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RESUMEN

Los metales pesados se encuentran naturalmente como parte de la corteza terrestre
y por influencia antropogénica por actividades como la mineria. Para conocer los efectos
que tienen estos metales en el medio ambiente, no s6lo es necesario conocer las
concentraciones totales de los elementos, sino que también la forma quimica en que se
encuentran (especiacion). Es sabido que las distintas especies quimicas en las que puede
presentar un mismo elemento tienen diferente movilidad, solubilidad y, en consecuencia,

toxicidad. Para su analisis es muy frecuente el empleo métodos de extraccion secuencial.

En especial para Chile, que es un pais minero, conocer la forma quimica en que se
encuentran los metales pesados adquiere relevancia debido a que de esta forma se pueden
predecir los impactos ambientales que pueden tener los metales de sitios contaminados.

Sin embargo, existen pocos estudios sobre la especiacion de los metales.

El objetivo de este trabajo es analizar la situacion actual de los métodos de
extraccion secuencial y técnicas de analisis para el estudio de liberacion de metales
pesados y metaloides, ademas de analizar estudios actuales que utilicen estos métodos en
diferentes matrices (suelos, sedimentos) con el fin de determinar las limitaciones de los

métodos.

Para la recopilacion de informacion sobre métodos de extraccion secuencial se
seleccionaran los estudios aplicados a suelos, suelos contaminados y sedimento. Esta
busqueda se realizd principalmente en fuentes primarias, como revistas cientificas y
libros. De la informacion recopilada, se revisaron los trabajos mas recientes en cuanto a
técnicas de analisis y extraccion secuencial, para dilucidar la situaciéon actual y
determinar cudles son los métodos mas utilizados hoy en dia. Para analizar las
limitaciones de los métodos de extraccion secuencial, se seleccionaran seis trabajos
recientes, dos trabajos en los que se incluyen analisis de sedimentos y 4 para suelos de
tal forma que utilicen diferentes métodos de extraccion secuencial para poder realizar

una comparacién entre ellos.



En los dos trabajos de suelos mineros analizados se obtienen resultados acordes
al tipo de muestra ya que evidencian la contaminacion antropogénica. En el caso de los
sedimentos de rio se observa una mayor contaminacion en uno de los estudios, lo cual se
evidencia en la asignacion de codigo de evaluacion se riesgo (RAC). Los trabajos de
suelos agricolas presentan también, resultados que dilucidan la contaminacion
antropogénica generada por actividades agricolas. Ademas, existen estudios que

evidencia una sobrestimacion de los resultados obtenidos por estos méetodos.

De la revision bibliogréafica se concluy6 que, dentro de los métodos de extraccion
secuencial los més utilizados en los dltimos afios son el propuesto por la Comision
Europea (BCR) y por Tessier y col. en 1979. EI método de Tessier considera la extraccion
de 5 diferentes fracciones: intercambiable, carbonatada, unida a éxidos de hierro y
manganeso, unida a materia organica y residual. EI método BCR propone 3 etapas y
recomienda realizar una cuarta conocida como residual, este método une las dos primeras
fracciones del método de Tessier de tal forma que extrae la fraccion intercambiable y la
carbonatada en una misma etapa. El tipo de método a utilizar va a depender de la muestra
en estudio, dado que se pueden necesitar modificaciones para extraer fracciones
especificas no incluidas como, por ejemplo, éxidos de hierro cristalinos. Otro aspecto
relevante es que solo el método BCR cuenta con materiales de referencia certificados, lo
cual es una ventaja sobre el método de Tessier.

Por otra parte, las técnicas de andlisis méas utilizadas son AAS y ICP-OES, la
eleccion de la técnica a utilizar depende del limite de deteccion requerido y de las

interferencias.



ABSTRACT

Heavy metals are found naturally as part of the earth crust and by the
anthropogenic influence of activities such as mining. In order to know the effects that
these metals have on the environment, in addition to knowing the total concentrations of
the elements, it is also important to know the chemical form in which they are found
(speciation). It is known that different chemical species of the same element have different
mobility, solubility and toxicity. For this purpose, it is very common the used of sequential

extraction procedures.

