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RESUMEN

Actualmente el recurso hidrico se ve afectado por numerosos contaminantes tanto
compuestos organicos como inorganicos entre ellos destacan los metales

pesados, sus fuentes son: mineria, agricultura, industrias, entre otros.

El rio Maipo ubicado en la Region Metropolitana, Chile, es la cuenca
hidrografica utilizada en mayor porcentaje para riego y agua potable, entre otros
usos. Muchas de las industrias aledafias a esta cuenca vierten sus riles,
contaminandolas y aumentando las concentraciones de los limites maximos
permitidos para algunas especies, es por ello la importancia de determinar la
calidad de estas aguas a partir de los sedimentos, que actualmente estan siendo
utilizados como indicadores medioambientales para evaluar la magnitud de

contaminacion en un sistema acuatico.

Los sedimentos estan determinados por el tamafio de sus particulas ya que,
la concentracion de los metales asociados con la fase soélida se incrementa

rapidamente con la disminucion del tamafio de ellas.

La importancia del estudio de los metales pesados en sedimentos es que
pueden producir efectos nocivos, graves, cronicos e inclusive letales a altas
concentraciones, debido a que no son biodegradables y se acumulan en la cadena
trofica. El grado de disponibilidad y toxicidad de un metal pesado en un sistema
acuatico depende de factores fisicos y quimicos en los sedimentos como: pH, Eh,

CE, carbono organico, etc.

El estudio de adsorcién-desorcidon de metales pesados es crucial en la
propuesta de estrategias efectivas de mitigacion, reduccion o eliminacion de estos

en los sistemas naturales.

Es por esto que en este trabajo se propuso estudiar el proceso de
adsorcién-desorcién de los metales pesados Cu?*, Mn*, Pb* y zZn* en
sedimentos de seis afluentes del rio Maipo (rio clarillo (Cla), Isla de Maipo (IM),

San Francisco de Mostazal (SFM), Pefnaflor (Pi), Melipilla (Mel) y Puangue (Pu)).
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Los resultados obtenidos indicaron que en los seis sitios los sedimentos
presentan valores de pH levemente alcalinos, se determiné una salinidad en el
sitio Mel moderadamente salino, un rango de porcentaje de carbono total de 1,4%
(Cla) a 10% (Mel), ademas la concentracion de los cuatro metales de la fraccion
seudototal y la cuantificacion de cationes por espectroscopia de absorcién atomica
(EAA) para los seis sitios indicé que Mn?* y Ca®" se encuentra en mayor
concentracion (43,2-1.600 pgg™) y ( 2,9-154 mgL™) respectivamente, los aniones
cuantificados por cromatografia liquida de alta resolucion de intercambio iGnico

(IE-HPLC) se encontré en mayor concentracion SO, (78,0-2.000 mgL™).

El tiempo de equilibrio se obtuvo a las 48 h confirmandose al aplicar el
modelo cinético de Elovich.

El estudio de los procesos de adsorcion para los cuatro metales en general
indic6 que son procesos favorables, con el coeficiente de distribucion (Kd) se
determind que los metales tienden a estar adsorbido y que Mn®" presenta menor
afinidad por los sedimentos de los seis sitios, siendo confirmado con los
porcentajes de desorcién (Cu®*, Pb*" y Zn®** menor al 1%, Mn?* 15%). En cuanto a
los modelos de adsorcion aplicados, se obtuvo una mejor correlacién para los

cuatro metales y los seis sitios con el modelo de Freundlich.

El efecto de la concentracion del COs* y PO, sobre la adsorcién de los
cuatro metales en sedimentos de dos sitios seleccionados Mel y Cla, indicé que a
medida que aumenta la concentracion de estos aniones aumenta el porcentaje de
adsorcién. El estudio de la competencia entre metales Cu®*-zZn** y Mn?*-Pb?*
indicé que los sedimentos muestran mayor preferencia en la adsorcién por Cu®* y
Pb*".

Este comportamiento esta relacionado con las propiedades de los metales
como de las caracteristicas fisico-quimicas del entorno, comprobados con los
analisis estadisticos de Cluster, Pearson y analisis de componentes principales
(ACP)
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ABSTRACT

Currently the water resource is affected by numerous pollutants among
them the herbicides, pesticides and heavy metals, their sources are: mining,
agriculture, fossil, forest fuels, etc.

The Maipo River located in the Metropolitan Region, Chile, the watershed is
used in higher percentage for irrigation and drinking water, among other uses.
Many of the industries surrounding this basin discharge their liquid waste,
contaminating and increasing concentrations of the maximum allowable limits for
some species, it is therefore important to determine the quality of these waters
from sediments, which are currently being used as environmental indicators to

assess the extent of contamination in an aquatic system.

The pellets are determined by the size of its particles, the concentration of
metals associated with the solid phase increases rapidly with decreasing size of

them.

The importance of the study of heavy metals in sediments is that they can
produce harmful, serious, chronic and even lethal effects at high concentrations,
because they are not biodegradable and accumulate in the food chain. The degree
of availability and toxicity of a heavy metal in an aquatic system depends on
physical and chemical factors in the sediments, such as pH, Eh, EC, organic

carbon, etc.

The study of adsorption-desorption of heavy metals is crucial in the
proposed effective mitigation strategies, reduction or elimination of these natural

systems.

That is why in this work was to examine the process of adsorption-
desorption of heavy metals Cu®*, Mn®*, Pb** and Zn?* in sediments six tributaries
of the Maipo River (river Clarillo (Cla), Isla de Maipo (IM), San Francisco de
Mostazal (SFM), Peinaflor (Pi), Melipilla (Mel) and Puangue (Pu)).
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The results showed that in the six sediment sites have values slightly
alkaline pH, salinity in the range of drinking water except Mel site (moderately
saline), a range of percentage of total carbon of 1,4% was determined (Cla) to 10
% (Mel) plus the concentration of the four metals seudototal fraction and
quantification of cations by atomic absorption spectroscopy (EAA ) for the six sites
indicated that Mn?" and Ca*" is found in higher concentration (43,2-1.600 pgg™)
and (2,9 to 154 mgL™) respectively, anions quantified by liquid chromatography
high resolution ion exchange (IE- HPLC) was found in higher concentration SO,*
(78,0-2.000 mgL™).

The equilibration time was obtained at 48 h was confirmed by applying

Elovich kinetic model.

The study of adsorption processes for the four metals in general indicated
that are favorable processes, the distribution coefficient (Kd) was determined that
metals tend to be adsorbed and Mn*" has a lower affinity for the six sediments,
confirming the desorption percentage (Cu?*, Zn** and Pb?" less than 1%, Mn?* 15
% ). Models applied Freundlich and Langmuir adsorption, a better correlation for

the four metals and six sites in Freundlich was obtained.

The effect of the concentration of the COs*> and PO,> adsorption on metals
four two sediments (sites) selected Mel and Cla indicated that with increasing
concentration of these ions increases the rate of adsorption. The study of
competition between metals Mn**-Pb?* and Cu®**-Zn** sediment have indicated that

most preferred in the adsorption of Cu®** and Pb*".

This behavior is related to the properties of metals and on the physical -
chemical characteristics of the environment, checked with statistical analysis

Cluster, Pearson and principal component analysis (PCA).
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L. INTRODUCCION

1.1 Aspectos generales

El planeta tierra contiene 1,4 millones de kildmetros cubicos de agua, de las
cuales cerca del 97,4 % es agua de mar, aproximadamente un 2,5% de esta agua
permanece congelada en casquetes polares y glaciares, y solo un 0,01% es
utilizado para el consumo humano, por lo mismo es que los economistas del siglo
XVIII han considerado el agua como un recurso ilimitado, por ello, hoy existe la
preocupacion por una administracion de los recursos hidricos de manera
equitativa, sostenible y ética. Asi la discusién sobre el agua ha cambiado el
concepto de “recurso” al de “sistema hidrico”. El agua significa hoy en dia vida,

trabajo, energia y salud.

Los sistemas fluviales son muy importantes como fuentes de recursos naturales
y representan una riqueza considerable para diversas actividades, por lo que el
conocimiento de las caracteristicas fisicas y quimicas del sistema hidrico: agua-
sedimento, es relevante para determinar su comportamiento (Figura 1). En la zona
de la interfase agua-sedimento se llevan a cabo reacciones de liberacion de
diversas especies quimicas mediante diferentes reacciones como: acido-base,
oxidacién-reduccion, precipitacion (ppy), complejacion, desorcion, entre otras. El
conocer los procesos que se efectian en esta zona, permitira determinar la
existencia de diversas especies quimicas en las formas oxidadas o reducidas,
precipitadas o complejadas, lo que determinara su movilidad hacia la columna de

agua. (Ramirez-Elias y col, 2005)
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Figura 1: Perfil quimico en una columna de agua

El crecimiento demografico, la industrializacion y la concentracion urbana,
contribuyen al deterioro del medio ambiente donde la calidad de este ha ido
empeorando progresivamente. Analizar o conocer el estado de la calidad del agua
es un tema de gran interés debido a que el uso de los sistemas hidricos se ha ido
masificando, donde las mayores demandas siguen siendo sus usos en agua

potable, riego, asi como en la generacion de electricidad.

La calidad del agua superficial estd condicionada en Chile por algunas

caracteristicas de los sistemas hidrogréaficos, como son:

v La distribucion heterogénea espacial de la poblacion y actividad
industrial, concentrada principalmente en la Regién Metropolitana,
Valparaiso-Vifia del Mar y Concepcion.

v El aumento de actividades mineras, agricolas e industriales.

El Rio Maipo es la principal hoya hidrografica de la Region Metropolitana, sus
aguas provienen tanto de precipitaciones invernales como de deshielos
cordilleranos. Esta cuenca hidrografica abarca practicamente la totalidad del

territorio de la Region Metropolitana y parte de la V y VI Regiones, drenando una
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superficie de 15.304 Km? y con una longitud de 250 Km (Figura 2), siendo la
principal fuente de agua de la Region Metropolitana, atendiendo alrededor del 70%
de la demanda actual de agua potable y cerca de un 90% de las demandas de
regadio, ademas de otros usos de la cuenca como utilizacién de los caudales de

estas aguas para centrales hidroeléctricas.

Figura 2: Mapa Geogréfico de la cuenca del rio Maipo (linea roja)

Esta cuenca, posee una alta concentracion de habitantes e industrias, pasando
por doce de las localidades mas pobladas, en donde la gran mayoria de estas y
por las condiciones del terreno, son utilizadas para cultivos, vifias, ganaderia, etc.
De estas localidades aledafias a la cuenca del rio Maipo, seis afluentes seran
utilizados para el estudio de metales pesados en sedimentos (Tabla 1)
correspondientes a: Clarillo (Cla), Isla de Maipo (IM), San Francisco de Mostazal
(SFM), Penaflor (PA), Melipilla (Mel) y Puangue (Pu). (Gobierno de Chile,
Diagnostico y clasificacion de los cursos y cuerpos de agua segun objetivo de
calidad, 2004)

UNIVERSIDAD DE CHILE Pagina 3



Tabla 1: Cuenca del rio Maipo: Estaciones en estudio (afluentes)

Sitios ‘Coordenadas observaciones ‘
Rio Clarillo 33°36°21"S; 70°54°33"0  Reserva natural, Turismo, abastece el
(Cla) riego de los agricultores del valle de

Pirque.

Isla de Maipo 33°44°58" S; 70°53°26"0 Se sustenta de actividades agricolas y

(ImM) ganaderas.

San Francisco  33°58'19"S; 70°42'56"0O  Se sustenta de actividades vinicolas y

de Mostazal agricolas.
(SFM)
Pefaflor 33°35'51"S; 70°53°37"0  Se sustenta de industrias papeleras,
(Pi) calzado y la exportacion de productos
fruticolas.
Melipilla 33042°49"S; 71°12°39"0  Se sustenta de Industrias, ganaderia y
(Mel) agricultura.
Puangue 33°15'25"S; 71°8'27"0 Se sustenta de la agricultura y de los
(Pu) criaderos de cerdo.

Las *Coordenadas son registradas por GPS y corresponden a la toma de muestra del sedimento
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1.2 Parametros de calidad de las aguas

La contaminacion puntual a causa de los residuos industriales liquidos (riles) de
los establecimientos industriales en la cuenca del rio Maipo, han generado un
significativo deterioro de la calidad de las aguas de los cursos superficiales, en un
principio, estos caudales eran capaces de soportar las cargas contaminantes que
a los rios se vertian, pero dado el aumento de asentamientos urbanos a sus
riberas, es que se incrementd notablemente los vertidos a estos cauces y en
consecuencia los cursos fluviales perdieron su capacidad de autodepurarse, estos
cursos sin un tratamiento adecuado no logran disminuir la concentracién de
pardmetros tan importantes e influyentes en la calidad del agua como son los

sélidos disueltos, suspendidos y sedimentables.

Los sedimentos constituyen un material fundamental para conocer el grado de
contaminacion de una determinada zona, sin embargo en Chile, no existe una
normativa frente a la calidad de los sedimentos, pero si se establecen valores

maximos permitidos en las aguas superficiales de los sistemas fluviales.

Estudios de la cuenca del rio Maipo realizados por la direccion general de
aguas (DGA), establecen valores maximos y minimos de todos los parametros
definidos para un andlisis de calidad de agua, estos datos han sido organizados

en la siguiente tabla.
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Tabla 2: Seleccién y rango de los parametros de calidad en la cuenca del Rio

Maipo.

Fisicoquimicos
CE pNS/cm DGA 13,1 2478 Si
pH DGA 6,2 9,4 Si
Oxigeno Disuelto mg/L DGA 6,1 17,1 Si
DBOs mg/L MOP- 11 265 No/si *
CADE
METALES

ESENCIALES
Boro (B) mg/L DGA 0,01 <1 No
Cobre (Cu) Mg/l DGA <10 3830 Si
Cromo (Cr) Mg/l DGA <10 720 Si
Hierro (Fe) mg/L DGA <0,01 90,6 Si
Manganeso (Mn) mg/L DGA <0,01 10,5 Si
Molibdeno (Mo) mg/L DGA <0,01 0,07 Si
Niquel (Ni) Mg/l DGA <10 40 No
Selenio (Se) Mg/l DGA <1 <1 No
Cinc (Zn) mg/L DGA <0,01 15 Si

METALES NO

ESENCIALES
Aluminio  (Al) mg/L DGA <0,01 87 Si
Arsénico  (As) mg/L DGA <0,001 0,19 Si
Estafno (Sn) Mg/l No
Mercurio  (Hg) Mg/l DGA <1 <1 No

No

Plomo (Pb) mg/L DGA <0,01 0,24 Si

Si : Es obligatorio el medir este parametro fisicoquimico o el metal.
No: No es obligatorio medir este parametro fisicoquimico o el metal.
*Dependiendo de la necesidad de considerarlo en algun estudio.
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1.3 Sales solubles

Tal como se observa en la Tabla 2, existe un parametro importante y obligatorio
para determinar la calidad de las aguas superficiales en los cursos de un sistema
fluvial, y este es, la conductividad eléctrica (CE), que es directamente proporcional

a la concentracion de sales solubles.

En un sistema acuatico se disuelven numerosas sales y sustancias de acuerdo
a sus solubilidades, la presencia de diferentes estructuras geoldgicas y factores
antropogénicos, son hoy en dia, una fuente de iones disueltos, algunos de estos
se encuentran de manera mayoritaria con respecto algunos elementos que se
encuentran a niveles trazas (como metales pesados), estos son: Na*, K*, Ca*,
Mg**, CI', SO,%, CO5*. (Medrano W., 2001)

El estudio de las sales solubles es importante debido a que son facilmente
movilizables desde el sedimento y es mas probable (facil) que pasen a la columna
de agua, ademas estos iones afectan directamente en la fuerza iénica del sistema,
fenémeno que influye en la adsorcion, por lo demas existe la posibilidad de que
iones como Na*, K* y Ca®" u otros, entren a competir por los sitios de adsorcion
del sedimento, es por ello que es necesario tener presente la concentracion inicial
de estas sales, y asi tener un registro del fenbmeno completo en un ambiente

natural.

1.4 Metales pesados

No existe una definiciébn universal sobre los metales pesados, sin embargo se
considera que son aquellos que presentan una densidad = 5 g/mL, tienen la
particularidad que presentan un numero atbmico mayor a 20 en la tabla periddica,
excluyendo a los metales alcalino y alcalino-térreos, cuya abundancia ademas en
la corteza terrestre no supera el 0,01 %, estos metales pueden provenir de origen
litogénico o antropogénico, donde las vias principales (Figura 3) de entrada al

medio acuatico son: la atmosférica (quema de combustibles fdosiles), via terrestre
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(lixiviacion de residuos solidos) y la directa (aguas residuales industriales y
domésticas), estos metales pueden clasificarse como esenciales y no esenciales,
entre ellos destacan los oligoelementos como: As, Co, Cr, Cu, Fe, Sey Zn, y sin
funcién bioldégica, como: Al, Cd, Hg, Pb, Sb. Aun cuando el As no es considerado

un metal pesado, sino un metaloide, se incluye en esta clasificacion.

HIDROSFERA

Deposicion: lluvia, polvo

ATMOSFERA

\ Evaporacién
Evapo- \\

transpiracion;pajacion Adsorcién,absorcién/

Precipitacion
> SEDIMENTO

solubilizacién

AGUA

Polvo BIOSFERA degradacién
Combustion
Actividad microorganismos o
volcanica //\ \ Precipitaciény

pp \L - \ h sedimentacion

Lluvia plantas  — > animales Lixiviacion

polvo Erosion

L. L. Disolucion
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|

Disolucién, Meteorizacion

LITOSFERA - >~ PEDOSFERA

Mineralizacién: precipitacidn, consolidacién

Figura 3: Ciclo biogeoquimicos general de los metales pesados

La importancia que tiene el estudio de los metales pesados en aguas y
sedimentos, es por su elevada toxicidad (dependiendo de la concentracion), alta
persistencia y rapida acumulacion en los seres vivos, estos elementos no son
facilmente eliminados en los ecosistemas acuaticos, puesto a que no son
biodegradables, ademas, los metales pesados se acumulan en los tejidos a través
de la cadena alimentaria, la cual tiene a los seres humanos como ultimo destino
(Gamze Turan N. y col, 2011). El grado de toxicidad y disponibilidad de los
metales pesados en el ambiente acuéatico depende de variados procesos fisicos

(difusion molecular, adveccion y turbulencia) y quimicos (adsorcion-desorcion,
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precipitacion, entre otros) ademas de procesos bioldgicos como la bioacumulacion

o0 bioconcentracion (Edeltrauda H y col, 2012).

Numerosos investigadores coinciden en que mas del 90% de la carga metalica
de una corriente fluvial se halla en las particulas en suspension del agua y en los
sedimentos (Chira J, 2011), estos estudios ademas revelan que los metales en los
sedimentos se pueden encontrar en diferentes fracciones del sedimento fluvial, sin
embargo una caracteristica particular de los metales es que se encuentran
asociados a la fraccion mas fina del sedimento correspondiente a un tamafo
menor a 63 um (Yinxian S y col, 2011), esta afinidad de los metales por esta
fraccion se explica por la gran superficie de contacto y por la adsorcion que se
produce facilitando el transporte del contaminante hacia la columna de agua (A.
Ghaeey col, 2012).

En los sedimentos se puede realizar dos tipos de determinaciones para los
metales pesados, la primera consta en cuantificar la concentracion total y la otra
es la especiacion o estudio de las diferentes formas quimica en la que se
encuentra el metal (M. J. Sola, 2011), pueden estar como: iones intercambiables,
unidos a la fase residual, ligados a carbonatos, asociados a 6xidos de hierro,
manganeso y Aluminio, o también, adherido a la materia organica (Turner A y col,
2004, Copaja y col 2014). La fraccion del metal mas movil (como i6n
intercambiables y ligada a carbonato), representa un riesgo en la contaminacion
debido a la liberacion de estos a las aguas bajo condiciones naturales (G. Bartoli y
col, 2012).

Las diferentes especies de metales tienen un comportamiento distinto con
respecto a la removilizacion y a la disponibilidad, los factores fisico-quimicos que
afectan una posible acumulacion de estos son el pH, conductividad eléctrica (CE),

potencial Redox (Eh) y el contenido de carbono organico (Zhang Zy col, 2011).

pH: Controla los procesos quimicos y biologicos en un sistema natural al
determinar el grado de acidez, la mayoria de los metales tiende a estar mas

disponibles en medio acido (Figura 4), generandose ademas una degradacion de
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la materia organica y consecuente solubilizacion de los metales afectando a la
especiacion quimica y movilidad quimica (Zhang Z vy col, 2011; Galan E y caol,
2008).

100

80
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40 =

% adsorbido

20 |- \ Ny
GV NG Ngellvy
b

] [ e [
7 8 9 10 1 12 pH

Figura 4: Influencia del pH sobre la adsorcién de algunos metales sobre
hidroxido de Fe

CE: Es directamente proporcional a la concentracion de sales disueltas, una
elevada concentracion de metales genera la liberacién de estos hacia la columna
de agua. Una de las sales mas importante que contribuyen a la conductividad son
Na" y Ca?* que pueden remplazar a metales pesados en lugares de intercambio
cationico y el CI' y SO,* pueden formar compuestos mas estables con metales
tales como Pb?*, Cd?*, Cu®*, Zn*" y Hg**, conformando sales y contribuyendo a un
pH alcalino (Galan E y col, 2008).

