatoria 69.928 109.707

AQT 63.662 59.336 AQT 78.92t 100.754
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Tabla B.7: Conccntración de potasio obtenida mediante el procedimienfo de

extracción secuencial (sumatoria) y disgrcgacién total (AQT).

Tabla 8.8: Concentración de calcio obtenida mediante el procedimiento de

extraccién secuencial (sumatoria) y disgregación total (AQT).

K (pde) C2 C4 K (pele) EI E2

Suelos ttgc pelc Sedimentos pcJc $e|s
Fi 1.902 864 f'1 1.869 1.091

F2 1.636 611 F2 500 495

F3 6.921 379 F3 2.561 4.368

F4 0 1.020 F4 581 527

F5 8.079 6.074 F5 8.498 6.768

Sumatoria 18.538 8.948 Sumatoria 14.009 13_249

AQT 18.295 t2.210 AQT i 0.718 13.555

Ca (pgle) C2 C4 Ca (Irelg) EI E2

Suelos pele $c/c Sedimentos pele pele

F1 5.628 15.581 FI 27.360 10.148

F2 520 3.480 F2 6.380 26.996

E? 1 62 F3 2.5)2 77

F4 162 966 F4 0 0

F5 25.154 3.831 F5 14.384 2.051

Sumatoria 3t.466 23.919 Sumatoria s0.656 39_270

AQT 22.956 22.307 AQT 54.408 36.670
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