Especially for Chile, a mining country, knowing the chemical species in which
heavy metals are found becomes relevant due to is possible predicts the environmental
impacts that may have contaminated the sites. However, there are few studies on the

speciation of metals.

The aim of this work is to discuss the current situation of the sequential extraction
methods and the analysis techniques for the analysis of heavy metal and metalloid release.
In addition, this approach aims to analyze actual studies that use these methods in different
matrices (soils, sediments and contaminated soils) to determine the limitations of the

methods.

For gathering information on sequential extraction methods applied to studies
soils, contaminated soil and sediment will be selected. This bibliographical research was
carried out mainly in primary sources, such as scientific journals and books. From the
information gathered, the most recent works were reviewed in terms of technical analysis
and sequential extraction, to clarify the current situation and determine what methods are
most commonly used today. In order to analyze the limitations of sequential extraction
methods, six current investigations were studied, with two works per matrix in such a way
that they use different sequential extraction methods in order to make a comparison

between both.



The studied works of mining soils shows results according to the type of sample
(anthropogenic contamination). In the case of fluvial sediments, greater contamination is
observed in one of the studies, which is evidenced in the risk assessment code (RAC). The
agricultural land works also present results that elucidate the anthropogenic contamination
generated by agricultural activities. In addition, there are studies that show an
overestimation of the results obtained by these methods.

From the bibliographical research it was concluded that, within the sequential
extraction methods, the most used in recent years are the proposed by the European
Commission (BCR) and by Tessier et al. in 1979. The Tessier method extracts 5 different
fractions: interchangeable, carbonated, bonded to iron and manganese oxides, bonded to
organic matter and residual. The BCR method proposes 3 stages and recommends a fourth
known as residual, this method joins together the first two fractions of the Tessier method
in such a way that it extracts the interchangeable fraction and the carbonated fraction in
the same stage. The selection of the method to be used will depend on the sample studied,
since they may require modifications to extract specific fractions that are not
contemplated, such as crystalline iron oxides. Another relevant aspect is that only the BCR

method has certified reference materials, which is an advantage over the Tessier method.

On the other hand, the most used analysis techniques are AAS and ICP-OES, the
choice of technique to use depends on the detection limit required and the interferences.



I. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes Generales

Los metales pesados son elementos con densidad atémica superior a 5 g/cm? o con
una masa molecular superior a 40 g mol™* (Jarup, 2003; Chen, 2012). Dentro de este grupo
se incluyen metaloides tales como arsénico, selenio y antimonio (Alloway, 2013a). Se
encuentran naturalmente en el ambiente como parte de la corteza terrestre, y también por
influencia antropogénica en actividades como la mineria, produccion y uso industrial, y

agricultura (Alloway, 2013b).

Los metales pesados y metaloides (metal(oid)es) se encuentran divididos en dos
grupos, los oligoelementos o micronutrientes y los sin funcion bioldgica conocida.
Metales como el cobalto, cobre, cromo, hierro, magnesio, manganeso, molibdeno, niquel,
selenio y zinc, son nutrientes esenciales utilizados en procesos fisiologicos y bioquimicos
en plantas y animales (Nordberg y col., 2002), lo cuales son requeridos en concentraciones
“traza”, en concentraciones mas altas son considerados toxicos. Los metales sin funcion
biologica son principalmente cadmio, mercurio y plomo, estos metales tiende a

acumularse y son altamente toxicos.