Eh: El potencial de oxidacion-reduccion de un ambiente dado, influye sobre los
fenbmenos de especiacion metalica (Figura 5), midiendo la tendencia de los
metales a estar oxidados o reducidos. A altos valores de potenciales genera
condiciones oxidantes y por lo contrario si los valores son pequefios, se generan
ambientes reductores. Los metales ligados a hidroxidos se movilizan a bajos
potenciales, encontrandose mas disponibles y con eso podria influir en el proceso

de adsorcién del metal (Forstner U, 1990).
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Figura 5: Regiones de estabilidad de las formas del Mn en funcion del Eh/pH

Carbono Organico: Las reservas de materia organica dentro de los sistemas
acuaticos incluyen la materia organica disuelta (MOD) y la materia organica
particulada (MOP), asi como la del carbono organico en los sedimentos (Gofii M y
col, 2003). La adsorcion y desorcién son procesos fundamentales que controlan el
destino y transporte de los contaminantes organicos no polares o poco polares en
los sedimentos, sobre todo si éstos tienen altos contenidos de carbono. La
velocidad y equilibrio de tales procesos estan en funcion de los tipos y
proporciones del carbono organico en los sedimentos en las fracciones de arena,

limo y arcilla (Turner A'y col, 2004).

La sustancias humicas inducen la formacion de complejos interactuando con la
arcilla, iones metalicos, 6xidos e hidroxidos, conformando coloides con los metales
reteniéndolos de forma temporal, estando susceptibles a su solubilidad,

disponibilidad y dispersion. (Ying Liy col, 2010)
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1.4.1 Metales pesados en estudio
Principalmente las caracteristicas de los cuatro metales en estudio son:

Cu: Como fuente natural se encuentra como: sulfuro de Cobre (CuS,),
Calcopirita (CuFeS,) y drenaje de minas. En su fuente antropogénica se encuentra
en la mineria, industrias, tratamiento de la madera, pirometallrgica, plaguicidas,
residuos, etc. Cu y sus derivados disueltos en el agua son extremadamente
toxicos a altas concentraciones, sobre todo a pH bajo y déficit de carbonatos (Y.

Prasannay col, 2010; N. Gamze y col, 2011).

Mn: Manganeso es un metal duro, refractario y bastante reactivo de color
blanco, en muchos de sus estados tiende a formar compuestos muy coloridos. Es
el duodécimo elemento mas abundante en la corteza terrestre, se presenta en
minerales de la forma de pirolusita (MnO,), psilomelana (MnO,-H,O), manganita
(MnO(OH)), braunita (3Mn,03-MnSiO3), rodonita (MnSiO3), rodocrosita (MnCOs3)
etc. (lenntech 2012).

Pb: Plomo es quizas uno de los elementos metélicos méas estudiados,
debido a que es toxico por ingestion y por inhalacion. En sedimentos, los
minerales silicatos, feldespatos y magnetitas son sumideros de cinc. Es un metal
poco movil y tiende a adsorberse en la zona no saturada de los rios, en las arcillas
y la materia organica. Las fuentes esenciales de incorporacion a los cuerpos de
agua son las fundiciones, tuberias, plasticos y pinturas (Edeltrauda H y col, 2012;
Mufioz G, 2012).

Zn: Es un elemento esencial y beneficioso a bajas concentraciones para el
crecimiento humano, puro es de color blanco azulado, lustroso y moderadamente
duro, es ductil y maleable, pudiéndose enrollar y tensar. Es uno de los elementos
menos comunes y forma parte de la corteza terrestre en un 0,012 %. Su principal

mineral es la blenda (ZnS), marmatita ((ZnFe)S).

UNIVERSIDAD DE CHILE Pagina 12


http://es.wikipedia.org/wiki/Corteza_terrestre
http://es.wikipedia.org/wiki/Pirolusita
http://es.wikipedia.org/wiki/Psilomelana
http://es.wikipedia.org/wiki/Manganita
http://es.wikipedia.org/wiki/Braunita
http://es.wikipedia.org/wiki/Rodonita
http://es.wikipedia.org/wiki/Rodocrosita

1.5 Sedimento

La sedimentacion corresponde al proceso por el cual el sélido en movimiento se
deposita por gravedad, el material es transportado por una corriente de agua, que
se deposita en el fondo de un rio, canal artificial, o dispositivo construido
especialmente para tal fin. Los vientos, las precipitaciones y cambios de
temperatura son algunos de los factores vinculados al desarrollo de sedimentos
(Informe DGA, 2008).

El proceso de sedimentaciéon puede ser benéfico, cuando se piensa en el
tratamiento del agua (potabilizacion), o perjudicial, cuando se piensa en la
reduccion del volumen util de los embalses, o en la reduccién de la capacidad de

un canal de riego o drenaje.

El sedimento proviene de origen natural o antropogénico, por lo que su
composicién dependera de los materiales que lo originan, lo fundamental es que
este puede ser un parametro para la calidad de las aguas, debido a que presenta
una propiedad de adsorber componentes disueltos, inmovilizando por ejemplo
metales pesados, pesticidas, herbicidas, entre otros contaminantes (Gonzalez G,
2011).

La movilidad de los metales pesados dependerd de los procesos fisicos,
qguimicos, bilégicos e hidrodinamicos (Figura 6) lo cual estara influenciado por el
intercambio de masa de la interfaz sedimento-agua. La trasferencia de masa entre
los sedimentos del lecho y la columna de agua y su posterior mezcla en el campo
de flujo, es cuantificada a través de dos pardmetros caracteristicos, el primero
correspondiente al coeficiente de trasferencia de masa y el otro al tiempo de

mezcla vertical.

El movimiento de los sedimentos en los rios provoca que estos se depositen en
el fondo o se encuentren en suspension, la carga en suspension trasportada de un
rio depende de: 1) del relieve, de la extension y de la geologia de la cuenca de
drenaje. 2) del cauda, clima y de la vegetacion. 3) de la presencia de lago a lo

largo de su curso (A. Palanques, 2010). Los sedimentos en suspension estan
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constituidos por las particulas mas finas mantenidas en suspensién por los
remolinos de la corriente y sélo se asientan cuando la velocidad de la corriente
disminuye, o cuando el lecho se hace mas liso o la corriente descarga en un pozo
o lago. Existe un tipo intermedio de movimiento en el que las particulas se mueven
aguas abajo dando rebotes o saltos, a veces tocando el fondo y a veces

avanzando en suspension hasta que vuelven a caer al fondo (Informe DGA, 2008).

TRANSPORTE, RESUSPENSION, SEDIMENTACION

Figura 6: Diagrama de transferencias hidrodinamicas

Los sedimentos pueden actuar como portadores de especies quimicas a la
columna de agua y es importante evidenciar el grado de contaminacion provocado
al paso del tiempo y los impactos que generan al medio, cualquier tipo de

elemento o contenido en los sedimentos (E. Jho y col, 2011).

Existen variadas agrupaciones que estan encargadas en generar normas de
calidad para aguas y sedimentos, incluyendo la Agencia Medioambiental del Reino
Unido y los EE.UU. Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), entre otras, sin
embargo, en la actualidad Chile no cuenta con una normativa especifica de los
sedimentos fluviales sobre los niveles permitidos de metales pesados, como
Holanda, estados Unidos y Canada, que disponen de una legislacion, debido a
esto es que se utilizara la norma de Canada, que establece puntos de referencia
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de acuerdo al efecto biolégico que generan los metales pesados en los sistemas
acuaticos, estos niveles se relacionan con los limites de toxicidad de los cuales los
organismos benténicos y la biota en general se ven afectadas hasta llegar a los
umbrales nocivos, los que generan efectos graves y letales. Para resumir los
niveles de concentracion para el contenido de metales en sedimentos se indicaran

en la siguiente tabla (Gonzalez G, 2011).

Tabla 3: Niveles de Referencia de calidad de sedimentos (ugg™) en Canada
(NWQMS, 2000)

EFECTO LEVE EFECTO GRAVE
ugg” ugg’
Arsénico 6 33
Cromo 26 110
Hierro 2 4
Manganeso 460 1100
Niquel 16 75
Cadmio 0,6 10
Cobre 16 110
Plomo 31 250
Mercurio 0,2 2
Zinc 120 820

1.6 Estudios de adsorcién-desorcién

El estudio de los procesos de adsorcion-desorcion de metales pesados es
crucial en la propuesta de estrategias efectivas de mitigacion, reduccion o
eliminacién de estos toxicos en los sistemas naturales (N. Dali-youcef y col, 2006).
La adsorcion reduce la cantidad de metal de la columna de agua y lo almacena en
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el substrato, la desorcion lo devuelve a la columna de agua, donde pueden ocurrir

la recirculacién y la bioasimilacion.

Los metales se pueden desorber del sedimento si el agua experimenta
variaciones en la salinidad, potencial redox o pH (Couceiro F y col, 2007). Por
esto, las caracteristicas fisicas y quimicas controlan los procesos de adsorcion y

desorcion de metales al y desde el sedimento.

El fendmeno de adsorcion se da de forma natural en sistemas fisicos,
bioloégicos y quimicos. Mediante el proceso de adsorcidon fisica las especies
pueden adsorberse en varias capas consecutivas de una forma rapida y
reversible, dependiendo basicamente de la naturaleza quimica de la especie
adsorbida (Wanga X, Yu li, 2011).

La retencion de metales pesados en sedimentos esta determinada por dos

procesos dominantes:

1.- El metal se adsorbe a la matriz del sedimento como i6n facilmente

intercambiable.

2.- El metal se adsorbe con una alta afinidad a sitios especificos en la matriz del

sedimento.

La adsorcion especifica, correspondiente al segundo punto, hace que el metal
este fuertemente enlazado a la fase solida del sedimento. Este tipo de reaccién
incluye la formacion de complejos tanto de esfera interna como de esfera externa,
precipitacion superficial e incorporacion de iones del metal pesado en la estructura
mineral del sedimento (Seuntjens y col, 2001). Por otro lado, no todos los
contaminantes adsorbidos pueden ser desorbidos, es decir la reaccion no es
totalmente reversible, esto comunmente se refiere como histéresis de adsorcion-
desorcion, la cual es gobernada por la estabilidad de los complejos superficiales y

por el tipo de adsorcion ocurrida.

En la ecuacién (1), =SOH representa la cantidad de sitios de adsorcion de la
superficie del solido no ocupados; R es la cantidad en la solucidon del i6bn que es
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sorbido; y =SOHR es la cantidad de sitios ocupados por el i6n sorbido en la

superficie del solido.
= SOH+ R —- = SOHR Ecuacion (1)

Generalmente, la adsorcién y movilidad de los metales pesados en sedimento
se relaciona a través de un coeficiente de distribucion (Kd) que se define por la

distribucion de las concentraciones del adsorbato:
Kd = Cs/Ce Ecuacion (2)

Donde Cs es la concentracion analitica del i6n sorbido en la fase sélida y Ce es
la concentracion analitica del adsorbato en la solucion, por tanto Kd indica la
capacidad de un sedimento por retener un contaminante (metales pesados) y que

puede llegar a ser removilizado a la fase liquida (Alumaay col, 2001).

Dicho coeficiente (ecuacion 2) resulta de gran utilidad para comparar la
capacidad de adsorcion de diferentes materiales adsorbentes para un elemento en

particular (Piwoni y Keeley, 1990; Alloway, 1995).

El fendbmeno de adsorcion generalmente se describe mediante curvas
denominadas isotermas de adsorcion que representan la cantidad de metal
adsorbido por gramo de sedimento en funcidn de la concentracion en el equilibrio

del adsorbato a una temperatura constante (Chantawong y col, 2003).

Los adsorbentes estan caracterizados principalmente por las propiedades de la
superficie, como su area superficial y polaridad. Los parametros que afectan al
sistema adsorbato-adsorbente para la adsorcibn de metales pesados en
sedimentos son: Tiempo de equilibrio: (Fiol N, 2001). Efecto del pH: (Pagnanelli F,
2003). (Leiva S., 2011). Efecto del medio idnico y Efecto de la concentracion inicial
de soluto: (Xing W y col, 2012).
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1.7 Procesos de adsorcion

El proceso de adsorcion de los solutos puede ser favorable o no descrito de
manera general mediante la Figura 7, estas isotermas se describen mediante 4
tipos o clases fundamentales, descritas en 1984 por Sposito (Figura 8) y que fue
adaptado en 1994 por McBride que se dividen en subgrupos, donde estos ultimos
se basan en las posibles formas de la zona superior de la curva (meseta) que

describe la isoterma de cada soluto. (Rodriguez R y col, 2009)

Cemeem favorable

PR

ﬂ JI-.. - o [
] q ] 12

Concaniraciin en | solucian (mg'L)

Figura 7: Representacion de los tipos generales de isotermas de adsorcion

TIPOL TIPO S

TIPO C
TIPOH

CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIO :>

=

CONCENTRACION ADSORBIDA

Figura 8: Representacion de los 4 tipos fundamentales de las isotermas de

adsorcion
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La curva tipo L describe una alta afinidad de adsorcion entre adsorbato y
adsorbente, y usualmente indica quimioadsorcion. La curva tipo S describe una
adsorcidén cooperativa, indicando que las interacciones adsorbato-adsorbato son
mas fuertes que las interacciones adsorbato-adsorbente, lo que favorece un
agrupamiento de las moléculas de adsorbato sobre la superficie, es decir que hay
una adsorcion continua a pesar de alcanzar la saturacion. La curva tipo C sugiere
una afinidad relativa de las moléculas de adsorbato con el adsorbente, y es
observada solo en el rango bajo de adsorcién. La curva tipo H describe una muy
fuerte quimiadsorcion adsorbato-adsorbente, y principalmente se refiere a casos

mas extremos de la curva tipo L.

Estas clasificaciones se basan en la observacién de las curvas, pero no se
fundamenten sobre ecuaciones mateméticas, muchas veces estas curvas suelen
ajustarse con modelos matematicos de adsorcion que permiten en forma
cualitativa comparar las adsorciones de distintas especies, cuando son realizadas

bajo las mismas condiciones de pH, concentracion y temperatura.

Cuando estas isotermas suelen ajustarse a modelos matematicos es que su
clasificacion pasan a ser de 5 tipos, catalogadas con numeros romanos. (Figura 9)
(Zhdonov V.P y col, 2001; Siderius W. y col, 2009)

Sin embargo, su interpretacion sigue siendo la misma que las isotermas

fundamentales.

0 10 1

10 10 P/P,

1_
0 P/P, P/ Py

P/P, P/P,

Figura 9: Clasificacion de Brunauer de las isotermas de adsorcion de gases

sobre sélidos
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1.8 Modelos de Adsorcién

Los dos modelos de isotermas de adsorcion mas extensamente utilizados para
la recuperacién de un Unico componente son los correspondientes a las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich (Parra J y Espinosa L, 2009), los modelos
de Langmuir y Freundlich son comunmente utilizados para describir la adsorciéon y

determinar su capacidad maxima.

El modelo de Langmuir se basa en consideraciones fundamentales de una
superficie homogénea y una adsorcion limitada a una monocapa y esta dado por

la siguiente ecuacion:

Ce_ 1 Ce

= Ecuacion (3
Cs bxm + T ( )

Donde Cs es la cantidad de metal adsorbida por unidad de masa de
adsorbente, Ce es la concentracion en solucion en equilibrio, Xm es la capacidad
de adsorciéon y b es una constante relacionada con la energia de enlace entre el

adsorbente y el adsorbato (Y. Prasannay col, 2010).

La isoterma de adsorcién de Freundlich es considerada como una ecuacion de
adsorcion empirica y puede demostrarse graficamente para un nimero limitado de

superficies. Se expresa por la ecuacion siguiente:
Log(Cs) = iLag[Ce] + Log (k) Ecuacion (4)

Donde Cs es el cuociente entre la masa de adsorbato/masa de adsorbente, Ce
es la concentracién de equilibrio del adsorbato en disolucién, k es un factor de
capacidad que se relaciona con la capacidad de adsorcién y n es un parametro de
linealidad de la isoterma, un indicador de heterogeneidad de los sitios activos
(Chantawong y col, 2003).
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1.9 Hipétesis

La capacidad de los sedimentos del rio Maipo para adsorber metales como: Cu,
Mn, Pb y Zn dependeran tanto del contenido base de estos metales y sus

propiedades como de las caracteristicas fisicas y quimicas del sedimento mismo.

1.9.1 Objetivo General

Estudiar el proceso de adsorcidon-desorcion de metales pesados en sedimentos

del rio Maipo.

1.9.2 Objetivos Especificos

<> Colectar muestras de sedimentos fluviales en diversos lugares de la
cuenca del rio Maipo. Caracterizar fisica y quimicamente los sedimentos en
condiciones de laboratorio (pH, CE, Contenido de carbono Orgénico,

textura, fosforo disponible).

% Determinar el contenido de metales Cu®*, Mn?*, Pb?* y Zn®* en la fraccion

seudototal del sedimento.

X Determinar el contenido de sales solubles en los sedimentos: cationes
como Ca®*, K*, Na* y Mg?*y analizarlos por EAA y aniones como: CO3%, CI
, SO4% y NO3 por IE-HPLC.
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< Determinar el tiempo de equilibrio de adsorcién para los metales Cu®*, Mn**,
Pb?* y Zn?*, evaluar un modelo cinético (Elovich) al resultado y analizar por
EAA.

X Estudiar el proceso de adsorcién y desorcién de los metales Cu?*, Mn?*,

Pb?" y Zn?*, para los distintos sitios de la cuenca del rio Maipo.

X Estudiar el proceso de competencia por pares de elementos segun sus

caracteristicas y propiedades, sobre los sitios de adsorcion del sedimento.

<> Estudiar el efecto del anién CO3* y PO4> sobre la adsorcién de los 4

metales en dos sitios, el mas y el menos contaminado.

<> Evaluar los resultados implementando los modelos de adsorcion de
Freundlich y Langmuir.

< Analizar estadisticamente mediante correlaciones de Pearson u otros, la
correlacion entre las caracteristicas fisicas-quimicas del sedimento y la

capacidad de adsorcion de los sedimentos de la cuenca del rio Maipo.
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LIDIA MAURO NAVARRO MATERIALES Y METODOS

II. MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacion del material

El material usado para el muestreo y analisis de las muestras fue pre-tratado,
para evitar y descartar posible contaminacion, este se hizo tanto para materiales
plasticos de polietileno como para el material de vidrio. Se lavé con agua potable y
luego con agua destilada, con detergente Extran® Merck y con agua destilada, se
agregd una solucién al 10% de acido nitrico (HNO3) grado analitico Merck,
dejandolo reposar durante 48 horas, se enjuag6 con agua desionizada grado Milli-
Q, se dejo secar hasta su uso.

Para las curvas de calibracion se prepar6é una serie de soluciones estandares a
partir de Titrisoles de 1000 mgL™ Merck de Cu®*, Mn?*, Pb®*, Zn** (con contra ion
de nitrato), Na*, K*, Ca®*, Mg**, CI', NO5, SO,* y CO5%. Las soluciones para las
curvas de los andlisis de metales por EAA son con HNOj3 al 2% Suprapur®, en
cambio para los cationes, son con agua desionizada grado Milli-Q al igual que en

IE-HPLC para los aniones.

2.2 Muestreo de sedimentos

La campafia de muestreo se hizo en época de bajo caudal, en el mes de
noviembre del 2012. Los sitios seleccionados para el analisis se escogieron
basandose en la presencia de especies Pejerrey (basilichthysmicrolepidotus) y
acceso del lugar. Los sedimentos correspondientes a los sitios Cla, IM, SFM, Pq,
Mel y Pu se registraron mediante coordenadas geograficas por sistema GPS
(Tabla 1) (Figura 10), la toma de muestra se realiz6 sumergiendo frascos plastico
de 1 L de capacidad. Una vez tomadas las muestras, se almacenaron en neveras

equipadas con ice pack (4°C), hasta su llegada al laboratorio.
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Figura 10: Sitios de muestreo de sedimentos en la cuenca del Rio Maipo

2.3 Tratamiento de muestra

Los sedimentos fueron secados en bandejas de polietileno a temperatura
ambiente, una vez secos se realizaron los compoésitos correspondientes y se
tamizaron, obteniendo dos fracciones de este procedimiento, el cual
correspondera a la fraccion gruesa y la fraccion fina, de un tamafio de particula
menor a 2 mm y 63 pym respectivamente.

En la fraccibn gruesa se determinard las caracteristicas quimicas del
sedimento y en la fraccidn fina se determinaran los metales pesados.
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LIDIA MAURO NAVARRO MATERIALES Y METODOS

2.4  pHy Conductividad Eléctrica (en el laboratorio)

Se masé 10 g de sedimento en una balanza analitica con una exactitud de *
0,01 g, este fue depositado en un frasco plastico de polietileno, se adiciono al
recipiente 25 mL de agua desionizada, luego se agitd durante dos horas con un
agitador orbital a 120 r.p.m. una vez trascurrido el tiempo de agitacién se procedié
a medir el pH y CE con el Kit multiparamétrico, introduciendo el electrodo en la
zona superior de la suspension hasta que se estabilizo la lectura, se realiza el

ensayo por duplicado.

25 Textura de los sedimentos

Se masé 100 g del sedimento de la fraccion mayor 2 mm y se trasvasijo en un
frasco de polietileno, se agregé 100 mL de agua destilada y se agité hasta formar
una suspension, posterior a esto se agregé 30 mL de oxalato de sodio saturado,
se agitd manualmente y se depositd en una probeta graduada de 1000 + 5,0 mL,
luego se afora con agua destilada (Figura 11). Se midi6 la temperatura de la
suspension y se determind la constante K, la velocidad de sedimentacidon. se
procedié a extraer la muestra a un tiempo t; dependiendo del calculo de cada
sedimento (aproximadamente entre 40-50 segundos) a una profundidad de 10 cm,
tomando una alicuota de 25 mL que fue depositada en un vaso precipitado
previamente masado y llevado a sequedad en una estufa a 110°C durante 24
horas. Para determinar la cantidad de arcilla se extrae la muestra en un tiempo t
dependiendo del calculo de cada sedimento (aproximadamente entre 3-4 horas) a
una profundidad de 3 cm, tomando una alicuota de 25 mL que fue depositada en
un vaso precipitado previamente masado y llevado a sequedad en una estufa a
110°C durante 24 horas.
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Figura 11: Velocidad de sedimentacion (método de la pipeta)

2.6 Determinacion de fosforo disponible o soluble, método de Olsen

La determinacion del fésforo se puede realizar a través del método de Olsen,
este consiste en una extraccion con NaHCO3; 0,5 M a pH 8,5, para ello se masé
2,5 g de sedimento en frascos de polietileno de 100 mL se incluye un blanco y un
duplicado, se agreg6 50 mL de una solucién de bicarbonato de sodio 0,5 M a pH
8,5 agitando por 30 minutos en un agitador orbital a 100 r.p.m, se filtr6 a través de
un filtro de PDFV 0,45 uym de poro, posterior a ello se agregaron 3 mL de un
reactivo mesclado, se agitdé y se dej6é reposar una hora para que se desarrolle el
color azul, se midié la absorbancia a 880 nm en el equipo espectrofotometro de
UV- visible.

2.7 Determinacion de carbono organico facilmente oxidable, método
de Walkey y Black

Se mas6 0,5 g de sedimento en una balanza analitica, se traspasé a un matraz
erlenmeyer, a continuacion se agregdé 10 mL de solucion de dicromato de potasio
0,1667 M, 20 mL de acido sulfarico concentrado, se dejo reposar por 30 minutos
bajo campana. Posterior a ello se afiadio 10 mL de acido fosférico concentrado y
180 mL de agua desionizada de grado Milli-Q. Se titulo la solucion preparada con

sulfato de hierro (II) a una concentracion 1 M y se determind su potencial eléctrico
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con un electrodo de platino (Hanna HI 111) a medida que se realizaba la titulacion
(A. Sadzawka, 2006)

2.8 Medicion del contenido de carbono Orgénico (total), método de

Calcinacion

Al crisol seco se agregaron 3 g de sedimento, se dejé en la estufa 105°C por 24
horas, luego se masO hasta obtener masa constante, finalmente el crisol se
calienta en una mufla Barnstead international FB 1300 a 550°C durante 24 h hasta

una masa constante.

2.9 Digestion de sedimentos para determinar metales en la fraccion

seudototales en un microondas de alta resolucién

La digestion acida en Microondas esta basado en el método EPA 3051,
utilizando acido nitrico 65% Suprapur, la determinacion de los metales en la
fraccion seudototal, se llevé a cabo en vasos recubiertos de teflon PFA de 55 mL,
cada tubo contiene 250 mg del sedimento con 10 mL del HNO3. Una vez sellados
los tubos y dispuestos en el plato giratorio se inicid el proceso de digestion de

acuerdo a las condiciones siguientes:

% Maéaxima Potencia :800 W % Rampa :11:00 min
« Potencia : 100 % s Temperatura :175°C
< Enfriamiento : 15:00 min

Una vez digeridas las muestras son diluidas 10 veces con agua Milli.-Q y
almacenadas en frascos de polietileno hasta su posterior analisis por
espectroscopia de absorcion atomica con llama (Equipo AA-6800, Shimadzu). La
calidad de los resultados fue validada empleando un material de referencia
certificado BCR-320R.

UNIVERSIDAD DE CHILE Pagina 27



2.10 Sales solubles (extracto por saturacion)

Se maso entre 20 a 30 g del sedimento con exactitud de + 0,01 g en un frasco
de polietileno, luego se agregd gradualmente aproximadamente 10 mL de agua
desionizada grado milli-Q para cada frasco y se revolvio manualmente con ayuda
de una espatula hasta alcanzar el punto de saturacion (Figura 12). Una vez
obtenido el extracto, se adiciond cristales de timol para reducir el desarrollo
microbiano.

-

Figura 12: Extracto de saturacién

Para medir los iones (COs%, CI, NOs, SO,%) y cationes (Na*, K*, Ca*, Mg*")

presentes en el extracto de saturacién se debid seguir la siguiente metodologia:

v Se verti6 el extracto de saturacién a tubos de centrifuga

v Se centrifug6 durante 30 minutos a 3500 r.p.m

v' Se descart6 el sélido y se utilizé el sobrenadante, que se filtr6 con
PVDF 0,45 pym.

v Se determiné los cationes por EAA y iones por IE-HPLC
2.11 Determinacion de cationes Na*, K*, Ca?*, Mg?"*

Los cationes sodio y potasio fueron cuantificados por la técnica EAA con llama
usando en modalidad emision y los cationes calcio y magnesio en normal. Se
utilizé el equipo de absorcién atébmica, equipado con auto sampler ASC-6100 y

software wizAArd.
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La curva de calibracién para Na* fue de 0,0-30,0 mgL™ y para K* en un rango de
0,0-10,0 mgL™, se eliminé los interferentes a la muestra tomando una alicuota de
5 mL de esta con 5 mL de una solucion supresora de Cesio al 0,2%.

Para Ca®" y Mg?* se preparé la curva de calibracion entre 0,0-30,0 mgL™ y 0,0-3,0
mgL™ respectivamente, donde en este caso, para eliminar los interferentes a la

muestra se tomo 5 mL del supresor Lantano al 1%.

2.12 Determinacién de aniones CO3%, Cl, NO3, SO,*

Para llevar a cabo el analisis en el equipo de IE-HPLC se debid preparar con
anterioridad la fase movil, que consistio en 55 mL del concentrado para el analisis
de aniones, con 120 mL de acetonitrilo grado HPLC Merck, se afor6 a 1L con agua
desionizada de grado milli-Q. Una vez preparada la fase mévil y las soluciones
estandar, se programé el equipo utilizando el software Empower Pro, para la
cuantificacion simultdnea de los iones teniendo en cuenta las siguientes

condiciones del equipo:

% Conductividad de la Fase mévil : 650-685 uScm™

% Temperatura de la columna :35°C

% Rango de sensibilidad :0,001

% Volumen de inyeccion :50 L

¢ Flujo de la fase movil :1,2 mLmin™

s Columna :Resina de Aniones IC-Pck Anion HC
< Detector : Conductividad (Waters 1515)

< Bomba : Isocrética (Waters 1515)

+» Desgasificador : Waters in-line Degasser AF.

Las sefales se identificaron por comparacion de tiempos de retencion (tg), con

las soluciones estandar.
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2.13 Determinacion del tiempo de Equilibrio

Se masoO 1 g del sedimento en frascos de polietileno previamente lavados, se
adicion6 al frasco 10 mL del estandar por separado de: Cu®*, Mn**, Pb**, Zn*" a
una concentracién de 100 mgL™, posterior a ello los frascos fueron dejados en un
agitador orbital a una velocidad menor a 100 r.p.m, por un tiempo de 3, 6, 12, 24,
48 y 72 horas, se tomaron los frascos y se vertieron a un tubo de centrifuga de 15
mL, se centrifugé durante 30 minutos a 3500 r.p.m, se descartd el material
sedimentado y se tomo el sobrenadante, el cual se filtré con filtros PVDF 0,45 ym

de poro, para su posterior analisis por EAA con llama.

2.14 Curvas de Adsorcion

Se maso6 1 g de sedimento en frasco de polietileno de los sitios Cla, IM, SFM,
P, Mel, y Pu, para los cuatro metales por duplicado.
Se prepar6 una solucion equilibrante de nitrato de potasio (KNO3) 0,1 M el cual se
adicion6 desde 10 mL al frasco 1 hasta 0 mL de KNO3 al frasco 11, en el caso del
metal se preparé un estandar de 100 mgL™ a partir de los estandares de Cu®,
Mn%*, Pb* y Zn®*, estos se adicionaron a los mismos frascos desde el frasco 1
hasta el 11 de 0 a 10 mL tal como se observa en la Figura 13. Estos fueron
agitados durante 48 horas, se centrifugaron por 30 minutos a 3500 r.p.m, se filtré
el sobrenadante con membrana de PVDF 0,45 ym de poro y se refrigero hasta su

posterior analisis por EAA con llama.
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:L::\ CU2+, Mﬂ2+, Pb2+ yzn2+

1.-10 mLKNO;0,1 M + 0 mL Metal (0 mgL?)
2.-9mLKNO; 0,1 M + 1 mL Metal (10 mgL?)
3.-8 MLKNO; 0,1 M + 2 mL Metal (20 mgL?)
4.-7 mLKNO; 0,1 M + 3 mL Metal (30 mgL?)

1 g de los sedimentos
Cla, IM, SFM, Pfi, Mel y Pu

11.-0 mLKNO; 0,1 M + 10 mL Metal (100 mgL?)

\ }
|

agitacion 48 h = centrifugacion 30 min a 3500 r.p.m -2 filtro sobrenadante - EAA

Figura 13: Metodologia experimental para la obtencion de las curvas de

adsorcion

2.15 Desorciéon

La desorcion se suele medir después de la adsorcion por medio de extracciones
consecutivas del sedimento con la solucion equilibrante. Se tomé el sedimento
hamedo de los seis sitios que contenia la mayor concentracién del metal, se secé
a temperatura ambiente durante un dia, se trasvasijo en los mismos frascos
utilizados para la adsorcion y se agregdé 5 mL de la solucién de nitrato de potasio
(KNO3) 0,1 M, se dejo agitar durante una hora, posterior a ello se centrifuga
durante 15 minutos a 4000 r.p.m, se descarta el sélido sedimentable y se recoge
el sobrenadante, el cual se filtr6 por medio de una membrana de PDVF de 0,45

um de poro, se refrigero hasta el analisis por EAA con llama.
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2.16 Competencia entre Metales

El estudio por competencia entre metales se hizo con Cu-Zn y Pb-Mn (X= Cu?",
Pb?*, Y= Zn*, Mn%*) a una concentraciéon de 100 mgL™, este procedimiento
(Figura 14) consistié en masar 1 g de sedimento de los seis sitios y en 11 frascos
de polietileno para cada par de metal, luego se adicion6 desde 0 mL de X metal
mas Y mL del otro metal hasta completar un volumen total de 10 mL, posterior a
ello se agitd6 durante 48 horas (tiempo en que logra el equilibrio), luego se
centrifug6 durante 30 minutos a 3500 r.p.m y se filtr6 el sobrenadante con filtros de

PVDF de 0,45 um de poro, se refrigeré la muestra a 4°C hasta su posterior analisis

por EAA con llama.

X = Cu?*, Pb** Y=1Zn?*, Mn?* .,
Agitacion 48 h
0 mLX (0mgL?t)+10 mLY (100 mgL?)
\'" 1mL X (10 mgL3) + 9 mL Y (90 mgL) — l
1 " Centrifugacion
-8 i' oqr ] 3500 r.p.m 30 min
sedimento "
\ 11 10 mLX (100 mgL-t+ 0 mLY (0 mgL?) l
Cla, IM, SFM, Pii, Mel y Pu EAA

Figura 14: Metodologia experimental del procedimiento de la competencia
entre metales
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2.17 Estudio del efecto de la concentracién de COs* y PO,* sobre los

metales seleccionados en los sedimentos de los seis sitios de la
cuenca del rio Maipo

Para ambos iones el procedimiento fue el mismo (Figura 15). Los sitios
utilizados para el estudio con carbonato y fosfato son dos, el mas contaminado y
limpio seleccionados segun sus caracteristicas fisico-quimicas y la concentracion
seudototal de metales, correspondientes a Mel y Cla respectivamente.

v" Sedimento

v 5SmL metal Se agito
v" 5mL aniones 48 h
1 g del 100 mglL?
. Sedimento Cu?*, MnZ*, Pb2* o/ Se centrifugo
: n2+ 3500 r.p.m
30 minutos
CO;* o PO,*
100, 200, 300 o 400 mgL! G
EAA

Figura 15: Esquema experimental para el estudio del efecto de adsorcion de
los cuatro metales seleccionados en presencia de carbonato y fosfato en

dos sitios de la cuenca del rio Maipo

1.18 Analisis estadisticos

Para realizar los analisis estadisticos hay que considerar que los datos deben
tener una distribucion normal, lo que permite el uso de andlisis del tipo
paramétrico, como Pearson, Cluster, ACP (andlisis de componentes principales),
Anova, entre otros, para un conjunto de datos de distribucién no normal, se utilizan
analisis no paramétricos (Kendall, entre otros).
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Los datos obtenidos en este trabajo, presentan una distribucion normal, por lo

que se realizaran 3 analisis estadisticos del tipo paramétrico:

B Andlisis de Cluster

Este tipo de andlisis matematico, pretende la estructuracion de un conjunto de
unidades en grupos, a partir de una matriz de similitud, permitiendo clasificar
cualquier conjunto de observaciones. La matriz de similitud se construye utilizando
parametros que relacionan las unidades, generalmente se utilizan las distancias o
los coeficientes de correlacion o distancia euclidiana, construyendo un diagrama

de jerarquia.

B Analisis de Correlacion de Pearson

En términos generales el coeficiente de correlacion de Pearson es un indice
gue mide la relacion lineal entre dos variables aleatorias cuantitativas. Este tipo de
andlisis matematicos nos permitird ver si las variables estan fuertemente

relacionadas con la adsorcion de los metales en los sedimentos fluviales.

B Analisis de componentes principales (ACP)

El ACP suministra un método de construccién de nuevas variables no
correlacionadas y mutuamente independientes, es una técnica estadistica de

sintesis de informacioén, o reducciéon de la dimension del nimero de variables.

El objetivo principal de este calculo estadistico es resumir y averiguar qué
informacion es mas util de los datos y “agruparlos”, trasformando las variables de
modo que los ejes lleguen a ser ortogonales, lo que permitira la definicion de
nuevas variables independientes. El primer eje es elegido para explicar tanto como
sea posible la varianza total de las observaciones, mientras que el segundo eje

explicara tanto como sea posible la varianza residual, y asi sucesivamente.
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I1I. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion Fisico-Quimica de los sedimentos

En las siguientes tablas y figuras, se muestran los resultados obtenidos para los
seis sitios seleccionados de la cuenca del rio Maipo a partir del método descrito
anteriormente para pH, Conductividad eléctrica, fosforo disponible, carbono

organico facilmente oxidable, carbono organico total y textura (anexo 1).

Tabla 4: pH, Conductividad eléctrica (mScm™), fosforo disponible (mgkg™),
porcentaje de carbono organico disponible (%C org disp) y porcentaje de
carbono total (%C total)

Sitios pH CE (mScm™) p (mgkg'l) %C org disp  %C total
Cla 8,4+0,2 0,03 +£0,03 0,7+0,10 0,6 +£0,0 1,0£0,6
IM 7,3+0,1 0,30 + 0,02 8,4+04 2,9+0,2 9,5+0,3
SFM 75+0,1 0,09 + 0,03 54+0,2 0,8+0,1 54+0,3
PA 79+0,1 0,13 +£0,02 6,9+ 0,5 2,320,1 6,6 +0,4
Mel 7,1+0,0 1,60+ 0,01 219+1,7 2,1+0,1 10,2+0,1
Pu 78+0,1 0,20+ 0,01 12,5+ 0,04 1,0+£0,1 59+0,3

Al observar la Tabla 4 con respecto al pH se puede inferir que los sitios, IM, Mel
y SFM presentan un pH levemente neutro, mientras que Cla, Pu y Pf presentan
valores mas bien alcalinos. El pH mas bajo corresponde a Mel con 7,1, y el mas

alto es 8,2 en Cla.

El pH se relaciona con la disponibilidad de los metales, la mayoria de estos
tiende a estar mas disponibles en medio acidos, debido a la ausencia de
hidroxicomplejos, los cuales ocasionan la precipitacion, incrementa la solubilidad y
movilidad a pH basico (Hernandez Y, 2008), siendo el As y el Mo la excepcion. Por
otro lado estudios asociados a metales pesados revelaron que a niveles de pH
medianamente basicos, es decir entre 6 a 8 permiten un mayor porcentaje de
metales adsorbido en el sedimento (Garcia y col, 2009), lo que en este caso, al

tener pH neutro-alcalino mayoritariamente, podria significar seguin otros autores
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que los metales se encuentren menos disponibles en el sistema hidrico y mas

adsorbido en el sedimento. (Chaing y col, 2012)

Numerosos estudios indican que la conductividad eléctrica es directamente
proporcional a las concentraciones de sales disueltas (Na*, Mg?*, Ca*", K*, CI,
NO3, SO.*, POs*) (Medrano W., 2001). En el caso de la CE en los sitios de
estudio Cla y SFM presentan los valores mas bajos de 0,03 y 0,09 mScm™
respectivamente, y el mayor valor se determiné para Mel (1,6 mScm™), sitio en el
que se podria inferir que existe una mayor concentracion de sales disueltas e
indicar que se considera por su valor un sitio moderadamente salino, esto se
podria deber a la contaminacion de los efluentes de las industrias aledafias o

sectores urbanos y a condiciones naturales.

El carbono organico facilmente oxidable corresponde al carbono disponible y
el carbono organico total contiene ademas del disponible, el biol6gicamente
resistente, ya que se liga a las fracciones minerales mas finas (Schumacher B.,
2002).

Los sitios que presentan mayor porcentaje de carbono total corresponden a Mel
e IM con 10,4 y 9,7% respectivamente y concuerda con que estos mismos sitios
presentan la mayor conductividad, ademas de una alta concentracién de fosforo
(Tabla 4), es importante destacar que el carbono organico afecta la distribucion de
metales, ya que estos pueden ser retenidos formando complejos o quelatos, por lo
gue con mayor porcentaje de carbono podria haber menor concentracion de
metales disponibles, por estar retenidos en el sedimento y viceversa. Ademas la
degradacion del carbono organico podria provocar un cambio de pH hacia pH

acidos.

Estudios revelan que un alto porcentaje de arcilla y de carbono organico
inciden en la capacidad de adsorcion en todo tipo de sedimentos, esto radica en la
gran superficie de contacto y también a que la arcilla esta cargada negativamente,
por lo que atraen moléculas para neutralizar la carga (Martorell. J, 2010). De

acuerdo a los resultados se puede decir que Mel y Pu serian los sitios que podrian
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presentar mayor capacidad de adsorcion por los metales, debido a su alto

porcentaje de carbono organico.

El contenido de fosforo disponible en el sedimento permite realizar una
estimacion de la calidad de los cursos de agua, debido a que determina el grado
de disponibilidad que este elemento presenta hacia la columna de agua, lo que
hace importante su determinacion, ya que al ser un nutriente puede generar
problemas de eutroficacion del sistema si se encuentra en exceso y ademas
puede contribuir a la formacion de compuestos poco solubles o complejos con
algunos metales pesados (L6pez M, 2009). El contenido de fosforo disponible en
los sitios estudiados fue indicado en la Tabla 4, donde el comportamiento es
similar a la CE, quienes presentan mayor concentracion de fosforo es Mel y Pu
con 21,9y 12,5 mgkg™ respectivamente y el menor valor corresponde a Cla de 0,7

mgkg™.

En el caso de Mel se observa de los resultados que este presenta el mayor
porcentaje de C total, P disponible y alta CE, esto se atribuye debido a que en este
sector se concentra una extensa area de cultivo, frutales, paltos, almendros entre
otros, y esto conlleva al excesivo uso por parte de los agricultores de pesticida y
fertilizantes, explicando asi, la alta concentracién de fosforo con respecto a los
otros sitios estudiado, de la misma manera se explica la alta CE, por el aumento
demografico e industrial, que en consecuencia lleva al aumento del nimero de
descarga de Na*, K*, Ca?*, Mg*, CI, SO.%, NO3, PO,*, COs?, entre otros, al
curso del rio, por otra parte y al contrario de Mel, Cla es un sector poco poblado
por las condiciones de relieve cordillerano y aun no se explota como sector

agricola, dando como resultado valores muy bajos de % C total, P disponible y CE.
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Tabla 5: Textura

sitios %limo % arcilla % arena Textura USDA
Cla 1,0 1,2 97,8 Arena
IM 1,1 5,0 94,0 Arena
SFM 1,0 1,3 97,7 Arena
P 1,0 5,0 94,0 Arena

Mel 1,1 11,3 87,6 Arenoso-franco

Pu 1,0 8,3 90,7 Arenoso-franco

Segun los resultados y utilizando la correspondiente figura del triangulo textural

para la clasificacion de sedimento segun el departamento de agricultura de

Estados unidos (USDA), los sedimentos corresponderian a la clasificacion de

arenoso-franco en el caso de Mel y Pu, en cuanto a Cla, IM, Pii y SFM su

clasificacion es arena. (Tabla 4 del anexo 1)

3.2 Sales solubles

= Cationes

Los resultados obtenidos en el analisis por espectroscopia de absorcion

atomica de los cationes en los seis sitios de la cuenca del rio Maipo se encuentran

en el anexo 2 y se resume en la figura siguiente:
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Figura 16: Concentracion de los cationes Mg®*, Ca®* K*, y Na*en mgL™ en los
seis sitios.

De la Figura 16, se observa que el catidon presente mayoritariamente en todos
los sitios corresponde al calcio (Ca*"), sigue el sodio (Na*), magnesio (Mg?*) y por
ultimo el potasio (K'), en cuanto a los sitios quien presenta las mayores
concentraciones de estos cationes es Mel con 154, 107, 499 y 9,2 mgL™
respectivamente, siguen IM, Pii, Pu, SFM (Tabla 6 del anexo 2) en cambio el sitio
Cla, no sigue el mismo orden, mayoritariamente se encuentra el Mg®*, Ca**, K"y

Na* con 3,2; 2,9; 2,8y 2,6 mgL™ respectivamente.

= Aniones

Los iones en las muestras fueron reconocidos por sus tiempos de retencién, a
través de la metodologia de IE- HPLC, la concentracién de carbonato (CO3*)
cloruro (CI"), nitrato (NO3) y sulfato (SO4*) fue calculada por medio de una curva
de calibracion (Tabla 7 del anexo 2)

Los tiempos aproximados de retencién para los estandares de CO3*, CI, NOg

y SO,* fueron de: 3,5; 5,8; 8,3 y 13,6 minutos respectivamente.
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Aplicando la metodologia 2.10 y 2.12 (pag. 28 y 29) se obtuvieron los
respectivos cromatogramas para los sitios y los estandares, el cual como ejemplo

se presenta el estandar de 10 mgL™ y el sitio Cla para los cuatro aniones:
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Figura 17: Cromatograma del estandar de 10 mgL ™ para los aniones CO3*, CI
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Figura 18: Cromatograma del sitio Cla para los aniones CO3*, CI, NOs y
SO,4 en mgL™

En todas las muestras fue posible identificar los cuatro aniones por sus
tiempos de retencion, coincidentes con los obtenidos por curvas de calibracion, en
base a ello fue posible calcular la concentracion presente en cada sitio. EIl método
para aniones en IE-HPLC fue validado en estudios anteriores, pero para
comprobar la calidad de los analisis se decidio calcular el porcentaje de
recuperacion y la varianza, ademas del limite de deteccién y la repetitividad del

analisis, obteniendo resultados de calidad analitica.
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Los valores de concentracién obtenidos para cada i6n en los sitios estudiados

se muestran en la siguiente figura (Tabla 8 del anexo 2):
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Figura 19: Concentracién de CO3%, CI, NO3 y SO,* (mgL™) en los 6 sitios de

la cuenca del rio Maipo.