La presencia de metal(oid)es en el suelo se debe a la presencia de estos en el
material parental y en las diversas fuentes antropogénicas, dentro de las cuales se
encuentra a depositacion atmosférica, lluvia que contenga metales pesados o metaloides,
aplicacion de fertilizantes, desechos mineros, combustion de combustibles fosiles
fundiciones, etc.. (Alloway, 2013b; He y col., 2015) Se han informado méas de 10 millones
de sitios contaminados en el mundo, en donde mas del 50% estan contaminados por

metales pesados y metaloides (He y col., 2015).
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La fuente litogénica es el factor determinante en la concentracion total de
metal(oid)es en el suelo. EI 99% del contenido total de elementos en la corteza terrestre
estd constituido por oxigeno, silicio, aluminio, hierro, calcio, sodio, potasio, magnesio,
fosforo y titanio. EI 1% restante son los llamados elementos traza, estos elementos no
exceden los 1000 mg kgt. (Alloway, 2013b)

Las fuentes antropogénicas de metales pesados han acelerado la contaminacion del
medio ambiente debido a la industrializacion, el rapido aumento de la poblacion y la

agricultura (He y col. 2015).

Por otro lado, la concentracion de estos elementos se puede dividir en
concentracion total y disponible. La concentracion total incluye todas las formas en que
se encuentra el elemento en el suelo, por ejemplo, unido a estructura cristalina de
minerales primarios y secundarios, unidos a la superficie de minerales secundarios como
arcillas, 6xidos y carbonatos, unidos a la materia organica, iones libres (Alloway, 2013b).
La concentracion disponible incluye los iones libres, complejos solubles y formas labiles,
esto es, las dos primeras fracciones (Rievwerts y col., 1998, Lassat, 2001, Silveira y col.,
2003). La disponibilidad de los metales en el suelo depende su especiacion, la cual esta
determinada por las caracteristicas del suelo como pH, potencial redox, composicion de
la solucidn suelo, presencia de carbonatos, materia organica, textura, contenido y tipo de
arcillas, capacidad de intercambio catiénico (CIC), y presencia de éxidos e hidréxidos de

hierro y manganeso.

e pH: La concentracion de los metales en la solucion suelo estd controlada por las
reacciones de adsorcion y desorcion, lo cuales son influenciados por el pH
(Gerriste y van Driel, 1984; Naidu y col., 1994). Ademas, el cambio del pH afecta
el equilibrio entre la especiacién metalica, solubilidad, adsorcion e intercambio de
iones en el suelo (Hooda y Alloway, 1994a, 1994b, 1998; McBride y col., 1997
Kabata-Pendias, 2010). La biodisponibilidad de los metales pesados disminuye
con el aumento del pH del suelo, con excepcion del Mo, Se, Cr y As, debido a su

precipitacion como hidroxidos insolubles, carbonatos y complejos organicos
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(Basta y Tabatabai, 1992; Alloway, 1995; Silveira et al., 2003). Por otra parte, en
suelos &cidos, se produce una competencia entre los cationes metélicos y los iones
H* por los sitios de intercambio, lo cual provoca la desorcion de los metales

pesados, aumentando su biodisponibilidad (Alloway, 1995).

El valor de pH en el cual la carga neta total es cero se denomina punto de craga
cero (PCZ). Esta propiedad es importante en la formacionde agregados y en la
retencion de iones, ya que, al aumentar el pH por sobre el PCZ la carga se vuelve
negativa y la capacidad de intercambio cationico aumenta, en el caso contrario
(pH<PCZ) aumenta la capacidad de intercambio anionico. (Pansu y Gautheyrou,
2007)

Potencial redox: afecta el tipo de especies metalicas en la solucion suelo alterando
su solubilidad (Patrick y Jugsujinda, 1992; Kabata-Pendias, 2010). En los suelos
con poca aireacion, se favorecen las condiciones reductoras, incrementando la
biodisponibilidad de metales como Mn, Cd, Cu, Cr y Zn, aumentando su toxicidad
(Kabata-Pendias, 2010).

Por ejemplo, en el caso del hierro, el diagrama de Eh vs. pH que se muestra en la
Figura 1, muestra que FeOOH se disuelve a Fe?* en condiciones de pH moderados
y reductoras, mientras que Fe* predomina en condiciones oxidantes y pH fuertes.

Fe?* y FeOOH son predominantes en suelos bien aireados. (Bohn y col. 2002)



Eh, wolis

o L 1 L 1 L L J

Figura 1: Diagrama de Eh vs pH para hierro.