Analizando cada i6n por separado se puede observar que el NO3™ se encuentra
en mayor concentracion en Cla, situacion anémala en comparacion a los otros
analisis que se han hecho, donde Cla y SFM siempre presenta la menor
concentracion, en este caso el valor es 57,0 y 19,0 mgL™ respectivamente y el
sitio de menor valor es Pu con 3,0 mgL™, la explicacién de los altos valores se
debe posiblemente a que en este sector hay una abundante vegetacién o también
podria ser que los niveles elevados de nitrato se deben al derretimiento de nieve,

o la infiltracién de drenaje humano proveniente de las fosas sépticas, sin embargo
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y a pesar de su elevada concentracion sigue estando en bajas concentraciones

cercano a los limites méaximos permitido (60 mgL™ NCh 1333).

En el caso del CO5* el sitio Pfi presenta la mayor concentracién de 360 mgL™,
siguen Mel, Pu, IM y SFM, donde el menor valor se hallé en el sitio Cla de 30,0
mgL™, que coincidentemente sigue el mismo orden de alcalinidad (pH) de los

sitios.

En el caso del ClI'y SO4* la tendencia es similar a los analisis anteriores, Mel
presenta los valores mas alto de 137 y 2.000 mgL™ respectivamente, luego sigue
IM con 70,0 y 327 mgL™, en el caso del CI" existe una pequefia diferencia, donde
SFM pasa a tener el tercer sitio con mayor concentracion y en analisis anteriores
este ocupaba el ultimo lugar junto con Cla que mantiene el valor mas bajo de 5,0 y

102 mgL™* respectivamente.

En todas las aguas y en toda solucién existe un equilibrio entre cationes y
aniones, correspondiente al balance de masa que se expresa en miliequivalente
(meq), esto garantiza la electroneutralidad, que es un requisito indispensable en
toda solucion que contiene particulas cargadas, el orden de abundancias de estas
especies idnicas para los seis sitios de la cuenca del rio Maipo se muestran en las
Tablas 6 y 7, las cuales estan organizadas en un balance de masa de cationes y

aniones por sitio.

Tabla 6: Balance de masa para cationes

Mel 4,6 0,2 7,7 4,1 16,8

Pu 1,2 0,1 2,8 1,5 5,8
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Tabla 7: Balance de masa para aniones

Mel 3,9 3,8 1,5 41,9 51,2

Pu 2,4 0,1 0,2 3,1 5,9

Se observa que el principio de la electroneutralidad de una solucion se cumple
en algunos sitios de la cuenca, como en IM, Pii, Pu y SFM que son valores
similares, exceptuando Cla y Mel que no es igual la concentracion de cationes
versus la de aniones, desde luego, el sedimento también debe contener otras
especies que podrian estar haciendo la diferencia. En general al hacer la suma
total de los iones en meq el contenido de aniones excede la concentracion de los
cationes, la diferencia de estos valores indicaria que algunos de estos aniones
podria estar formando sales solubles con otra especie metélica, por ejemplo Cu®,
Pb%*, Zn?*, etc. (Tessada R, 2010).

Otros estudios de sedimentos correspondientes a otras cuencas realizados por
la DGA (rio Aconcagua, rio Cachapoal y rio Choapa) fueron recopilados y
organizados en la Tabla 8, con el fin de comparar los sedimentos en base a pH
similares para observar si se asemejan los valores de CE, P disponible, entre

otros.
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Tabla 8: Estudios de las cuencas realizados por la DGA

Cuenca pH CE P Im™ Im"
sitios dSm™ pgg™” mEqL™ mEqL™

Rio Chacabuquito 8,3 0,2 21,1 2,0 2,0
Aconcagua

- Romeral 7,4 2,4 36,2 3,6 4,1
Rio Cortaderal 8,3 0,1 2,7 0,5 1,0
Cachapoal

- Codao 7,5 0,7 53,9 4,9 5,0
Rio Choapa en 8,1 0,3 3,7 3,2 3,8
Choapa cuncumén

- Puente peral 7,1 2,3 17,3 2,5 2,4

Los sitios de estas cuencas presentan pH cercanos a los obtenidos en los seis
sitios de la cuenca del rio Maipo (Tabla 4), al observar los valores de pH se
observa que el valor mas cercano a Cla corresponde al rio Cachapoal, sitio
cortaderal, luego coincide en que a ese pH se presenta el menor valor de CEy P
disponible, asi mismo al ir disminuyendo el pH, o, a valores mas neutros, va
aumentando tanto la CE como el P disponible, tal como se observa en el rio
Choapa, Puente Peral que es comparable con Mel. Al comparar valores en
general, la concentracién de fosforo es mayor en las cuencas estudiadas por la
DGA, esto se puede explicar debido a que en estos rios se descarga
contaminacion provenientes de la mineria e industrias, ricas en fosforo y otros
elementos que contribuyen al aumento de iones, que conllevan a valores mas
altos de conductividad eléctrica, en cuanto a la sumatoria de los aniones y
cationes, se observa que los valores son menores con respecto a los sitios del rio
Maipo, esto se puede deber a que la concentracion de iones este unida al

sedimento, y no como ion libre.
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3.3 Concentracion de metales pesados (fraccion seudototal), en los

sedimentos de la cuenca del rio Maipo
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Figura 20: Concentracion de metales (fraccién seudototal) Cu®’, Mn?*, Pb?"y

Zn?" (ugg™) en los sedimentos de la cuenca del rio Maipo

En general se encontro la presencia de los cuatro metales en los seis sitios de
la cuenca del rio Maipo, exceptuando Pb para Cla que esta bajo el limite de
deteccién (< LD) (Tabla 10 del anexo 3). Es importante mencionar que estos
valores se encuentran dentro de los parametros establecidos para la calidad de
sedimentos segun los niveles de referencia en Canadé. (Tabla 3, pag 15)

De la Figura 20 se observa que se encuentra en mayor concentracion en todos los
sitios el metal Mn?*, exceptuando en el sitio SFM que es Cu?* y en menor

concentracion Pb?*.

Estudios a sedimentos de otras cuencas revelan que existe un alto contenido de
diéxido de Mn, la cual confiere diversas superficies de adsorcion en la fraccién
mas fina (Tessada. R., 2010 y Martorell. J., 2010), dando una posible explicacion
al hecho de que en cinco sitios de la cuenca del rio Maipo sea este metal el que

presenta mayor concentracion.
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Los valores para Cu?* se encuentran entre 176-652 pgg™ para los sitios IM y
SFM respectivamente, para el metal Mn* su rango fue de 43,2-1.600 pgg™
correspondientes a los sitios SFM y Pfi respectivamente, luego para Pb*" los
valores van desde 121-239 pgg™t que corresponden a los sitios IM y Pfi
respectivamente, por Ultimo en el caso del Zn** los valores se asemejan a los
encontrados por Pb* y estos van desde 110-205 ugg™ correspondientes a los

sitios Cla y Pu respectivamente. (Tabla 11 del anexo 3)

3.4 Determinacion de los tiempos de Equilibrio

Para iniciar estudios de adsorcion es importante establecer los tiempos de
equilibrio, porque este dara cuenta en cuantos minutos u horas el adsorbente
tendr& su capacidad maxima (asintota) para adsorber el adsorbato en su
superficie. Para ello y utilizando la metodologia 2.13 de la pagina 30 se graficaron
las siguientes curvas (cada valor corresponde al promedio de dos mediciones y se

encuentran organizados en las tablas 12, 13, 14 y 15 del anexo 4):
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Figura 21: Tiempo de equilibrio: curvas de concentraciéon del metal
adsorbido Cu®, Mn%, Pb?" y Zn** (mgg™) v/s tiempo de agitacion

(h) para los seis sitios de la cuenca del rio Maipo

Como se puede observar de la Figura 21 correspondiente a los cuatro metales y a
los seis sitios por metal de la cuenca del rio Maipo, el tiempo de equilibrio fue de

48 horas, este corresponde al punto maximo de adsorcion (asintota).

Para confirmar matematicamente que el tiempo de equilibrio corresponde al de 48

horas es que es posible aplicar modelos cinéticos de Elovich, primer o segundo

orden, entre otros.

Al aplicar estos modelos cinéticos se encontré que Elovich es el que mas ajusta

para los cuatro metales en los seis sitios.
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El modelo de Elovich fue inicialmente disefiado para describir la cinética de
quimiosorcion de fases sobre superficies sélidas, la cinética del proceso de
adsorcién permite determinar la cantidad de adsorbato que se recupera en un
tiempo establecido (Mancheno P, 2009), este modelo se explica matematicamente

a través de la ecuacion siguiente:

dCs _ .,
r="-=ae bes Ecuacion (5)

Donde r es la velocidad de adsorcion, a es la constante de velocidad inicial de
adsorcioén, b esta relacionada con la superficie cubierta y la energia de activacion,
t corresponde al tiempo de agitacion, si a la ecuacion 7 se aplican las condiciones
de frontera parat = 0 cuando Cs = 0 y t =t cuando Cs = Cs experimental

integrando la ecuacion se obtiene la forma simplificada:
Cs = iln[t) + i In(ab) Ecuacion (6)

Esta ultima ecuacion es muy utilizada en procesos de retencion de metales en
suelo o en sedimento. Una curva de Cs v/s Ln (t) correspondiente a la
concentracion adsorbida y al logaritmo natural del tiempo en horas, sera el ajuste
matematico que se dara a los datos experimentales del tiempo de equilibrio y con
ello la representacion logaritmica, donde, si se cumple que R > 0,8 indicard un
buen ajuste, ademas se calcula un ARE (ecuacion 6 del anexo 4,),
correspondiente al error relativo, que diferencia entre los valores experimentales y
los obtenidos a partir del modelo, si este valor es menor a 0,1 se considera
aceptable el ajuste y la cinética de adsorcion estaria de acuerdo con el modelo de
Elovich, también se calcula a partir de la ecuacidén logaritmica obtenida las

incégnitas a y b (Elovich del anexo 4).

Los resultados obtenidos a partir de la ecuacion 6 se presentan a continuacion:
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Tabla 9: Valores de ARE (error relativo), R® (coeficiente de correlacién) y
ecuacion logaritmica para el metal Cu?* en los seis sitios de la cuenca del rio
Maipo

sitio Ecuacion logaritmica ARE R?
Cla 6,6 In(x) + 908 0,02 0,88
IM 44,6 In(x) + 929 0,04 0,97
SFM 1,1 In(x) + 989 0,00 0,98
Pf 4,5 In(x) + 993 0,06 0,88
Mel 12,4 In(x) + 983 0,06 0,88
Pu 2,6 In(x) + 995 0,06 0,95
IM
1000
} 980
2 960
£ y =44.666In(x)+ 929.41
g 940 R2=0.9765
920
0 1 2 3 4 5
Ln(t)h
Exp Cu —— modelo Elovich

Figura 22: Curva teérica de Elovich de Cu® en el sitio IM

Al aplicar el modelo de Elovich para Cu®* en los seis sitios de la cuenca del rio
Maipo se observa de la Tabla 9 que si ajusta el modelo cinético, debido a que el
coeficiente de correlaciéon es mayor a 0,8 y el ARE es menor 0,1 en todos los

sitios, presentando curvas semejantes a la Figura 22.

Cuando se aplica la ecuacién 6, se encuentran los coeficientes a y b detallado
en el anexo 4 para cada sitio. El coeficiente a indica una constante de velocidad
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inicial de adsorcién y en estos casos su valor es muy alto, en un rango de 2,3x10°
a 1,2x10%*, en el caso de b los valores van desde 0,003 hasta 0,08.

Tabla 10: Valores de ARE (error relativo), R® (coeficiente de correlacion) y
ecuacion logaritmica para el metal Mn?* en los seis sitios de la cuenca del rio
Maipo

sitio Ecuacion logaritmica ARE R?
Cla 3,5In(x) + 914 0,05 0,89
IM 12,2 In(x) + 918 0,15 0,61
SFM 3,0 In(x) + 978 0,02 0,98
Pf 0,05 In(x) + 990 0,01 0,94
Mel 7,0 In(x) + 910 0,00 0,87
Pu 15,2 In(x) + 908 0,01 0,84
SFM
983
o 082
L
g 981 *
8 980 y =3.0034In(x)+978.1
979 R2=0.9848
978
0 1 2 3 4 5
Ln(t)h
4 Exp Mn ——modelo Elovich

Figura 23: Curva tedrica de Elovich de Mn?* en el sitio SFM

En este caso al aplicar el modelo de Elovich se obtuvo que para los sitios Cla,
Mel, Pfi, Puy SFM se ajusta el modelo cinético por presentar curvas semejantes a
las descritas en la Figura 23, en las cuales sus correlaciones son mayor a 0,8 y su
ARE es menor a 0,1 (Tabla 10), sin embargo para IM su R? es menor (0,6) y su
error relativo es mayor al 10%, por lo tanto no ajusta y corresponderia a otro tipo

de ley cinética.
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Los valores de a se encuentran en un rango de 4,4x10* a 2,5x10"°
correspondiente a los sitios Cla y Mel respectivamente, estos valores son menores
a la constante de velocidad inicial de adsorcién para Cu®* y esto se explica al ver
las ecuaciones de las curvas en que para Cu®* el modelo se ajusta mejor (valores
de R® mayores a 0,9), En el caso del coeficiente b los valores van desde 0,01
hasta 0,06.

Tabla 11: Valores de ARE (error relativo), R® (coeficiente de correlacion) y
ecuacion logaritmica para el metal Pb%" en los seis sitios de la cuenca del rio
Maipo

sitio Ecuacion logaritmica ARE R? ‘
Cla 59,1 In(x) + 911 0,02 0,90
IM 2.81In(x) + 985 0,08 0,91
SFM 3,8 In(x) + 970 0,04 0,89
Pfi 2.0In(x) + 978 0,03 0,88
Mel 1,4 In(x) + 974 0,03 0,83
PU 2.4 1n(x) + 908 0,01 0,89
IM
991
990 *
~ 989
¥ oss
~§- 087 y = 2.8881In(x) + 985.87
085
0 2 Ln (t)h 4 6
¢ ExpPb ——modelo Elovich

Figura 24: Curva teérica de Elovich de Pb?* en el sitio IM

Para Pb* al aplicar el modelo de Elovich se obtienen coeficientes de
correlaciones mayores a 0,8, ademas el segundo criterio correspondiente al error
relativo segun los valores obtenidos y resumidos en la Tabla 11 para todos los
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sitios es menor al 10 %, lo que indicaria que el modelo cinético ajusta y se

observan curvas semejantes a la obtenida para Pb?* en el sitio IM (Figura 24).

En cuanto a los coeficientes de a y b, se tiene que los valores van desde
9,1x10° hasta 3,2x10'® y de 0,004 hasta 0,043 respectivamente, en comparacion a
los otros dos metales Pb?* presenta un rango parecido a la constante de velocidad
inicial de adsorcion del Mn* y un b relacionado con la superficie cubierta,
semejante a lo obtenido para Cu?*.

Tabla 12: Valores de ARE (error relativo), R? (coeficiente de correlacion) y

ecuacion logaritmica para el metal Zn®" en los seis sitios de la cuenca del rio
Maipo

sitio Ecuacion logaritmica ARE R?
Cla 0,3 In(x) + 977 0,06 0,84
IM 4,2 In(x) + 990 0,09 0,80
SFM 5,3 In(x) + 939 0,14 0,59
Pf 4,3 In(x) + 994 0,03 0,92
Mel 31,9 In(x) + 935 0,02 0,87
Pu 6,1 In(x) + 989 0,01 0,93
Ph
1002
__ 1000 *
j@ 998
[T
E 906
3 y =4.3961In(x)+ 994.42
994 * R%=0.9252
992
0 2. (h 4 6
¢ ExpZn ——modelo Elovich

Figura 25: Curva teérica de Elovich de Zn* en el sitio Pf

UNIVERSIDAD DE CHILE Pagina 52



LIDIA MAURO NAVARRO RESULTADOS Y ANALISIS

Para Zn**, Cla, Mel, Pfi y Pu presentan un coeficiente de correlacién mayor a
0,8 y ARE menor a 0,1 (Tabla 12) lo que significa que ajusta el modelo de Elovich
aplicado y por tanto se asemeja a la curva descrita para Pb?* en el sitio Pfi (Figura
25), en el caso de IM su R? es igual a 0,8 por tanto para ver si ajusta este modelo
cinético se debe analizar el ARE que es cercano a 0,1, lo que podria indicar que
es necesario ajustar otro tipo de modelo cinético, en cuanto al sitio SFM no ajusta

el modelo por no cumplir ambas condiciones

En el caso de los coeficientes, a se encuentra en un rango de 9,8x10° hasta
9,2x10'®, correspondiente a los sitios Cla y IM, este rango es parecido a lo que
sucede con Mn?* y Pb?*, es decir que se puede inferir que estos tres metales Mn?*,
Pb®" y Zn** se comportan similarmente al momento de adsorberse inicialmente, o,

presentan similares velocidades inicial de adsorcion.

En el caso del coeficiente b los rangos se encuentran entre 0,002 hasta 0,09,

correspondientes a los sitios Cla y SFM respectivamente.

35 Determinacion de las isotermas de adsorciéon

Los valores obtenidos se presentan en el anexo 5 para los cuatro metales y los
seis sitios en estudio, las curvas experimentales obtenidas se presentan a

continuacion:
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Figura 26: Isotermas de adsorcién de Cu?" en los sitios Cla, Mel y Pfi (cada

punto corresponde al promedio de dos mediciones)

Los sitios Pu y SFM presentan curvas semejantes a la descrita en la Figura 26
para Cla clasificadas como curvas de adsorcion favorables, es decir presentan
formas del tipo L, para el sitio PAi el comportamiento de adsorcién se representa
con una curva tipo S, luego Cu?®* en el sitio IM se adsorbe relativamente lineal
(representacion del tipo C) como se observa en la Figura 26 descrita para el sitio
Mel.(los valores de las curvas se encuentran en las tablas 28, 29 y 30 del anexo 5)
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Figura 27: Isoterma de adsorciéon de Mn?" en el sitio Cla (cada punto

corresponde al promedio de dos mediciones)

Para el metal Mn?* en todos los sitios se presenta una adsorcién desfavorable, tal
como se muestra en la Figura 27 en el sitio Cla, el cual no concuerda con una

representacion fundamental que explique el tipo de interaccidon que se produce.
(los valores de las curvas se encuentran en las tablas 31, 32 y 33 del anexo 5)
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RESULTADOS Y ANALISIS
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Figura 28: Isotermas de adsorcién de Pb? en los sitios Cla, SFM y Pfi (cada

punto corresponde al promedio de dos mediciones)

La adsorcién del Pb?* en el sitio IM es de manera relativamente lineal (tipo C) tal

como se observa en la Figura 28 para el sitio Cla, los sitios PAi y Pu presentan una

adsorcioén favorecida (tipo L), en cambio Mel y SFM desfavorecida. (Los valores de

las curvas se encuentran en las tablas 34, 35 y 36 del anexo 5)
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RESULTADOS Y ANALISIS
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Figura 29: Isotermas de adsorcién de Zn?* en los sitios Cla, IM, Pfi y Pu (cada

punto corresponde al promedio de dos mediciones)

La adsorcion del Zn?" en el sitio SFM no es favorecida, tal como se observa en la

Figura 29 para la curva descrita en el sitio Cla, por lo contrario de IM y Mel que es
una adsorcién favorecida o del tipo L, el Zn** en Pfi se adsorbe de manera

relativamente lineal o tipo C y en el sitio Pu se describe una adsorcion del tipo S.

(Los valores de las curvas se encuentran en las tablas 37, 38 y 39 del anexo 5)
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LIDIA MAURO NAVARRO

RESULTADOS Y ANALISIS

3.6 Determinacion del parametro Kd

El coeficiente de distribucién Kd, describe de manera general el proceso de
adsorcion de una fase solida por el metal. En este estudio se calculo el Kd por
medio de la ecuacion 2 (pag 17), los valores de concentracion adsorbida en el
sedimento (Cs) y la concentracién en el equilibrio (Ce) para efecto de calculo se

presentan en el anexo 5.
Los resultados obtenidos se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 13: Valores promedio calculados para el coeficiente de distribucion
(Kd) en los 6 sitios de la cuenca

sitios Cu Mn Pb Zn
Cla 206+11 3,819 271 +3,9 18,3+ 0,7
IM 573 +4,0 72+20 363+4,9 539+2,9
Mel 104 + 3,8 56+1,0 326 + 3,0 96,9+1,8
P 472 £ 3,7 6,3+0,9 456 + 1,0 447 + 2,3
Pu 275+2,0 55+0,9 440+ 2,6 71,7+1,0

SFM 187 +0,9 51+1,2 415+1,3 21,7+0,8

Los valores de Kd (Tabla 13) indican que en general en todos los sitios la
concentracion del metal adsorbido es mayor que en el equilibrio, debido a los altos
valores de Kd, siendo mayores para Pb®" y Cu?*. De estos resultados se podria
inferir que al hacer competir los cuatro metales Pb*, Cu* y Zn*" tenderfan
adsorberse antes que Mn?*, puesto a que valores altos de Kd implican que existe
una mayor afinidad por los sitios de union en el adsorbente (sedimento), ademas
se observo que para el sitio Cla se obtuvieron los menores valores de Kd, donde
se podria inferir que por sus diferencias fisico-quimicas (como ejemplo, menor
porcentaje de carbono total, que confiere propiedades de superficie para la
adsorcion) en relacion a los otros sitios en estudio, se obtienen valores muy

inferiores con respectos a los otros tres metales.
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3.7 Desorcion

De una solucién inicial de 100 mgL™ utilizadas en el proceso de adsorcion,
se aplicé la metodologia 2.15 de la pagina 31, obteniendo el siguiente gréfico
correspondiente al porcentaje desorbido de los metales Cu®*, Mn?*, Pb*" y zZn**

(anexo 6)

M Cu
M Pb
E/n

EHMn

porcentaje de desorcion (%)

Figura 30: Porcentajes de desorcion de los metales Cu?*, Mn**, Pb*" y Zn?* en

los sitios de la cuenca del rio Maipo

De manera general al observar el grafico de la Figura 30 y al comparar la
desorcién por sitios, en cuatro sitios (Cla, Mel, Pfi y SFM) de los seis el Mn?** es

quien presenta mayor porcentaje de desorcion (18 %).