Composicion ionica de la solucion suelo: la adsorcion de cationes metalicos es
un proceso selectivo dependiente de la carga y radio iénico del catién, por lo cual
existe una competencia por los sitios de adsorcion (Silva, 2004). La concentracion
de aniones también puede tener efecto sobre la solubilidad de los metales; los
aniones pueden formar complejos con los cationes metalicos y tal reaccion puede

afectar la biodisponibilidad de los metales (Rieuwerts y col., 1998).

Presencia de carbonato: los carbonatos corresponden a superficies de adsorcion
de metales, por lo cual afecta su movilidad en el suelo. Ademas, tienen efecto sobre
el pH del suelo, lo cual afecta indirectamente la movilidad (Sanchez, 2003).

Materia organica: la materia organica del suelo tiene gran cantidad de grupos
funcionales, como COO-, OH, C=C, COOH, y COOH que adsorben los iones
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metalicos debido a su alta afinidad, formando complejos estables con ellos
(Gonzalez,1993; Kabata-Pendias y Pendias, 2010).

e Textura: indica el contenido de particulas de diferente tamafio, arcilla, arena y
limo. Las arcillas influyen en la movilidad de los metales ya que tienden a adsorber
los metales quedando retenidos en sus posiciones de cambio. En cambio, los suelos

arenosos no presentan esta propiedad. (Porta y col., 2003; Sanchez, 2003)

e Contenidoy tipo de arcilla: lamayor parte de las arcillas se caracterizan por tener
cargas eléctricas negativas en su superficie, lo cual impide el movimiento de los
cationes metalicos en la solucion del suelo, haciendo que los metales permanezcan
mas tiempo en el suelo disminuyendo su solubilidad y biodisponibilidad (Kabata-
Pendias, 2010).

e Capacidad de intercambio catiénico: es la capacidad que tienes los coloides del
suelo de adsorber y desadsorber los cationes presentes en la solucion suelo.
(NUfez, 1981) La CIC varia dependiendo del coloide (Porta y col., 2003) (Tabla
1). Los coloides al retener los cationes, disminuyen su concentracion en la solucion
suelo. Un suelo con alta CIC, tiene mayor cantidad de sitios de intercambio, los

cuales podrian adsorber e inmovilizar mas cationes (Acevedo y col., 2005)

Tabla 1: Valores de CIC en cmol(+) kg para diferentes componentes del suelo (Porta y

col., 2003).
Componente CIC (cmol(+) kg') Componente CIC (cmol(+) kg?)
Arena 0 Clorita 10-40
Caolinita 1-10 Esmectita 80-150
Halloysita 2H,0 5-10 Vermiculita 120-150
Halloysita 4H,0 40-50 Aldéfana 10-150
Palygorskita 5-30 Limo Escasa
llita 10-40 Mica 0

Glauconita 5-40 Materia organica 100-300
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Oxidos de hierro, manganeso y aluminio: la biodisponibilidad de los
metal(oid)es pesados queda determinada por la adsorcion de estos por parte de los
Oxidos hidratados de hierro, aluminio y manganeso (Sposito, 1986; Miller et al.,
1987). Se ha demostrado que los 6xidos de Fe y Mn tienen mayor capacidad de
adsorcion de metales pesados que los 6xidos de Al y otros minerales de arcilla
(Basta, 2005). Ademas, la cristalinidad de los Oxidos también influye en la
disponibilidad, debido a que a menor grado de cristalinidad existe una mayor
adsorcion de metales pesados en el suelo (Okazaki y col., 1986).

Adicionalmente a las caracteristicas del suelo, la disponibilidad de los metal(oid)es
en el suelo depende también de las condiciones ambientales como acidificacion,

variacion de la temperatura y cambio en las condiciones redox.