En el caso del zn*, Cla, IM y SFM presentan un porcentaje de desorcion
mayor al uno por ciento (2 al 7 %), en cuanto al metal Pb*" y Cu®" el porcentaje de

desorcion no supera el 1 %.

Ademas se observa que en el caso de Cla y SFM la distribucién de desorcién
de los cuatro metales es Mn?*, Zn?*, Pb®* y por ultimo Cu®*, esta semejanza se
puede deber a las caracteristicas fisicoquimicas como CE, % C, entre otras
estudiadas anteriormente, que permiten definir a estos sitios con respecto a los

otros como limpios.
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De manera general en la Figura 30 se observa que los valores de desorcion de
los cuatro metales en los seis sitios son muy bajos numéricamente, exceptuando a
Mn?* en los sitios Cla y Pu que llega cercano al 18 %. Estos resultados dan una
idea de lo que ocurre en un sistema real, por tanto se puede inferir que estos
metales tienen mayor preferencia a estar adsorbido en el sedimento que en la
columna de agua, y con esto se puede concluir que los sedimentos actiian como

un sistema colector de especies quimicas.

3.8 Aplicacion de los modelos de adsorcién

= Modelo de Langmuir
El modelo de Langmuir se aplico a los cuatro metales y a los seis sitios de la

cuenca del rio Maipo, este corresponde a un modelo no lineal el cual se presenta
Cs . ., .
como una curva de Ca v/s Ce (cuociente entre la concentracion adsorbida y

concentracion en equilibrio versus concentracion en equilibrio).

Los resultados obtenidos para los coeficientes de Langmuir K (afinidad de
adsorcioén), b (cantidad maxima de adsorcién) se presentan a continuacion en las

siguientes tablas

Tabla 14: Valores de K, b y R? para Cu®" en los seis sitios de la cuenca del rio

Maipo
sitio k b R? ‘
Cla 0,01 0,001 0,8
IM 2,5 1,0 0,6
SFM 0,002 0,003 0,01
PA 4,0 0,4 0,4
Mel 0,01 0,01 0,8
Pu 0,006 0,002 0,7
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Tabla 15: Valores de K, b y R? para Mn?*en los seis sitios de la cuenca del rio

Maipo

sitio k b R? ‘
Cla 0,9 3,9 0,5

IM 1,0 0,6 0,9
SFM 0,3 2,0 0,07

P 0,8 0,04 0,8

Mel 0,8 0,8 0,8

Pu 0,6 0,3 0,7

Tabla 16: Valores de K, b y R? para Pb?* en los seis sitios de la cuenca del rio

Maipo

sitio k b R? ‘
Cla 2,6 0,5 0,3

IM 0,05 0,01 0,7

SFM 6,2 0,7 0,7

P 5,8 0,7 0,6

Mel 0,5 0,08 0,7

Pu 2,3 0,4 0,2
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Tabla 17: Valores de K, b y R? para Zn?* en los seis sitios de la cuenca del rio

Maipo

sitio K b R?
Cla 0,2 0,8 0,8
IM 0,009 0,001 0,07

SFM 0,02 0,08 0,1
Pf 4,4 0,6 0,3
Mel 0,08 0,06 0,6
Pu 0,03 0,04 0,1

Al observar los valores de los coeficientes de correlacion de las Tablas 14, 15,
16 y 17 se puede concluir que este modelo matematico no ajusta a los valores
experimentales obtenidos en el proceso de adsorcion, por ello es necesario aplicar
el modelo de Freundlich y analizar si explica mejor el comportamiento y la

capacidad que tienen estos seis sitios por adsorber los cuatro metales en estudio.

= Modelo de Freundlich

Se presenta como curvas de log Cs v/s log Ce (correspondiente al logaritmo de
la concentracion adsorbida y la concentracién en equilibrio respectivamente), se
aplicé este modelo a los cuatro metales en los seis sitios de la cuenca del rio

Maipo. (anexo 7)

Los resultados obtenidos se presentan a continuacion
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Figura 31: Isotermas de Cu?" datos experimentales y curva ajustada de

Freundlich en

los 6 sitios de

la cuenca del

rio Maipo (cada punto

corresponde al promedio de dos mediciones experimental, la linea continua

corresponde a la linea de tendencia de Fruendlich)
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Para analizar el modelo de Freundlich, se debe calcular los parametros de
Freundlich que corresponden en la ecuacion de la recta a la pendiente y al
intercepto (nf y Kf), y estos explican la linealidad del modelo, que va en un rango

de 0-1y el otro da cuenta de que tan adsorbido esta el componente al sedimento.

Para obtener los parametros nf y Kf, se debe utilizar las ecuaciones obtenidas
de las curvas para cada metal y por sitio, los datos obtenidos se resumen en
tablas para cada metal.

Tabla 18: nf y Kf (pendiente e intercepto de Freudlich) para Cu®*

Sitios 1/nf Kf R? ‘
Cla 0,3 0,01 0,9
IM 0,6 0,02 0,9
SFM 0,2 2,1 0,7
PA 0,7 0,8 0,8
Mel 0,5 0,1 0,9
Pu 0,6 0,6 0,9

En la Tabla 18 se observa que existe una buena correlacion, para el metal
Cu?* en los sitios: Cla, IM, Mel y Pu (en menor medida), al contrario de los sitios

Pfi y SFM que no es aplicable el modelo de Freundlich (R? menor 0,9).

Considerando solo aquellos sitios que correlacionan, se observa que nf es
cercano a la unidad para los sitios IM, Mel y Pu, no asi Cla (menor 0,5). El
intercepto es cercano a cero en el caso de Cla, IM y Mel, de estos valores se
desprende que el sedimento que presenta mayor capacidad de adsorcién para
Cu?* corresponde al sitio de IM. (Los valores de las curvas se encuentran en las
tablas 41 y 42 del anexo 7)
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Figura 32: Isotermas de Mn?*, datos experimentales y curva ajustada de
rio Maipo (cada punto

corresponde al promedio de dos mediciones, la linea continua corresponde
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Tabla 19: nf y Kf (pendiente e intercepto de Freundlich) para Mn?*

Sitios 1/nf Kf R? ‘
Cla 0,6 1,6 0,9
IM 0,9 0,0 0,9
SFM 1,3 0,9 0,7
Pf 0,8 0,1 0,9
Mel 0,8 0,2 0,9
Pu 0,7 0,1 0,7

En la Tabla 19 se observa que los sitios que no correlacionan con el modelo

de Freundlich por presentar un R?> menor a 0,9 son Pu y SFM.

Los sitios IM, Mel y Pi presentan un nf cercano a uno, sin embargo sus
interceptos se alejan de cero, exceptuando para IM, que por ende, es el sitio con
mayor R? (0,99). Al comparar los valores de Kf y nf de estos tres sitios se observa
que el sitio que presenta mayor capacidad de adsorcion corresponde a IM sigue
P y Mel. (Los valores de las curvas se encuentran en las tablas 43 y 44 del anexo
7)
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Figura 33: Isotermas de Pb?*, datos experimentales y curva ajustada de

Freundlich en los 6 sitios de

la cuenca del

rio Maipo (cada punto

corresponde al promedio de dos mediciones, la linea continua corresponde

alalinea de tendencia de Fruendlich)
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Tabla 20: nf y Kf (pendiente e intercepto de Freundlich) para Pb**

Sitios 1/nf Ni R?
Cla 0,6 0,9 0,9
IM 0,9 0,1 0,9

SFM 0,9 0,9 0,9
Pf 0,8 0,4 0,8
Mel 0,9 0,01 0,9
Pu 0,6 1,8 0,6

Se observa de la Tabla 20 que en todos los sitios, exceptuando Pu y Pfi, no

correlaciona el modelo de adsorcién de Freundlich. Por presentar R> menor a 0,9

Y al comparar la mayor capacidad de adsorcion entre los sitios se infiere que
corresponde a Mel, por presentar una pendiente cercana a uno y un intercepto a

cero. (Los valores de las curvas se encuentran en las tablas 45 y 46 del anexo 7)
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Figura 34: Isotermas de Zn%', datos experimentales y curva ajustada de

Freundlich en los 6 sitios de

la cuenca del

rio Maipo (cada punto

corresponde al promedio de dos mediciones, la linea continua corresponde

alalinea de tendencia de Fruendlich)
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Tabla 21: nf y Kf (pendiente e intercepto de Freundlich) para Zn?*

Sitios 1/nf Ni R? ‘
Cla 1,0 0,07 0,9
IM 0,7 2,0 0,9
Mel 0,7 2,0 0,9
PA 0,9 1,0 0,8
Pu 0,9 1,0 0,9
SFM 4,0 3,3 0,9

En la Tabla 21 se observa que los coeficientes de correlacion en todos los
sitios exceptuando en Pii el valor es mayor a 0,9, por lo tanto el modelo si

correlaciona y se infiere que la ecuacion de Freundlich es aplicable (ajusta).

Al comparar los valores de Kf y nf en los sitios en que correlaciona, se observa
que el sitio que presenta mayor capacidad de adsorcion es Cla, sigue IM y Mel, sin
embargo el intercepto de estos ultimos no es muy bueno. (Tablas 47 y 48 del

anexo 7)

En general se observa que el modelo de Freundlich es aplicable a los sistemas
considerados favorables o lineales (tipo L o C), estos obtenidos en analisis

anteriores de isotermas experimentales.

Al comparar el modelo de Langmuir con el de Freundlich este ultimo
presenta mejores coeficientes de correlacion, mayor afinidad por el adsorbato y
capacidad maxima de adsorcion por los sitios, por lo tanto el modelo Freundlich
explica mejor el fendmeno de adsorcion de los metales en los sedimentos de los

seis sitios de la cuenca del rio Maipo.
Lo que se podria resumir la capacidad de adsorcion de los sitios por el metal:
Cu* = IM > Cla > Mel > Pu > Pfi > SFM Pb* = Mel > IM > Cla =Pfiy SFM > Pu

Mn?*= IM > Pfi > Mel > Cla > Pu > SFM Zn** = Cla > IM > Pu > Mel > SFM > Pf
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3.9 Efecto de laconcentracion del €03~y P03~ en los sedimentos

Se estudio el efecto de la concentracion de carbonato, con el fin de interpretar
como afecta en la adsorcion de los metales en presencia de este ion, se aplicé a
dos sitios seleccionados Mel y Cla designados como contaminado y limpio,
respectivamente, las figuras presentes a continuacion corresponden al porcentaje
de concentracion adsorbida del metal ([Cs]) versus la concentracion agregada del
carbonato ([c]), ambos en unidades de mgL™, para identificar los sitios se

colorearon con amarillo para Mel y anaranjado para Cla.
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Figura 35: Graficas del efecto de concentracion del carbonato en los
sedimentos Clay Mel
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Para el metal Cu®* en la Figura 35 al comparar ambos sitios cuando se agregé
igual concentracion de carbonato, se observo que en el sitio Cla el porcentaje de
adsorcion aumenta y en Mel disminuye (Tabla 49 del anexo 8), este fendbmeno se
atribuye a que el carbonato forma un complejo muy estable con Cu®* y su posible
precipitacion debido a un leve aumento en el pH puede ser interpretado como un
fenémeno de adsorcion (Dali-youcef y col, 2006), sin embargo, si se aumenta en
exceso este idn, es posible que los iones compitan por los sitios del sedimento.

Para el metal Mn** en ambos sitios aumenta el porcentaje de adsorcién a
medida que aumenta la concentracion de carbonato en el sistema y al comparar
ambos sitios es mayor el porcentaje de adsorcion en Mel que Cla (Tabla 50 del
anexo 8), se explicaria este fendmeno debido a que la concentracion de metal
total es mayor en Cla que en Mel, por lo tanto, si se asume que existe igual

nameros de sitios Cla presentaria un sistema mas saturado con respecto a Mel.

Para el metal Pb?*, al comparar los dos sitios se observa que en ambos casos
el porcentaje de adsorcién disminuye con el aumento de carbonato, indicando que

existe una competencia entre este i6n y el metal. (Tabla 51 del anexo 8)

Para el metal Zn** al comparar ambos sitios se observa que a medida que
aumenta la concentracion de carbonato aumenta el porcentaje de adsorcion
(Tabla 52 del anexo 8).

El resultado del mayor porcentaje de adsorciébn de los metales al agregar
carbonato se podria explicar por el leve aumento del pH (Zhang y col, 2011) por
ejemplo en el sitio Cla, debido a que hubo un aumento de este de 8,4 a 8,6 se
podria inferir que hubo una precipitacion o coprecipitacion de este complejo

(CuCO3) fendbmeno que se considera una adsorcion en el sedimento.
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= Efecto de concentracion del Fosfato

Se estudi6 el efecto del fosfato, con el fin de interpretar como afecta en la
adsorcion de los metales en presencia de este i6n, debido a que este juega un rol
importante en el sistema agua-sedimento, pues como acido fosforico en el agua
libera un ion hidrogeno para unirse con alguna particula en suspension, entre otros

fendmenos que ocurre en presencia de este.

Las figuras presentes a continuacion corresponden al porcentaje de concentracion
adsorbida del metal versus la concentracion ([c]) agregada de fosfato, en mgL™.Se
coloreo cada sedimento para comparar visualmente el fendbmeno entre esto dos
sitios (limpio y contaminado), donde se otorg6 para identificar los sitios el color

anaranjado para Cla y amarrillo para Mel.
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Figura 36: Graficas de efecto de concentracion del Fosfato en los

sedimentos de Mel y Cla
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De la Figura 36 se observa que para Cu?'

en el sitio Mel, es mayor la
concentracion adsorbida del metal sin agregar aun el i6n. Cuando se agrega el
fosfato (0-100 mgL™) disminuye la capacidad de adsorcién del sedimento, sin
embargo luego aumenta levemente (200-400 mgL™), pero no alcanza la capacidad
maxima que tenia inicialmente, indicando posiblemente una competencia entre el
ion y el metal por los sitios, mecanismo de adsorcion que corresponde a un

intercambio de ligandos y la union de otros metales o cationes

Para el metal Cu?*, en el sitio de Cla se observa de la Figura 57, que la
concentracion de metal adsorbido a una concentracion inicial de fosfato es menor
gue al agregar este anién y al comparar los dos sitios se observa que el porcentaje
de Cu?®" adsorbido en Mel es mayor que para Cla, exceptuando cuando en este
Gltimo sitio se agregé la mayor concentracion de fosfato (400 mgL™) que adsorbe
mayor Cu?* que en Mel. (Tabla 53 del anexo 8).

Para el metal Mn?* se observa que a medida que aumenta la concentracién del
fosfato aumenta la capacidad de adsorcién de ambos sitios. Al igual que Cu®*, el
punto cero equivale al sedimento sin agregar fosfato y este presenta menor
capacidad de adsorcién que cuando se agrega el anién. Al comparar los sitios se
observa que presenta mayor porcentaje de adsorcion Mel que Cla. (Tabla 54 del

anexo 8)

Para el metal Pb?* en ambos sitios la adsorcién del metal va aumentando a
medida que aumenta la concentracion del i6n fosfato y al comparar entre estos

sitios presenta mayor porcentaje de adsorcion Mel que Cla. (Tabla 55 del anexo 8)

Para el sitio Cla la capacidad o porcentaje de adsorciébn aumenta a medida
gue aumenta la concentracion de fosfato, sin embargo en el sitio Mel disminuye
entre el rango de 100-200 mgL™ de un 99 % inicial de adsorcién a un 96 %, luego

al agregar hasta los 400 mgL™* aumenta el porcentaje hasta un 99 % nuevamente.

El fosfato es un i6n fuertemente influenciado por el pH a valores méas acidos
el fosfato compite por los sitios activos del sedimento y es mas retenido que los

metales, donde el mecanismo de adsorcion corresponde a un intercambio de
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ligando, liberando iones hidroxilos a la solucion y esto conlleva un aumento leve
del pH, explicando asi la leve diferencia de pH que se produjo en el sitio Mel (pH
7,1a7,6)

La explicacion de la proporcion directa entre la concentracion adsorbida del
metal y la concentracion agregada del ion fosfato, radica en que a medida que
aumenta la cantidad de fosfato incorporado existe un aumento de carga en la
superficie de las particulas del sedimento producida por la adsorcion de este ion,
esto conduce a condiciones electrostaticas mas favorables para la adsorcion de
metales ya sea directamente a la superficie del sedimento o sobre la superficie del
fosfato. (AiminZhou, y col, 2005)

3.10 Competencia entre metales

La competencia entre diferentes metales por un sitio de adsorcion esté
disefiada para estudiar el comportamiento de los metales en presencia de otros
competidores y poder analizar cual de estos tiene mayor afinidad (se adsorbe

mas) por el sitio en estudio.
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Figura 37: Isotermas de adsorcién de la competencia entre los metales Pb?*-

Mn?" en los 6 sitios de la cuenca del rio Maipo (Ce (concentracién en

equilibrio) v/s Cs (concentracion adsorbida))

UNIVERSIDAD DE CHILE

Pagina 76




La competencia que existe entre Pb?* y Mn?* en Cla, IM, Mel, Pi, y Pu se
puede inferir segin la Figura 37 (Tablas de la 57 a 62 del anexo 9) que Pb?*
presenta mayor afinidad de adsorcién en comparacién a Mn?*, luego si se analiza
cada uno por separado en el caso de Cla, Pb?* tiende a ocupar los sitios activos
antes que Mn?*, en el caso de IM el Mn?* tiende adsorberse antes que el Pb*,
pero este fendmeno va cambiando a medida que se agrega mayor concentracion
de Pb?* y este va desplazando al Mn?*, en Mel nuevamente Mn®* tiende a ocupar
primero los sitios desocupados del sedimento, pero luego Pb** se adsorbe

mayoritariamente.

PA y Pu al igual que IM el metal Mn** se adsorbe antes en los sitios
desocupados, sin embargo, a medida que se va igualando la concentracion de
ambos metales Pb** tiende a adsorberse mas.

Solo se diferencié de este comportamiento SFM que en un principio Pb®* se
adsorbi6 antes que Mn?" y luego a pesar de que se agregaba mayor concentracién

de Pb?*, Mn*" logré utilizar la mayor cantidad de sitios desocupados.

Para ver esta situacion claramente se calcularon los Kd promedio y los Kd al
50 % (se agregaba igual concentracidon de ambos metales) y se obtuvieron los

siguientes resultados organizados en la siguiente tabla:

Tabla 22: Tabla de coeficientes de distribucién (kd) para los 6 sitios en la
competencia entre Mn?*-Pb#

Kd kd
(50%) (Promedio)
Sitios Mn Pb Mn Pb
Cla 7,6 269 8,05 191
IM 263 343 328 368
SFM 7,92 53,6 10,0 85,2
Pii 8,83 467 12,2 458
Mel 22,3 293 115 203
Pu 6,05 651 8,40 465
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Los valores obtenidos en la Tabla 22 indican que el Kd es mayor en todos los

sitios, reafirmando que el Pb®" se adsorbe antes que el Mn®*, por tanto el Pb**
tiene mayor afinidad por los sitios desocupados en todos los sedimentos que el

Mn?*

Para analizar la capacidad de adsorcion del sedimento en competencia se
aplicé el modelo de Freundlich, donde los valores obtenidos de las curvas se

resumen en la siguiente tabla:

Tabla 23: Coeficientes de Freundlich para la competencia de metales entre

Mn2*-Pb2*
Cla 0,6 11 0,9 0,7 0,01 0,9
IM 0,2 1,8 0,8 0,9 0,4 0,8
SFM 0,6 11 0,9 0,2 1,7 0,8
PR 0,4 13 0,9 0,8 0,4 0,9
Mel 0,1 1,7 0,8 0,5 0,9 0,8
Pu 0,6 11 0,9 0,7 0,5 0,9

De los valores de la Tabla 23 se observa que tal como en el analisis anterior
al aplicar Freundlich presenta mejor correlaciéon Mn?* que Pb®*, sin embargo los
valores de la pendiente (nf) y del intercepto (kf) correspondientes a la afinidad
de adsorciéon y la capacidad de adsorcion respectivamente, son mejor para el
caso de Pb*" que Mn?*.
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Figura 38: Isotermas de adsorcién de la competencia entre los metales Cu?*-

Zn*" en los 6 sitios de la cuenca del rio Maipo (Ce (concentracién en

equilibrio) v/s Cs (concentracion adsorbida))
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Para este par de metales no existe una competencia en los sitios Mel, Pu y
SFM, este resultado se puede apreciar tanto graficamente como numéricamente,
como se observa en las Tablas 65, 67 y 68 del anexo 9, en donde por tabla se
puede inferir que al presentar igual concentracion de ambos metales, existe una
pequefia inclinacién por adsorber el Cu?*, En cambio en Cla claramente se
evidencia que se adsorbe el Cu?* antes que Zn** y que luego a medida que la
concentracién de Zn** va aumentando hasta igualarse con Cu®’, llega el Zn** a
ocupar mayoritariamente los sitios de este sedimento, en IM ocurre el mismo
fenémeno, solo que en este caso el Zn?* utiliza los sitios activos del sedimento

desplazando asi el Cu** hacia la solucién.

Por dltimo en el sitio PA se observa de la Figura 38 una mayor competencia
entre los metales, dando cuenta que en un inicio Cu?" utiliza la mayor capacidad
de sitios de adsorcién, pero luego compiten por eso sitios estrechamente, teniendo

Zn?" una leve ventaja sobre Cu?* por los sitios.

Bajo estos mismos conceptos es que se calcularon los Kd promedio y el kd al
50 %, es decir, cuando existe igual concentracion de estos metales, resumidos en

la siguiente tabla:

Tabla 24: Tabla de coeficientes de distribuciéon (kd) para los 6 sitios en la
competencia entre Cu?*-zn?*

Kd kd
(50%) (Promedio)
Sitios Cu Zn Cu Zn

Cla 610 92,2 125 81,0
IM 6,9 160 9,1 128
SFM 462 197 504 214
P 30,3 32,0 171 37,5
Mel 183 59,9 196 59,4
Pu 725 35,8 734 43,2
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kd para Mel, Pu y SFM indica que es mayor el valor para Cu?* que el Zn**, es
decir que el metal Cu?* presenta mayor afinidad por los sitios desocupados que en
el caso del Zn?".

En el caso de Pii cuando se compara el kd 50 % vemos que es levemente
mayor para Zn®* que para Cu®?* y es justamente en este punto donde el Zn®'
compite por los sitios igualitariamente con Cu?*, y luego mientras se aumenta la
concentraciéon del Zn** este logra mantener la afinidad por adsorberse
mayoritariamente que el Cu?*, cuando se estima un promedio de kd, el valor es

mayor para Cu®* que para Zn*" (Figura 38).

En el caso del sitio IM el valor de kd es mayor para en Zn** que Cu®** y esto se

observa claramente en la gréfica en donde el Zn** aumenta.

Por ultimo para el sitio Cla el valor de kd promedio es muy cercano entre estos
metales, indicando que existe una mayor competencia que en los otros sitios, Si
analizamos el valor de kd al 50 % es mayor para Cu®*" que para Zn**, lo que
estaria indicando que a igual concentracién de estos metales Cu?" tiene mayor
afinidad por el sedimento que el Zn** y a medida que este Ultimo aumenta,

aumenta la adsorcion por los sitios.

Se analizé la capacidad de adsorcion aplicando el modelo matematico de

Freundlich, los valores obtenidos se resumen en la siguiente tabla:
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Tabla 25: Coeficientes de Freundlich para la competencia de metales entre

cu?-zn2*
Cla 0,1 0,8 0,9 0,9 0,6 0,9
IM 0,9 0,8 0,9 0,2 0,6 0,9
SFM 0,5 2,2 0,8 3,8 4,0 0,6
PR 0,2 1,7 0,8 0,9 0,5 0,9
Mel 0,9 0,3 0,9 11 1,7 0,9
Pu 0,8 0,5 0,9 1,2 1,6 0,9

De la Tabla 25 se observa que en ambos metales es posible aplicar el
modelo de Freundlich puesto a que presentan buena correlacion, para el sitio
Cla se observa que este sedimento presenta mayor afinidad y capacidad de
adsorcién segun el intercepto y la pendiente por el Zn?* que por Cu®*, lo mismo
gue sucede en el sitio de PA, por lo contrario en los sitios IM, Mel y Pu hay
mayor correlacién, afinidad y capacidad de adsorcién por el metal Cu®* que
Zn**, esto parametros indican o corroboran los andlisis de Kd calculados

anteriormente.
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3.11 Analisis estadisticos

= Cluster

El andlisis de Cluster se realiz6 por medio de un software Statgraphics
centuridn, los parametros a considerar fueron la concentracion total de los metales
Cu?*, Mn?*, Pb** y Zn**, ademas el pH, CE, % de carbono total y P disponible, la
siguiente figura muestra el dendograma correspondiente a la jerarquia de

parametros para la cuenca del rio Maipo

Dendrogram
Mearest Meighbor Method Squared Euclidean
16F -]
i Grupo 1
12 -
- L
= -
j
m B+ Grupo 2 b
&1 L
al _‘ ]
ok |7 -

[
fi

Cla
F:I
Fu

SFM
hel

Figura 39: Analisis de jerarquia (Cluster)

Se observa de la Figura 39 que existen dos grupos importantes o cajas que
conforman la jerarquia de los sitios (Cla y Mel), se podria explicar que la primera
caja (grupo 1) abarca a los otros sitios en los cuales el pH seria una variable
importante, ya que Cla presenta el mayor valor (8,4) hasta el menor valor (7,1) que
corresponde al sitio de Mel, justamente estos sitios son los que mas se diferencian
en los andlisis de caracterizacion y por ello en el dendograma se observa la mayor
distancia, luego el grupo 2 muestra una mayor proximidad entre los sitios,

indicando que estos sitios tienen el mismo comportamiento, en otras palabras,
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valores de pH, CE % de carbono total y disponible, P disponible y la concentracion
de los 4 metales en cada sitio, en donde mientras mas cerca las cajas, 0 menor

distancia entre los sitios que la conforman, mayor es el grado de similitud.

= Pearson
Este analisis fue realizado utilizando el software de Microsoft Office, Excel 2013
con la aplicacion XLSTAT. Segun el analisis con el software se considera un valor
der > 08y r < -0,8 para considerar una buena correlacion, con un p=0,05

(significancia), ya sea positiva 0 negativa, entre las variables.

En este estudio se realizé una correlacion de Pearson Tabla 26, la que
considera los pardmetros de concentracion total para los cuatro metales junto a los
factores fisico quimicos de: pH, CE, % C total, P disponible, concentracién de

cationes y aniones para los 6 sitios de la cuenca del rio Maipo.
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Tabla 26: Matriz de correlacién de Pearson para la concentracion total de los 4 metales y todos los factores de

estudio en los 6 sitios de la cuenca

Variables Cu Mn Pb In pH CE P % C total Na K Ca Mg Carbonato  Cloruro Nitrato Sulfato Fosfato
Cu 1
Mn 0.048 1
Pb 0.785 -0.083 1
In 0.517 -0.033 0.914 1
pH 0.063 0.388 -0.463 -0.735 1
CE -0.221 -0.140 0.033 0318 -0.667 1
P 0.023 -0.034 0.234 0.505 -0.740 0.8% 1
%C total -0.151 0.002 0.384 0.724 -0.916 0.665 0.766 1
Na -0.432 -0.078 0.066 0.456 -0.860 0.810 0.797 0.931 1
K 0.017 0.512 0.225 0.513 -0.520 0.616 0.810 0.768 0.706 1
Ca -0.160 0.234 0.357 0.697 -0.785 0.649 0.705 0.958 0.886 0.824 1
Mg 0.146 0.449 0.442 0.672 -0.527 0.675 0.716 0.732 0.645 0.853 0.859 1
Carbonato  0.369 0.786 0.441 0.470 0.041 0.092 0.150 0.247 0.065 0.551 0.480 0.764 1
Cloruro -0.449 -0.224 -0.005 0.351 -0.805 0.920 0.793 0.807 0.947 0.562 0.767 0.601 -0.014 1
Nitrato -0.487 -0.203 -0.713 -0.800 0.546 -0.050 -0.441 -0.631 -0.337 -0.628 -0.567 -0.474 -0.368 -0.090 1
Sulfato -0.222 -0.066 0.031 0.312 -0.621 0.994 0.863 0.645 0.790 0.623 0.662 0.720 0.177 0.906 -0.017 1

Los valores en negrita son diferentes de 0 con un nivel de significacion alfa=0.05
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De la Tabla 26 los factores de correlacién calculados y destacados en negrita
sefialan que como ejemplo, existe una relacién directa entre Zn** y Pb?*, es decir
gue aumentan en la misma proporcion en los sedimentos (r=0,914), otro factor que
muestra relacion directa es entre la concentracion de P disponible y la CE
(r=0,894), esto se relaciona directamente con la concentracién de fosfato y otros
iones (CI, SO4*, r=0,920 y r=0,994 respectivamente) que hacen que exista un
aumento de carga en la superficie de las particulas del sedimento producida por la

adsorcién de los iones.

Cabe destacar que la matriz de correlacion nos muestra también una relacion
inversa, entre pH y % C total (r=-0,916), a medida que uno de los factores
aumenta el otro disminuye, se puede nombrar como ejemplo de ello, que el
sedimento contiene grupos funcionales que confieren propiedades de adsorcion y
de estos grupos se encuentran mayoritariamente los acidos carboxilicos (COOH,
grupos hidroxilos, entre otros) que confieren al sedimento un grado de menor pH
pero mayor concentracion de carbono, (Leiva, S, 2011)

= Anélisis de componentes principales (ACP)

Se realiz6 un ACP, utilizando el software de Microsoft Office, Excel 2013 con la
aplicacion XLSTAT, se realiz6 considerando las caracteristicas fisico-quimicas del
entorno pH, CE, P disponible, % C total, las concentraciones de los cationes (Na*,
K*, Mg* y Ca®") y Aniones (COs%, CI, NOs ™, SO,*, PO,*) con la concentracién de
Cu?*, Mn?*, Pb** y Zn** en los 6 sitios de la cuenca del rio Maipo. Los resultados

obtenidos se presentan en la Figura 40.
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Figura 40: Analisis de componentes principales (ACP): (a) ACP
correlaciones entre concentracion de metales y factores fisicoquimicos del

entorno (pH, CE, Py %C); (b) se incluyen los sitios
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LIDIA MAURO NAVARRO RESULTADOS Y ANALISIS

El analisis de componente principal Figura 40 (a) se observa que la primera
componente esta fuertemente influenciada por el pH y por el porcentaje de
carbono organico total, mientras que la segunda componente esta relacionada con
la concentracién de Cu®" y Mn?*, Ademas se evidencia que la mayoria de los
parametros estan relacionados entre si bajo la primera componente, estas
componentes representan la mayor variabilidad de la varianza y la suma de estos
componentes representan (explican) un 77,01 %, la primara componente
representa un 56,01 % del total de la varianza acumulada y la segunda representa
un 20,99 % del total de la varianza acumulada.

De la misma figura parte (b), al adicionar al analisis los sitos, se observa que,
Cla y Mel estan desagrupados con respecto a los sitios y factores estudiados, lo
gue indica que estas matrices difieren entre si, ademas los factores se encuentran
agrupados entre el cuadrante 1y 4, lo que indica que los sedimentos P, IM y Mel

contienen mayor informacion respecto a la caracterizacion de los sedimentos.

UNIVERSIDAD DE CHILE Pagina 88



IV. CONCLUSIONES

La caracterizacion de los sedimentos muestra que el pH en todos los sitios es
levemente neutro hacia alcalino (7,1 a 8,4). El contenido de carbono organico total,
fosforo disponible, conductividad eléctrica, entre otros fue mayor en orden
decreciente para los sitios Mel, IM, Pi, Pu, SFM y Cla. De estos valores obtenidos
en el estudio de la caracterizacion Fisico-quimica de los sedimentos, se puede
decir que Mel es considerado un sitio contaminado con respecto a Cla,

considerado limpio.

El estudio de estos iones Na*, K*, Ca®*, Mg?*, COs%, CI, NO3, SO,* revel6
gue en los sedimentos la suma total en meq del contenido de aniones excede la
concentracion de cationes, la diferencia de ello indicaria que algunos de estos
aniones podria estar formando sales solubles con las especies metalicas (Cu®*,
Mn%*, Pb?*, Zn?*, entre otros metales). La mayor concentracién en los seis sitios de

estos iones fue del catién Ca?*y del anién SO,*.

Del estudio de la concentracién seudototal de metales pesados en sedimento
se observo que en todos los sitios fue mayor la concentracién de Mn?*y en menor

concentracion Pb?*.

Del estudio del tiempo de equilibrio se determiné para los seis sitios y los
cuatro metales un tiempo de 48 horas, que fue confirmado aplicando el modelo

cinético de Elovich
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Los porcentajes de desorcién fueron en general bajos, menores al 1 % en
todos los sitios y para los cuatro metales, a excepcion del sitio Cla con un 18 % de
desorcién para el metal Mn?*, valores de Kd indicarian que estos metales se
encuentran mayormente adsorbidos, y por ende se entiende que en un sistema
real de Agua-sedimento estos no serian un peligro de contaminante para la biota

por no estar biodiponibles.

De las isotermas de adsorcion obtenidas se resume que, el sistema o la
adsorcion son favorables y lineales para la mayoria de los metales por los sitios,

exceptuando para Mn** que es desfavorable la adsorcién en todos los sitios.

En los estudios de los modelos matematicos de adsorcion se obtuvo mejor
coeficiente de correlacién en el modelo de Freundlich, indicando que Langmuir no
es aplicable. En cuanto a los parametros de Freundlich los resultados indicaron
que los sitios IM, Mel y Pii presentan mayor afinidad y capacidad de adsorcién por

los metales.

El estudio de competencia por pares de metales entre Mn?*-Pb®" y Cu?*-zn**

indica que los sitios tienen mayor preferencia en la adsorcién de Cu®* y Pb®* por

sobre Mn?*y Zn*".

El estudio del efecto de concentracion del ion carbonato y fosfato revelé que a
medida que se afiade una mayor concentracion de estos aniones aumenta la

capacidad de adsorcion de los sedimentos por los cuatro metales.
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Con respecto a los andlisis estadisticos se obtuvo para el analisis de Cluster
dos grupos importantes, correspondiente a los sitios Cla (1) y Mel (2), que
presenta mayor distancia entre ellos, lo que indica una menor similitud, lo cual
concuerda con las diferencias observadas ( Cla-limpio, Mel-contaminado) en la

caracterizacion fisico-quimica de estos sitios.

El andlisis de componentes principales (ACP) permitié confirmar la influencia
del pH y el porcentaje de carbono total en el comportamiento de adsorcion de los
sedimentos. En cuanto a las matrices Cla y Mel se demostré que difieren entre si
(caracteristicas fisico-quimicas) y ademas se observé que los sitios PA, IM y Mel

contienen la mayor informacion respecto a la caracterizacion de los sedimentos.

Los resultados obtenidos y los andlisis estadisticos realizados, confirman la
hipotesis planteada, que la capacidad de los sedimentos para adsorber los
metales Cu, Mn, Pb y Zn dependen tanto del contenido base de estos metales y

sus propiedades como de las caracteristicas fisico-quimicas del sedimento.
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Anexos



ANEXO 1

B Caracterizacion de los sedimentos

=  Determinaciéon de fosforo (meto Olsen)

Para calcular la concentracion de fosforo en las muestra primero se debio calcular
el factor de humedad de cada sedimento, este se logr6 mediante la toma de una
pequefia porcibn de muestra humeda con la espatula y se dejé en un vaso

precipitado a secar a masa constante.

v' Factor de humedad

Ec. (1)
h(%) = S=2x100
_ 100 +humsdad (%)
f.= o0 Ec. (2)
v" Férmula para calcular la concentracion de fosforo
P (mg/Kg) = (a-b)-20-th Ec. (3)

v Ecuacion de larecta Y = 0,36x + 0,0008 con un R? = 0,99

Tabla 1: Resumen de datos para el calculo de fésforo disponible (ecuaciéon 3) en
sedimentos de los seis sitios de la cuenca del rio Maipo

Sitios a fh b
Cla 0,03 +0,01 1,002 0,002 + 0,001
M 0,42 +£0,00 1,006
SFM 0,27 £0,01 1,009
Mel 1,09+ 0,03 1,001
Pi 0,35 +0,02 1,002
Pu 0,62 + 0,04 1,001

a = mg/L de P en el extracto de la muestra
b = mg/L de P en el blanco
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= Determinacion de carbono organico facilmente oxidable

Tabla 2: Valores de factor de humedad (fh), volumen final (Vfina)) y masa inicial (Minicial),
para la cuantificacion del porcentaje de carbono facilmente oxidable (ecuacion 4)

Blanco - 20,7 - -
Cla 1,0 19,9 20 0,5 0,6 0,6 0
IM 1,0 16,9 17,1 0,5 3,0 2,8 0,2
SFM 1,0 19,8 19,5 0,5 0,7 0,9 0,1
Pii 1,0 17,8 17,5 0,5 2,3 2,4 0,1
Mel 1,0 17,9 18 0,5 2,2 2,1 0,1
Pu 1,0 19,4 19,3 0,5 1,0 1,1 0,1
C(%)= 22xM=*039+=f, Ec. (4)
Siendo:

V1: mL de solucién de sulfato ferroso gastados en Blanco
V,: mL de solucién de sulfato ferroso gastado en la muestra
M: molaridad de la solucion de sulfato ferroso

S: masa en g de la muestra seca al aire

fi: factor de humedad

Medicidn del contenido del carbono orgéanico total en muestras de
sedimento a través de la técnica de Calcinacién

El porcentaje de carbono total se obtiene a través de la siguiente ecuacion:

C%= (my—m;) == Ec. (5)

e my: masa crisol + suelo a 550°C
e M, masa crisol + suelo a 105°C
e 100 %

e 3 g utilizados del sedimento
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Tabla 3: Datos de masa para el calculo de Carbono organico total, por el método de
calcinacion (diferencia de masas, ecuacion 5)

Sitios Crisol (m;) Crisol (m;) m;-m, duplicado  Promedio desv
m;-m, %C total
Cla 36,26 36,25 0,01 0,02 1,0 0,6
IM 37,64 37,35 0,29 0,28 9,5 0,3
SFM 36,11 35,95 0,16 0,17 5,4 0,3
Pii 35,95 35,75 0,20 0,18 6,3 0,4
Mel 34,98 34,67 0,31 0,3 10,2 0,1
Pu 36,06 35,89 0,17 0,19 5,9 0,3

= Textura de los sedimentos

Tabla 4: Valores de masa para el calculo de sedimentacion en profundidad 0,05 mmy

0,002mm

masa (g) masa (g) vaso 10 cm Muestra 0,05 mm

Sitios vaso vaso+lig  Vasoseco Mseco *40 Mseco -1
Cla 100 33,0 58,2 33,0 2,2 1,2
M 10 32,8 57,8 32,9 5,6 4,6
SFM 100 42,8 67,6 42,8 2,2 1,2
Pi 100 31,6 56,6 31,8 5,9 4,9
Mel 100 33,3 58,4 33,6 11,5 10,5
Pu 100 38,7 63,6 38,9 9,0 8,0

103



Muestra de 0,002 mm ‘

sitios vaso (g) vaso+liq Vseco(g) Msedimento Mseco*40 Mseco -1
Cla 33,5 58,4 33,5 0,02 1,1 0,1
M 31,7 56,7 31,8 0,03 1,3 0,3

SFM 34,2 59,8 34,6 0,03 1,5 0,5
PA 38,7 63,7 38,7 0,04 1,6 0,6
Mel 32,3 57,3 32,4 0,05 2,3 1,3
Pu 42,8 67,7 42,8 0,04 1,6 0,6
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ANEXO 2

B Sales solubles

4+ Determinacion de Cationes

Tabla 5: Ecuacién de la recta para la cuantificacién de los iones (Na*, K, Mg** y Ca**) y
sus respectivos coeficientes de correlacion (R?)