1.1.1. Movilidad de metales pesados

En el suelo, se han observado procesos de adsorcion en la materia organica, 6xidos

de hierro, manganeso y aluminio, intercambio catidnico, precipitacion, quelacion, entre

otros (Sanchez Bascones, 2003; Pagnanelli y col., 2004: Chen, 2012). Es importante

destacar que los metal(oid)es no pueden ser degradados ni quimica ni biolégicamente y se

tienden a bioacumular y biomagnificar, provocando efectos nocivos en los seres vivos y

el medio ambiente (Siegel, 2002). En el ser humano se ha demostrado que afectan al

sistema nervioso y los rifiones, etc. (Eréstegui Revilla, 2009). Los mecanismos por los

cuales los metales pueden ser movilizados son:

Acidificacion: Se puede dar como resultado de la oxidacion de sulfuros y
fertilizantes, fijacion bioldgica de nitrégeno, por descomposicién de MO, por

precipitacion atmosférica acida, por agotamiento de bases por lixiviacion

Cambio de las condiciones redox: condiciones reductoras pueden provocar
disolucién de éxidos, mientras que condiciones oxidantes pueden causar la

oxidacion y disolucion de sulfuros



e Complejacion de especie metalicas con ligando organicos

e Cambios en la composicion ionica de la solucion suelo: pueden afectar la
adsorcion de elementos traza mediante la competencia por los sitios de adsorcion,
la formacion de complejos solubles, la formacion de compuestos insolubles y por

efectos de fuerza iGnica

e Metilacion: Afecta la movilidad y toxicidad para organismos vivos de los
elementos. Por ejemplo, el As metilado es menos toxico que en su forma
inorgénica, mientras que, para Hg, su forma metilada es mas toxica. Estas especies

metiladas puede volatilizarse o acumularse en la materia organica del suelo.

1.1.2. Especiacion y fraccionamiento

Para conocer los efectos que tienen los metales en el medio ambiente, no solo es
necesario conocer las concentraciones totales de los elementos, sino que también la forma
quimica en que se encuentran (especiacion) (Tokalioglu y col. 2000). Es sabido que las
distintas especies quimicas en las que puede presentar un mismo elemento tienen
movilidades, solubilidades y, en consecuencia, toxicidades diferentes (Ashraf y col. 2012;
Gomez-Ariza y col. 2001). Por ejemplo, el arsénico puede encontrarse en forma de
arseniato ([AsO4]*) de hierro, calcio y aluminio los cuales son insolubles en agua. En
cambio, los arsenitos ([AsO2]) son mas solubles en agua y por lo tanto mas moviles y
toxicos (Van Herreweghe y col. 2003). Otro ejemplo es el cromo, el Cr (111) y el Cr (V1)
presentan toxicidad diferente la cual es funcidén de su estado de oxidacion, el cromo
trivalente no solo no es tdxico, sino que es esencial para los mamiferos, mientras que el

cromo hexavalente es altamente toxico (Jiménez, 2001; Pazos, 2007).

La especiacion de un elemento esta definida como la distribucion de un elemento
entre especies quimicas definidas en un sistema. Las especies quimicas a su vez son la
forma especifica de un elemento definida como composicién isotopica, electronica o

estado de oxidacion, y complejos o estructura molecular. (Templeton y col., 2000)
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Debido a la gran cantidad de especies que pueden existir en una muestra hace
dificil determinar la especiacion de los elementos se ha optado por definir “clases” de
elemento, y asi determinar la concentracion de cada una de estas clases. Un ejemplo de
esto es el fraccionamiento, el cual se basa en las propiedades de las especies quimicas,
tales como tamario, solubilidad y afinidad, entre otros. El fraccionamiento se define como
el proceso de clasificacion de un analito o grupo de analitos de una muestra de acuerdo a

sus propiedades fisicas y quimicas. (Templeton y col., 2000)

Los metales pesados y metaloides presentes en el suelo estan distribuidos en 5
fracciones F1: intercambiable, F2: carbonatada, F3: unida a 6xidos de hierro y manganeso,
F4: unida a materia organica y F5: residual cada una de ellas con diferente solubilidad y
disponibilidad (Tessier y col. 1979; Rievwerts y col., 1998; Lassat, 2001; Reichman,
2002).