Ecuacién de la recta R?
Na* 0,0036x + 0,0995 0,981
K 0,0064x + 0,0139 0,976
Mgz+ 0,2531x + 0,6604 0,993
ca* 0,0511x + 0,0881 0,980

Tabla 6: Valores de concentracion en mgL'1 de los cationes estudiados para los 6 sitios de
la cuenca del rio Maipo

Sedimento Na* K* Ca™ Mg*?
Cla 2,6 2,8 2,9 3,2

IM 85,2 6,8 135 22,3
Mel 107 9,2 154 49,9

Pi 30,2 7,9 118 46,0

Pu 28,3 7,6 57,3 19,1
SFM 19,6 2,8 49,3 12,6

4+ Determinacion de Aniones

Tabla 7: Ecuacién de la recta para la cuantificacién de los iones (CI, NO5, SO, > y CO5>) y
sus respectivos coeficientes de correlacién (R?)

ion Ecuacion de la recta R?
Carbonato (CO,%) 1.097x-3.116 0,96
Cloruro (CI) 6.967x-3.202 0,99
Nitrato (NO;3) 3.565x+1.291 0,98
Sulfato (S0,%) 3.418x-2.813 0,98

105



Tabla 8: Valores de concentraciones (mgL™) con sus respectivas desviaciones estandar
de los aniones carbonato, cloruro, nitrato y sulfato para los seis sitios de la cuenca del

rio Maipo.

carbonato Cloruro nitrato sulfato

sitios mgL*? mglL™* mglL™* mgL™
Cla 300+t14 50+0,7 570+x14 102%4,1
M 56,0+0,7 70,0+2,8 12,0+0,7 327+2,1
SFM 36,0£35 200+21 190+14 78,0+0,0
Pi 360+4,6 14,0+0,7 9,0%0,7 344 +1,9
Mel 122 £3,3 137+2,3 21,0+4,2 2000z5,0
Pu 740+49 6,0+0,0 3,0+0,7 150+ 3,1
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ANEXO 3

B Metales pesados en la fraccion seudototal (digestion)

Tabla 9: Ecuacién de la recta con sus respectivos coeficientes de correlacién (R?) para la
determinacion de los cuatro metales en estudio.

metales Ecuacion de la recta R? \
cu® 0,076x + 0,005 0,99
Mn?** 0,127x + 0,056 0,98
Pb* 0,008x + 0,004 0,99
Zn* 0,361x + 0,024 0,99
v, +10S Y., + 3§
LC — bl Bl LD — bl bl
b b
Donde:

Yu : Absorbancia del blanco
3-10Sy,: Desviacion estandar de la absorbancia del blanco

b : Pendiente de la curva

Tabla 10: Valores del LDy de LC para cada metal en pgg™

Metales LD LC
Cu 0,03 0,05
Mn 0,03 0,05
Zn 0,02 0,02
Pb 0,25 0,31
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Tabla 11: Valores de concentracion de los metales en la fraccion seudototal del
sedimento (pgg™) en los 6 sitios de la cuenca del rio Maipo

Cu 2+ Mn2+ Pb2+ Zn2+

Sitios ue/s ue/s ue/s ug/s
Cla 251 815 <LD 110
IM 176 748 121 131
SFM 652 43,2 209 133
PA 611 1600 239 182
Mel 360 634 160 159
Pu 607 948 160 205
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ANEXO 4

B Determinacion del tiempo de equilibrio

= Cu
Tabla 12: Promedio de las concentraciones adsorbidas (Cs) en mgg™ para los seis sitios
de la cuenca del rio Maipo con sus respectivas desviaciones (desv)

Tiempo de cla IM SFM
equilibrio
(h) Cs(mgg™) + desv Cs(mgg™) + desv Cs(mgg™) + desv
3 0,87 0,03 0,92 0,01 0,96 0,04
6 0,92 0,03 0,94 0,02 0,97 0,03
12 0,95 0,01 0,95 0,02 0,99 0,01
24 0,96 0,01 0,97 0,01 1,00 0,00
48 0,97 0,00 0,99 0,00 0,99 0,00
72 0,97 0,00 0,99 0,00 1,00 0,00
Pfi Mel Pu |
Cs(mgg™) + desv Cs(mgg™) + desv Cs(mgg™) + desv
3 0,98 0,01 0,94 0,06 0,97 0,03
6 0,99 0,01 0,95 0,05 0,98 0,02
12 0,99 0,00 0,98 0,02 0,99 0,00
24 0,98 0,03 1,00 0,00 1,00 0,00
48 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00
72 1,00 0,00 1,03 0,03 1,00 0,00
= Mn

Tabla 13: Promedio de las concentraciones adsorbidas (Cs) en mgg™ para los seis sitios
de la cuenca del rio Maipo con sus respectivas desviaciones (desv)

Tiempo de cla M SFM

agitacion
(h) Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™ +desv
3 0,85 0,03 0,85 0,07 0,97 0,01
6 0,86 0,03 0,88 0,03 0,97 0,01
12 0,87 0,03 0,90 0,01 0,97 0,01
24 0,90 0,02 0,90 0,00 0,98 0,01
48 0,90 0,00 0,91 0,00 0,99 0,00
72 0,90 0,01 0,92 0,01 0,99 0,01
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Pfi Mel Pu

Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv
3 0,88 0,03 0,91 0,01 0,84 0,05
6 0,89 0,02 0,91 0,00 0,87 0,02
12 0,90 0,01 0,91 0,00 0,89 0,00
24 0,92 0,00 0,92 0,00 0,91 0,01
48 0,93 0,02 0,92 0,00 0,93 0,01
72 0,94 0,02 0,93 0,01 0,93 0,00

= Pb

Tabla 14: Promedio de las concentraciones adsorbidas (Cs) en mgg™ para los seis sitios
de la cuenca del rio Maipo con sus respectivas desviaciones (desv)

Tiempo de cla Y SFM

agitacion

(h) Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv
3 0,95 0,05 0,94 0,01 0,97 0,00
6 0,99 0,01 0,96 0,01 0,97 0,00
12 0,99 0,01 0,96 0,01 0,98 0,00
24 0,99 0,01 0,97 0,01 0,98 0,00
48 1,00 0,01 0,98 0,00 0,98 0,01
72 1,00 0,00 0,98 0,00 0,98 0,00

] Mel Pu

Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv
3 0,96 0,01 0,87 0,02 0,93 0,01
6 0,96 0,01 0,89 0,02 0,94 0,02
12 0,96 0,01 0,93 0,04 0,95 0,02
24 0,97 0,01 0,94 0,03 0,96 0,01
48 0,97 0,00 0,96 0,01 0,97 0,02
72 0,97 0,00 0,96 0,01 0,97 0,01
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= Zn

Tabla 15: Promedio de las concentraciones adsorbidas (Cs) en mgg™ para los seis sitios
de la cuenca del rio Maipo con sus respectivas desviaciones (desv)

Tiempo de cla Y SFM

agitacion

(h) Cs(mgg™) tdesv Cs(mgg™) tdesv Cs(mgg™) tdesv

3 0,90 0,00 0,97 0,00 0,93 0,01

6 0,92 0,02 0,98 0,00 0,95 0,01

12 0,94 0,04 0,98 0,00 0,96 0,03

24 0,96 0,02 0,98 0,01 0,96 0,03

48 0,97 0,01 0,99 0,02 0,96 0,03

72 0,97 0,01 0,99 0,02 0,96 0,03

Pfi Mel Pu |

Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv Cs(mgg™) +desv

3 0,95 0,02 0,94 0,01 0,95 0,01

6 0,96 0,03 0,94 0,02 0,96 0,01

12 0,96 0,03 0,95 0,02 0,97 0,00

24 0,98 0,02 0,97 0,02 0,98 0,00

48 0,98 0,01 0,97 0,00 0,98 0,00

72 0,98 0,01 0,97 0,00 0,98 0,00

W Elovich
CSexperimental ~CS5calculada
ARE = -+ CScalculada Ec. (6)
n"puntos

Las siguientes Tablas para los cuatro metales y los seis sitios contienen los valores de a 'y
b que se calculan a través de la ecuacion logaritmica obtenida en las graficas, los
tiempos de agitacion en horas y su logaritmo natural, la concentracion adsorbida

experimentalmente (Cs.yp) y la calculada (Csca) en mgkg'1 (Cs .a Se calcula con la ecuacion 6
pagina 48)
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Tabla 16: Valores calculados para Cu** en modelo cinético de Elovich en los sitios Cla e

M
cu2+
Cla IM
a=4,0x10"°  b=0,0034 a=2,3x10°  b=0,020
Tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs cal Cs exp

(h) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™’)  (mgkg™)
3 1,0 8996 7502 787 930
6 1,7 9650 7808 822 960
12 2,4 9786 7981 856 970
24 3,1 9883 8114 891 984
48 3,8 9943 8320 925 990
72 4,2 9949 8438 946 990

Tabla 17: Valores calculados para Cu®* en modelo cinético de Elovich en los sitios Mel y

Pu
cu2+
Mel Pu
a=1,16x10>*  b=0,08 a=1,26x10° b=0,0027
tiempo Ln(t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal

(mgkg™) (mgkg™) (mgkg?)  (mgkg™)

3 1,0 985 965 994 816

6 1,7 986 974 994 842

12 2,4 997 982 991 868

24 3,1 999 991 996 893

48 3,8 999 999 999 919

72 4,2 999 999 1000 934
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Tabla 18: Valores calculados para Cu** en modelo cinético de Elovich en los sitios SFM y

PiA
Pii SFM
a=1,1x10"  b=0,0053  a=3,4x10"  b=0,034 |
Tiempo Ln(t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal

(h) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™’)  (mgkg™)
3 1,0 996 848 990 881

6 1,7 997 861 990 901
12 2,4 998 874 990 922
24 3,1 999 887 990 942
48 3,8 999 900 990 962
72 4,2 999 908 990 974

Tabla 19: Valores calculados para Mn en el modelo cinético de Elovich en los sitios SFM

y Pii
Mn2+
Cla IM
a=4,48x10" b=0,01 a=5,3x10°  b=0,054
Tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
(h) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™’)  (mgkg™)
3 1,0 915 1180 923 861
6 1,7 916 1250 924 874
12 2,4 917 1319 925 887
24 3,1 918 1388 927 900
48 3,8 919 1450 934 912
72 4,2 920 1498 944 920
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Tabla 20: Valores calculados para Mn** en el modelo cinético de Elovich en los sitios Mel

y P
M n2+
Mel Pii
a=2,51x10°  b=0,058  a=1,34X10° b=0,017
tiempo (h) Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
(mgkg™) (mgkg™) (mgkg?)  (mgkg™)
3 1,0 912 789 990 879
6 1,7 915 801 990 919
12 2,4 915 813 990 959
24 3,1 917 824 990 999
48 3,8 922 836 990 1039
72 4,2 921 843 990 1063

Tabla 21: Valores calculados para Mn?** en el modelo cinético de Elovich en los sitios

SFMy Pu
Mn2+
Pu SFM
a=7,1x10"  b=0,025 b=0,033 a=3,35x10"
tiempo (h) Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
(mgkg™) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™)

3 1,0 912 859 978 907

6 1,7 913 886 979 928

12 2,4 922 914 981 949

24 3,1 929 942 981 970

48 3,8 925 969 982 991

72 4,2 934 986 982 1000
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Tabla 22: Valores calculados para Pb** en el modelo cinético de Elovich en los sitios Cla

elM
Cla M
a=3,4x10° b=0,018 a=1,4x10" b=0,043
Tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal

(h) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™)
3 1,0 915 768 986 628
6 1,7 937 807 987 644
12 2,4 984 845 987 661
24 3,1 980 884 989 677
48 3,8 989 922 990 693
72 4,2 991 945 990 703

Tabla 23: Valores calculados para Pb** en el modelo cinético de Elovich en los sitios Mel

y Pu
I T
Mel Pu
a=9,1x10’ b=0,012 a=1,5x10" b=0,029
tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
(h) (ngkg™) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™)
3 1,0 974 834 982 925
6 1,7 975 881 983 949
12 2,4 975 927 986 973
24 3,1 975 761 984 997
48 3,8 976 1020 984 1021
72 4,2 977 1047 985 1035
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Tabla 24: Valores calculados para Pb** en el modelo cinético de Elovich en los sitios SFM

y Pii
Pii SFM
a=1,2x10" b= 0,029 a=3,2x10" b=0,004
tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
(h) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™)
3 1,0 978 838 970 804
6 1,7 978 862 972 822
12 2,4 980 886 974 839
24 3,1 980 909 973 856
48 3,8 980 933 975 874
72 4,2 981 947 976 884

Tabla 25: Valores calculados para Zn™ en el modelo cinético de Elovich en los sitios Cla e

M
Zn2+
Cla IM
a=9,8x10° b=1,8x10° a=9,2x10"° b=0,069
Tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
(h) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™) (mgkg™)
3 1,0 977 827 992 582
6 1,7 977 865 992 592
12 2,4 977 904 993 602
24 3,1 977 943 994 613
48 3,8 977 981 996 622
72 4,2 978 1004 997 628
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Tabla 26: Valores calculados para Zn>* en el modelo cinético de Elovich en los sitios Mel

y Pii
Zn2+
Mel Pi
a=2,3x10" b=0,041 a=1,42x10" b=0,043
tiempo Ln (t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
3 1,0 945 889 994 836
6 1,7 945 906 997 853
12 2,4 963 923 999 869
24 3,1 971 940 1000 885
48 3,8 975 957 1000 901
72 4,2 990 967 1000 910

Tabla 27: Valores calculados para Zn* en el modelo cinético de Elovich en los sitios SFM

y Pu
Zn2+ ‘
Pu SFM
a=3,5x10" b=0,032 a=2,2x10" b=0,094
tiempo Ln(t) Cs exp Cs cal Cs exp Cs cal
3 1,0 989 936 940 338
6 1,7 993 958 941 346
12 2,4 994 979 943 353
24 3,1 996 1001 942 360
48 3,8 997 1023 945 368
72 4,2 997 1036 950 372
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ANEXO 5
B Determinacion de las isotermas de adsorcion

Tabla 28: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para
Cu* en los sitios Cla e IM

Cla M
Ce Cs Ce Cs
mglL-1 tdesv mgg-1 tdesv mglL-1 tdesv mgg-1 tdesv
0,02 0,00 -0,01 0,01 0,04 0,00 -0,02 0,00
0,06 0,04 9,94 0,04 0,04 0,04 9,96 0,04
0,30 0,03 19,70 0,04 0,08 0,04 19,93 0,04
0,80 0,01 29,20 0,01 0,08 0,04 29,92 0,04
2,16 0,03 37,84 0,03 0,13 0,07 39,87 0,06
4,04 0,09 45,96 0,09 0,13 0,02 49,88 0,02
5,15 0,12 54,85 0,13 0,17 0,06 59,83 0,06
6,20 0,15 63,80 0,16 0,15 0,02 69,86 0,02
7,33 0,19 72,67 0,19 0,17 0,03 79,84 0,04
- - - - 0,18 0,03 89,83 0,04
- - - - 0,17 0,01 99,83 0,01

Tabla 29: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™?, para
Cu®* en los sitios SFM y P

Ce Cs Ce Cs
mglL-1 tdesv mgg-1 +desv mglL-1 +desv mgg-1 tdesv
0,06 0,00 -0,06 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
0,07 0,01 9,93 0,01 0,05 0,06 9,95 0,06
0,10 0,02 19,90 0,03 0,11 0,04 19,89 0,04
0,14 0,04 29,86 0,04 0,12 0,04 29,88 0,04
0,18 0,01 39,82 0,01 0,12 0,04 39,87 0,04
0,27 0,01 49,74 0,01 0,13 0,00 49,88 0,00
0,28 0,00 59,72 0,00 0,14 0,04 59,86 0,04
0,32 0,00 69,68 0,00 0,15 0,02 69,85 0,02
0,43 0,06 79,57 0,06 0,18 0,03 79,82 0,04
0,48 0,01 89,52 0,01 0,20 0,04 89,84 0,04
0,49 0,05 99,95 0,06 0,20 0,02 99,01 0,02
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Tabla 30: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para
Cu** en los sitios Mel y Pu

Ce Cs Ce Cs

mgL™ +desv mgg™ +desv mgL* +desv mgg™ +desv
0,08 0,05 0,00 0,05 - - - -
0,19 0,06 9,81 0,06 - 0,49 9,60 0,49
0,29 0,09 19,71 0,08 0,08 0,01 19,92 0,01
0,34 0,03 29,66 0,03 0,08 0,00 29,92 0,00
0,42 0,08 39,57 0,08 0,09 0,01 39,91 0,01
0,48 0,01 49,51 0,01 0,14 0,01 49,87 0,01
0,50 0,02 59,50 0,01 0,18 0,00 59,82 0,00
0,57 0,01 69,43 0,01 0,23 0,04 69,77 0,04
0,60 0,02 79,40 0,02 0,41 0,07 79,59 0,07
0,63 0,02 89,37 0,01 0,59 0,07 89,42 0,06

- 0,00 99,36 0,00 0,53 0,10 99,47 0,10

Tabla 31: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para
Mn?* en los sitios Cla e IM

(oF] M

Ce tdesv Cs tdesv Ce tdesv Cs tdesv
mgL'1 mgL'1 mgL'1 mgL'1

1,9 0,1 3,0 0,5 -0,1 0,0 0,2 0,1

7,0 0,5 10,5 0,7 2,2 3,0 10,0 0,1
9,5 0,7 19,7 0,8 4,1 0,3 15,9 0,3
10,3 0,8 29,6 0,9 51 1,6 25,9 0,3
10,4 0,9 39,5 0,9 6,8 1,6 34,1 0,4
10,5 0,9 49,4 0,9 7,9 1,1 42,5 0,6
10,6 0,9 59,4 0,9 8,6 1,3 51,8 0,6
10,6 0,9 69,3 0,9 9,1 1,0 61,1 0,8
10,7 0,9 79,3 0,8 8,9 0,5 70,8 0,9
10,7 0,8 89,5 0,6 9,4 0,9 80,9 0,4
10,5 0,6 - - 4,5 0,0 90,4 0,7
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Tabla 32: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para

Mn?* en los sitios SFM y Pfi

Ce tdesv Cs desv Ce tdesv Cs tdesv

mgL'1 mgL'1 mgL’1 mgL'1
2,1 0,1 7,9 0,1 0,2 0,1 0,0 0,3
6,1 0,4 13,9 0,4 2,1 0,1 7,9 0,1
8,9 0,7 21,1 0,7 4,1 0,3 15,9 0,3
9,9 0,8 30,1 0,8 6,0 0,4 24,0 0,4
10,4 0,8 39,6 0,8 6,9 0,5 331 0,5
10,6 0,8 49,4 0,8 8,2 0,6 41,8 0,6
10,7 0,8 59,3 0,8 8,9 0,7 51,1 0,7
10,7 0,8 69,3 0,8 9,0 0,7 61,0 0,7
10,7 0,8 79,3 0,8 9,2 0,8 70,8 0,8
10,7 0,8 89,3 0,8 9,5 0,7 80,5 0,7
- - - - 9,8 0,7 90,2 0,7

Tabla 33: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™?, para

Mn** en los sitios Mel y Pu

Ce tdesv Cs tdesv Ce tdesv Cs tdesv
mgL'1 mgL'1 mgL'1 mgL'1

0,5 0,1 -0,5 0,1 8,6 0,7 - -

2,7 0,1 7,3 0,1 0,7 0,0 9,3 0,0
5,0 0,3 15,0 0,3 4,4 0,3 15,6 0,3
6,7 0,5 23,3 0,5 7,1 0,5 22,9 0,5
7,8 0,6 32,2 0,6 9,2 0,7 30,8 0,7
9,2 0,7 40,8 0,7 10,0 0,8 40,0 0,8
9,7 0,7 50,3 0,7 10,4 0,8 49,6 0,8
10,0 0,8 60,0 0,8 10,8 0,8 59,2 0,8
10,3 0,8 69,7 0,8 10,7 0,8 69,3 0,8
10,2 0,8 79,8 0,8 10,7 0,8 79,3 0,8
9,9 0,8 90,1 0,8 10,6 0,8 89,4 0,8
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Tabla 34: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para
Pb* en los sitios Cla e IM

Cla M
Ce tdesv Cs tdesv Ce tdesv Cs tdesv
mgL'1 mgL'1 mgL’1 mgL'1

- - -0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,0 9,9 0,0 0,1 0,0 9,9 0,0
0,1 0,0 19,9 0,0 0,1 0,0 19,9 0,0
0,1 0,0 29,9 0,0 0,1 0,0 29,9 0,0
0,2 0,0 39,8 0,0 0,1 0,0 39,9 0,0
0,2 0,0 49,8 0,0 0,2 0,0 49,9 0,0
0,2 0,0 59,8 0,0 0,2 0,0 59,9 0,0
0,2 0,0 69,8 0,0 0,2 0,0 69,8 0,0
0,2 0,0 79,8 0,0 0,2 0,0 79,8 0,0
0,3 0,0 89,7 0,0 0,2 0,0 89,8 0,0
0,3 0,0 99,8 0,0 0,2 0,0 99,8 0,0

Tabla 35: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™”, para
Pb?* en los sitios SFM y Pii

Ce tdesv Cs tdesv Ce tdesv Cs tdesv
mgL'1 mgL'1 mgL'1 mgL'1
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,0 9,9 0,0 0,1 0,0 9,9 0,0
0,1 0,0 19,9 0,0 0,1 0,0 19,9 0,0
0,1 0,0 29,9 0,0 0,1 0,0 29,9 0,0
0,1 0,0 39,9 0,0 0,1 0,0 39,9 0,0
0,1 0,0 49,9 0,0 0,1 0,0 49,9 0,0
0,1 0,0 59,9 0,0 0,1 0,0 59,9 0,0
0,1 0,0 69,9 0,0 0,1 0,0 69,9 0,0
0,1 0,0 79,9 0,0 0,1 0,0 79,9 0,0
0,1 0,0 89,9 0,0 0,1 0,0 89,9 0,0
0,2 0,0 99,8 0,0 0,2 0,0 99,8 0,0
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Tabla 36: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para
Pb** en los sitios Mel y Pu

Ce tdesv Cs tdesv Ce tdesv Cs tdesv
mgL'1 mgL'1 mgL’1 mgL'1
0,1 0,1 -0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1 0,0 9,9 0,0 0,1 0,0 9,9 0,0
0,1 0,0 19,9 0,0 0,1 0,0 19,9 0,0
0,2 0,0 29,8 0,0 0,1 0,0 29,9 0,0
0,2 0,0 39,8 0,0 0,1 0,0 39,9 0,0
0,2 0,0 49,8 0,0 0,1 0,0 49,9 0,0
0,2 0,0 59,8 0,0 0,1 0,0 59,9 0,0
0,2 0,0 69,8 0,0 0,1 0,0 69,9 0,0
0,2 0,0 79,8 0,0 0,1 0,0 79,9 0,0
0,2 0,0 89,8 0,0 0,2 0,0 89,8 0,0
0,2 0,0 99,8 0,0 0,2 0,0 99,8 0,0

Tabla 37: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™?, para
Zn”* en los sitios Cla e IM

Cla M
Ce desv Cs desv Ce desv Cs desv
mglL™* + mgL™ + mglL™’ + mglL™ +
0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
1,9 0,3 8,1 0,3 0,0 0,0 10,0 0,0
2,2 0,5 17,8 0,5 0,1 0,0 19,9 0,0
3,0 0,6 27,0 0,6 0,1 0,0 29,9 0,0
3,3 0,6 36,7 0,6 0,2 0,0 39,8 0,0
3,4 0,6 46,6 0,7 0,3 0,0 49,7 0,0
3,5 0,7 56,5 0,7 0,5 0,0 59,5 0,0
3,5 0,7 66,5 0,7 0,7 0,1 69,2 0,1
3,6 0,7 76,4 0,7 0,8 0,1 79,2 0,1
3,4 0,6 86,6 0,6 1,0 0,1 89,0 0,0
3,4 0,6 96,6 0,6 1,1 0,3 99,1 0,3
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Tabla 38: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™, para

Zn** en los sitios SFM y Pii

Ce desv Cs desv Ce desv Cs desv
mgL'1 t mgL'1 + mgL’1 * mgL'1 *
-0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
0,5 0,0 9,5 0,0 0,0 0,0 10,0 0,0
2,0 0,3 18,0 0,3 0,0 0,0 20,0 0,0
2,4 0,4 27,6 0,4 0,1 0,1 29,9 0,1
3,0 0,6 37,0 0,6 0,1 0,0 39,9 0,0
3,0 0,6 47,0 0,6 0,1 0,0 49,9 0,0
3,1 0,7 56,9 0,7 0,1 0,0 59,9 0,0
3,2 0,7 66,8 0,7 0,1 0,1 69,9 0,1
3,2 0,6 76,8 0,6 0,1 0,1 79,9 0,1
3,2 0,6 86,8 0,6 0,1 0,0 89,9 0,0
3,3 0,7 96,7 0,7 0,1 0,0 99,9 0,0

Tabla 39: Valores de concentracién adsorbida (Cs) y en equilibrio (Ce) en mgL™”, para

Zn* en los sitios Mel y Pu

Ce desv Cs desv Ce desv Cs desv
mglL™* + mgL™! + mgl’ + mglL™! +
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 10,0 0,0 0,1 0,0 10,0 0,0
0,1 0,0 19,9 0,0 0,1 0,1 19,9 0,1
0,4 0,0 29,6 0,0 0,3 0,0 29,7 0,0
0,5 0,0 39,5 0,0 1,0 0,1 39,0 0,1
0,9 0,1 49,2 0,1 2,1 0,4 47,9 0,4
1,0 0,1 59,0 0,1 2,3 0,4 57,7 0,4
1,6 0,2 68,4 0,2 2,5 0,2 67,5 0,2
1,7 0,3 78,3 0,3 2,8 0,3 77,2 0,3
1,7 0,4 88,3 0,4 3,1 0,5 86,9 0,5
2,0 0,3 98,0 0,3 34 0,2 95,6 0,2
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ANEXO 6

B Desorcién de los metales

Tabla 40: Porcentaje de desorcion (%) para los cuatro metales en los seis
sitios de la cuenca del rio Maipo

Porcentaje de desorcion (%)

cu?' Pb2 7n?* Mn2*
Cla 0,3 0,2 6,8 17,6
M 0,2 0,2 1,6 0,1

SFM 0,4 0,8 5,5 6,6
Pii 0,3 0,7 0,6 0,0

Mel 0,5 0,2 0,7 5,7
Pu 0,4 0,3 0,8 14,7
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ANEXO 7
B Aplicacién de los modelos de adsorcién

Ce: concentracion en equilibrio

Cs: concentracion adsorbida

=  Freundlich

Tabla 41: Valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg™ para el metal Cu® en los sitios Cla,

IMy SFM
Cu2+ ‘
Cla IM SFM
log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)
mgKg'1 mgKg'1 mgKg'1 mgKg'1 mgKg'1 mgKg'1
- 2,0 0,0 2,0 0,1 2,0
0,5 2,3 0,6 2,3 0,1 2,3
0,9 2,5 0,6 2,5 1,2 2,5
1,3 2,6 0,8 2,6 - 2,6
1,6 2,7 1,2 2,7 1,8 2,7
1,7 2,7 1,4 2,8 2,8 2,8
1,8 2,8 1,4 2,8 2,9 2,8
1,9 2,9 1,5 2,9 3,1 2,9
1,6 2,9 1,6 3,0 4,8 3,0
1,4 3,0 1,8 3,0 4,9 3,0
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Tabla 42: valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg™ para el metal Cu®* en los sitios P#,

Mel y Pu
cu2+
Pih Mel Pu
log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)
mgKg™ mgKg™ mgKg” mgKg™ mgKg™ mgKg™
0,1 2,0 1,7 1,3 - }
0,7 2,3 2,5 1,4 - -
0,8 2,5 3,5 1,5 - -
1,0 2,6 3,8 1,7 - }
1,2 2,7 4,9 1,6 0,2 2,7
1,3 2,8 5,0 1,6 0,3 2,8
1,4 2,8 5,9 1,8 0,4 2,8
1,4 2,9 5,9 1,9 0,6 2,9
1,4 3,0 6,0 1,9 0,7 3,0
1,6 3,0 6,1 2,0 0,6 3,0

Tabla 43: Valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg'1 para el metal Mn?** en los sitios Cla,

IMy SFM
Mn2+ ‘

Cla IM SFM

log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)

mgKg meKg™ mgKg™” mgKg™” mgKg™ mgKg™
1,9 1,3 0,0 0,0 1,3 0,9
2,0 1,9 1,4 2,0 1,8 1,2
2,0 2,1 1,6 2,2 1,9 1,5
2,0 2,5 1,6 2,4 1,9 1,5
2,0 2,5 1,7 2,5 1,9 1,6
2,0 2,6 1,9 2,6 1,9 1,6
2,0 2,6 1,9 2,7 2,0 1,7
2,0 2,7 1,9 2,8 2,0 1,8
2,0 2,8 1,9 2,9 2,0 1,9
2,0 3,0 1,9 2,9 2,0 1,9
2,0 2,9 2,0 3,0 2,0 2,0
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Tabla 44: valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg™ para el metal Mn** en los sitios P#,

Mel y Pu
Mn2+
Pih Mel Pu
log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)
mgKg™ mgKg™ mgKg” mgKg™ mgKg™ mgKg™
0,3 0,0 0,6 1,2 0,9 1,0
1,3 0,9 1,4 1,9 1,6 1,2
1,6 1,4 1,7 2,2 1,8 1,5
1,7 1,5 1,8 2,4 1,9 1,6
1,8 1,6 1,9 2,5 1,9 1,7
1,9 1,7 1,9 2,6 1,9 1,7
1,9 1,8 2,0 2,7 2,0 1,8
1,9 1,8 2,0 2,8 2,0 1,9
1,9 1,9 2,0 2,8 2,0 2,0
2,0 2,0 2,0 2,9 2,0 2,0
2,0 2,0 2,0 3,0 2,0 2,1

Tabla 45: valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg'1 para el metal Pb>* en los sitios Cla,

IMy SFM

Cla IM SFM

log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)

mgkg” mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg
1,1 2,0 0,8 2,0 2,0 2,0
1,2 2,3 1,0 2,3 2,1 2,3
1,5 2,5 1,2 2,5 2,3 2,5
1,6 2,6 1,4 2,6 2,4 2,6
1,8 2,7 1,5 2,7 2,3 2,7
1,8 2,8 1,5 2,8 2,5 2,8
2,1 2,8 1,5 2,8 2,4 2,8
2,3 2,9 1,6 2,9 2,5 2,9
2,5 3,0 1,7 3,0 2,5 3,0
2,6 3,0 1,8 3,0 2,6 3,0
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Tabla 46: valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg™ para el metal Pb>* en los sitios P#,

Mel y Pu

Pi Mel Pu

log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)

mgKg™” mgKg™ mgkg™ mgKg™ mgkKe™ mgke™
0,1 04 0,0 0,0 0,8 2,0
0,8 2,3 1,4 2,3 0,9 2,3
0,9 2,5 1,4 2,5 1,0 2,5
0,9 2,6 1,6 2,6 1,0 2,6
1,0 2,7 1,7 2,7 1,1 2,7
1,1 2,7 1,7 2,8 1,2 2,8
1,2 2,8 1,8 2,8 1,2 2,8
1,3 2,8 1,8 2,9 1,6 2,9
1,4 2,9 1,9 3,0 1,8 3,0
1,6 3,0 1,9 3,0 1,9 3,0

Tabla 47: valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg'1 para el metal Zn* en los sitios Cla,

IMy SFM
Zn2+
Cla IM SFM
log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)
mgKg™ mgKg™ mgKg™ mgkg™ mgKg" mgKg"
0,0 0,0 - - - -
1,2 2,3 - - - -
1,3 2,5 - - 1,2 2,1
1,4 2,7 0,1 2,5 1,3 2,3
1,4 2,7 0,3 2,7 1,4 2,6
1,4 2,8 0,5 2,8 1,4 2,6
1,4 2,8 0,6 2,8 1,4 2,7
1,5 2,9 0,8 2,9 1,5 2,8
1,5 3,0 0,9 2,9 1,5 3,0
1,4 3,0 1,0 3,0 1,5 3,0
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Tabla 48: valores de logaritmo de Ce y Cs en mgKg™ para el metal Zn** en los sitios P#,

Mel y Pu
Zn2+
Pi Mel Pu
log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs) log (Ce) log (Cs)
mgKg™ mgKg™ mgKg™ mgkg™ mgKg" mgKg"
0,6 2,0 - - - -
0,8 2,3 - - - -
1,0 2,5 - - - -
1,0 2,5 0,0 2,0 0,5 2,0
1,1 2,6 0,6 2,3 1 2,3
1,1 2,7 0,8 2,4 1,3 2,4
1,3 2,8 0,9 2,6 1,4 2,5
1,4 2,8 1,0 2,7 1,4 2,6
1,5 2,9 1,2 2,9 1,5 2,8
1,7 3,0 1,3 3,0 1,6 3,0
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Anexo 8

B Estudio de COs* y PO,* en sitios de la cuenca del rio Maipo

Tabla 49: Valores de concentracién de COs” (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL™ y porcentaje de adsorcién del metal Cu** en los sitios Cla y Mel

cu® co;> Ce Cs % Kd
adsorcion
(mgl™) (mgl™) (mgl™)

Cla 0,0 4,0 46,0 92,0 -
100 0,1 49,9 99,8 525
200 0,0 49,9 99,8 599
300 0,0 49,9 99,8 624
400 0,1 49,8 99,7 383

Mel 0,0 0,1 49,0 99,1 -
100 1,8 48,2 96,4 26,8
200 1,8 48,1 96,2 25,5
300 2,2 47,7 95,4 20,8
400 2,4 47,6 95,2 19,7

Tabla 50: Valores de concentracién de CO;> (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL™ y porcentaje de adsorcién del metal Mn?* en los sitios Cla y Mel

Mn** co;” Ce Cs % Kd
adsorcion
(mgL™) (mgL™) (mgL™)
0,0 10,3 39,6 79,2 -
Cla 100 3,1 46,8 93,7 14,9
200 1,1 48,8 97,7 42,1
300 0,3 49,6 99,3 147
400 0,3 49,8 99,7 291
Mel 0,0 7,8 42,1 84,3 -
100 0,02 49,9 100 2723
200 0,02 49,9 99,9 1697
300 0,001 49,9 100 4812
400 0,4 49,5 99,2 120
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Tabla 51: Valores de concentracién de COs” (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL™ y porcentaje de adsorcién del metal Pb** en los sitios Cla y Mel

Pb* co;> Ce Cs % Kd
adsorbido
(mgl™) (mgl™) (mgl™)
0,0 0,08 49,9 99,8 -
Cla 100 1,9 48,1 96,1 24,7
200 1,4 48,5 97,0 32,4
300 1,3 48,6 97,3 35,9
400 1,2 48,8 97,5 39,0
Mel 0,0 0,2 49,8 99,7 -
100 15,7 34,2 68,5 2,1
200 16,5 33,5 67,0 2,0
300 19,8 30,1 60,3 1,5
400 20,8 29,1 58,2 1,3

Tabla 52: Valores de concentracién de COs> (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL'1 y porcentaje de adsorcion del metal Zn*" en los sitios Cla y Mel

n* co;” Ce Cs % Kd
adsorbido
(mgL™) (mgL™) (mgL™)
0,0 2,8 46,6 93,4 -
Cla 100 0,004 49,9 100,0 1049
200 0,05 49,9 99,9 922
300 0,07 49,9 99,8 660
400 0,1 49,8 99,8 458
Mel 0,0 0,5 49,4 99,0 -
100 0,1 49,8 99,7 395
200 0,07 49,9 99,8 626
300 0,02 49,9 99,9 1686
400 0,03 49,9 99,9 1378
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Tabla 53: Valores de concentracién de PO,* (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL™ y porcentaje de adsorcién del metal Cu** en los sitios Cla y Mel

cu® PO, Ce Cs % kd
adsorbido
(mgl™) (mgl™) (mgl™)
0,0 4,7 49,5 99,1 -
Cla 100 0,5 49,5 98,4 90,5
200 0,6 49,4 98,7 86,0
300 0,8 49,3 98,9 62,5
400 0,7 49,2 98,9 75,2
Mel 0,0 4,0 46,0 92,0 -
100 0,1 49,9 98,4 468
200 0,5 49,5 98,8 90,6
300 0,6 49,4 98,9 85,2
400 0,8 49,2 99,8 62,7

Tabla 54: Valores de concentracién de PO,* (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL'1 y porcentaje de adsorcion del metal Mn?** en los sitios Cla y Mel

Mn** PO,> Ce Cs % Kd
adsorbido
(mgL™) (mgL™) (mgL™)
Cla 0,0 7,8 42,2 84,3 -
100 4,8 45,2 90,4 9,3
200 4,5 45,5 90,9 9,9
300 4,2 45,8 91,6 10,8
400 3,4 46,5 93,1 13,4
Mel 0,0 10,4 39,6 79,2 -
100 5,4 44,6 89,1 8,1
200 5,3 44,7 89,3 8,3
300 5,6 44,4 88,8 7,8
400 4,5 45,4 90,8 9,9
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Tabla 55: Valores de concentracién de PO,* (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL™ y porcentaje de adsorcién del metal Pb** en los sitios Cla y Mel

Pb** PO, Ce Cs % Kd
adsorbido
(mgl™) (mgl™) (mgl™)

Cla 0,0 0,2 49,8 99,7 -
100 0,0 50,0 99,7 1103
200 0,1 49,9 99,8 520
300 0,1 49,9 99,8 467
400 0,2 49,8 99,9 328

Mel 0,0 0,09 49,8 99,7 -
100 0,09 49,9 99,7 586
200 0,09 49,9 99,8 574
300 0,1 49,9 99,8 399
400 0,1 49,9 99,8 388

Tabla 56: Valores de concentracién de PO,* (agregado), Ce (en el equilibrio) y Cs
(adsorbido) en mgL'1 y porcentaje de adsorcion del metal Zn*" en los sitios Cla y Mel

Zn™ PO,” Ce Cs % Kd
adsorbido
(mgL™) (mgL™) (mgL™)

Cla 0,0 0,5 49,5 99,0 -
100 0,3 49,7 97,6 191
200 0,4 49,6 98,9 130
300 0,6 49,4 99,2 87,3
400 1,1 48,8 99,5 40,8

Mel 0,0 3,3 46,7 93,4 -
100 0,2 49,8 98,3 290
200 0,2 49,8 99,4 206
300 0,3 49,7 99,5 163
400 0,9 49,1 99,7 57
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Anexo 9

B Tablas de competencia entre metales Mn-Pb y Cu-Zn para los 6 sitios de la
cuenca del rio Maipo en la cual:

[c]: es la concentracion agregada del metal
Abs: es la absorbancia
Ce: es la concentracion en equilibrio del metal

Cs: es la concentracion adsorbida del metal

Tabla 57: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Mn** y Pb** en el sitio Cla

Cla
Mn Pb
[c] Ce Cs Ce Cs

(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)

0-10 - 0,1 0,1 -
10-90 0,6 9,3 0,1 9,8
20-80 1,9 18,0 0,1 19,8
30-70 2,4 27,5 0,1 29,8
40-60 4,2 35,7 0,1 39,8
50-50 5,8 44,1 0,1 49,8
60-40 7,2 52,7 0,1 59,8
70-30 8,5 61,4 0,2 69,7
80-20 12,2 67,8 0,5 79,4
90-10 13,8 69,7 0,7 89,2
100-0 14,6 69,1 1,4 98,5
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Tabla 58: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Mn** y Pb** en el sitio IM

Mn Pb

[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL™?) (mgL") (mgL") (mgL?) (mgL")
0-100 - 0,2 0,09 -0
10-90 0,01 9,9 0,09 9,9
20-80 0,03 19,9 0,08 19,9
30-70 0,02 29,9 0,11 29,8
40-60 0,1 39,8 0,15 39,8
50-50 0,1 49,8 0,14 49,8
60-40 0,3 59,6 0,15 59,8
70-30 2,2 67,7 0,17 69,8
80-20 1,7 78,2 0,16 79,8
90-10 2,5 88,2 0,16 89,8
100-0 6,0 93,5 0,15 99,8

Tabla 59: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Mn** y Pb** en el sitio Mel

Mn Pb
[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)

0-100 - 0,2 3,6 96,3
10-90 - 10,2 2,5 87,4
20-80 - 20,2 1,2 78,7
30-70 0,05 29,9 0,18 69,8
40-60 0,1 39,8 0,16 59,8
50-50 2,1 47,8 0,17 49,8
60-40 3,9 56,0 0,16 39,8
70-30 5,7 64,2 0,13 29,8
80-20 7,0 72,9 0,14 19,8
90-10 8,2 81,7 0,13 9,86
100-0 9,5 90,4 0,10 -
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Tabla 60: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Mn** y Pb** en el sitio Pfi

Mn Pb
[c] Ce Cs Ce Cs

(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0-100 - 0,53 0,04 -
10-90 - 10,1 0,07 9,92
20-80 0,5 19,4 0,08 19,9
30-70 1,7 28,2 0,08 29,9
40-60 3,1 36,8 0,10 39,9
50-50 5,0 44,9 0,10 49,8
60-40 7,0 53,0 0,10 59,8
70-30 7,8 62,1 0,12 69,8
80-20 9,0 70,9 0,13 79,8
90-10 10,3 79,6 0,14 89,8
100-0 10,8 89,1 0,15 99,8

Tabla 61: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Mn** y Pb** en el sitio Pu

Mn Pb
[c] Ce Cs Ce Cs

(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0-100 - 0,4 0,05 -
10-90 0,4 9,5 0,07 9,92
20-80 2,1 17,8 0,08 19,9
30-70 3,4 26,5 0,08 29,9
40-60 6,2 33,7 0,07 39,9
50-50 7,0 42,9 0,07 49,9
60-40 8,8 51,1 0,11 59,8
70-30 9,8 60,1 0,11 69,8
80-20 10,2 69,8 0,14 79,8
90-10 10,6 79,3 0,15 89,8
100-0 11,1 88,8 0,12 99,8
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Tabla 62: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Mn** y Pb** en el sitio SFM

SFM
Mn Pb
[c] Ce Cs Ce Cs
(mglL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0-100 - 0,3 0,08 -
10-90 0,4 9,5 0,07 9,9
20-80 1,7 18,3 0,10 19,9
30-70 2,2 27,7 0,11 29,8
40-60 4,0 35,9 0,88 39,1
50-50 5,6 44,4 0,91 49,0
60-40 7,0 52,9 0,87 59,1
70-30 8,3 61,6 0,90 69,0
80-20 9,4 70,5 10,5 69,4
90-10 10,1 79,8 12,3 77,6
100-0 10,6 89,3 19,6 80,3

Tabla 63: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Cu>* y Zn** en el sitio Cla

Cla ‘
Cu Zn

[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0-100 - 0,1 0,2 -
10-90 - 10,1 0,2 9,73
20-80 0,008 19,9 0,3 19,6
30-70 0,008 29,9 0,4 29,5
40-60 0,008 39,9 0,4 39,5
50-50 0,08 49,9 0,5 49,4
60-40 1,4 58,5 0,6 59,3
70-30 2,4 67,5 0,5 69,4
80-20 3,1 76,8 0,6 79,3
90-10 4,1 85,9 1,1 88,9
100-0 3,3 96,6 1,3 98,6
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Tabla 64: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Cu®* y Zn** en el sitio IM

Cu Zn
[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL") (mgL™?) (mgL") (mgL?) (mgL?)

0-100 - - - -
10-90 0,007 9,99 0,2 9,7
20-80 0,007 19,9 0,2 19,7
30-70 0,01 29,9 0,2 29,7
40-60 2,1 37,8 0,3 39,6
50-50 6,2 43,7 0,3 49,6
60-40 8,3 51,6 0,3 59,6
70-30 9,2 60,7 0,3 69,6
80-20 8,7 71,2 0,2 79,7
90-10 9,2 80,7 0,2 89,7
100-0 9,3 90,2 0,2 99,7

Tabla 65: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Cu** y Zn** en el sitio Mel

Cu Zn
[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL") (mgL™?) (mgL") (mgL?) (mgL?)

0-100 - - - -
10-90 0,05 9,9 0,2 9,7
20-80 0,1 19,8 0,4 19,6
30-70 0,2 29,7 0,4 29,5
40-60 0,2 39,7 0,5 39,4
50-50 0,2 49,7 0,8 49,1
60-40 0,2 59,7 1,0 58,9
70-30 0,2 69,7 1,2 68,7
80-20 0,3 79,6 1,1 78,8
90-10 0,3 89,6 1,1 88,8
100-0 0,3 99,6 1,8 98,1
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Tabla 66: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Cu®* y Zn** en el sitio Pfi

Cu Zn
[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0-100 - - 1,9 98,0
10-90 0,02 9,9 1,9 88,0
20-80 0,02 19,9 1,6 78,3
30-70 0,02 29,9 1,6 68,3
40-60 0,03 39,9 1,7 58,2
50-50 1,5 48,4 1,5 48,4
60-40 1,4 58,6 0,9 39,0
70-30 2,5 67,4 0,7 29,2
80-20 2,0 77,9 0,6 19,3
90-10 2,4 87,5 0,4 9,5
100-0 2,4 97,5 - -

Tabla 67: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Cu®* y Zn** en el sitio Pu

Cu Zn
[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL") (mgL™?) (mgL") (mgL?) (mgL?)

0-100 - - 1,8 98,1
10-90 0,00 10,0 1,7 88,2
20-80 0,01 19,9 1,5 78,5
30-70 0,03 29,9 1,5 68,4
40-60 0,05 39,9 1,6 58,3
50-50 0,06 49,9 1,3 48,6
60-40 0,08 59,9 0,8 39,1
70-30 0,1 69,8 0,6 29,3
80-20 0,1 79,8 0,4 19,5
90-10 0,1 89,8 0,3 9,6
100-0 0,1 99,86 - -
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Tabla 68: Valores de Ce y Cs para la obtencion de las curvas de competencia entre los
metales Cu®* y Zn** en el sitio SFM

Cu Zn
[c] Ce Cs Ce Cs
(mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 - - - -

10 0,00 9,9 0,2 9,8

20 0,02 19,9 0,2 19,8
30 0,03 29,9 0,2 29,7
40 0,1 39,8 0,2 39,7
50 0,1 49,8 0,2 49,7
60 0,2 59,8 0,2 59,7
70 0,2 69,8 0,2 69,7
80 0,2 79,7 0,2 79,7
90 0,2 89,7 0,2 89,7
100 0,1 99,8 0,3 99,6
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