Cada una de estas fracciones es extraida en diferentes etapas de la extraccion
secuencial propuesta por Tessier y col., y cada una de estas etapas simula una condicion
ambiental a la cual el suelo o sedimento puede ser expuesto. Posteriormente, se realizaron
modificaciones a este método y, también, se propusieron nuevos con el fin de extraer
fracciones que el método de Tessier no considera, como la unida a sulfuros o la
diferenciacion entre minerales de hierro cristalinos y no-cristalinos, dentro de estos
métodos se encuentra el propuesto por la Comisién Europea mediante el Community
Bureau of Reference (BCR).

Debido a la gran variedad de métodos de extraccion secuencial propuestos y sus
respectivas mejoras, se hace necesario dilucidar la situacién actual de estos métodos y las
técnicas de analisis en el estudio de liberacion de metales aplicado a diferentes tipos de
matrices ambientales. Para esto se realizara una revision bibliografica de los métodos de
extraccion secuencial a lo largo del tiempo, ademas de una revision mas detallada de los
ultimos afos (2016-1017) para establecer los métodos y técnicas de analisis mas utilizados
hoy en dia. Finalmente, realizard un anélisis de la efectividad de los métodos de extraccion

secuencial en diferentes matrices ambientales utilizando estudios recientes.



1.2. Antecedentes Especificos

1.2.1. Contaminacion en suelos de Chile

Particularmente para Chile, la contaminacién de metal(oid)es pesados es un tema
importante debido a que la mineria es una de las principales actividades econémicas del
pais, y posiciona a Chile como el mayor productor de cobre del mundo (Copper
Development Association Inc., 2017). Al 2011 la cantidad de faenas activas de mediana
y gran mineria eran 150, 867 depdsitos de relaves de los cuales solo el 14% se encuentran
en operacion (Ministerio del Medio Ambiente, 2011). Si bien la mineria ayuda a la
economia del pais, sus efectos en el medio ambiente son negativos por la contaminacion
que genera. El catastro de suelos con potencial presencia de contaminantes generado por
el Ministerio del medio ambiente da cuenta de los efectos, no solo de la mineria, en la

contaminacion de suelos (Figura 1) (Ministerio del Medio Ambiente, 2016).
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Figura 2: Suelos con potencial presencia de contaminantes en Chile para el afio 2016
(Tercer reporte del estado del medio ambiente, Ministerio del Medio
Ambiente, 2016).
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1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo General

Estudiar las diferentes propuestas de extraccion secuencial de metales y metaloides

y analizar sus limitaciones en diferentes matrices ambientales.

1.3.2. Objetivos Especificos

e Recopilar informacion sobre los métodos de extraccion secuencial.

e Determinar la situacion de las técnicas de analisis y métodos de extraccion

secuencial utilizadas en la actualidad.

e Analizar las limitaciones de los métodos de extraccion secuencial en diferentes

matrices ambientales.



Il. MATERIALES Y METODOS

Para caracterizar y comparar los metodos de extraccion, y analizar las
histéricamente utilizadas para la determinacion de metales, de acuerdo a publicaciones
especializadas se realiz6 una recopilacion de informacion sobre métodos de extraccion
secuencial y se selecciono los estudios aplicados a suelos, sedimentos y residuos mineros.
Esta busqueda se realiz6 principalmente en fuentes primarias, como revistas cientificas y

libros.

Se reviso los trabajos mas recientes en cuanto a técnicas de analisis y extraccion
secuencial, para dilucidar la situacion actual y determinar cuales son los métodos mas

utilizados hoy en dia. Esta busqueda se realiz6 entre los afios 2016 y 2017.

Para analizar las limitaciones de los métodos de extraccion secuencial, se
selecciond seis trabajos actuales (2014-2017), de las cuales se excluyeron las extracciones
realizadas en plantas. Se tomaron en cuenta 2 matrices ambientales (suelos, sedimentos)
y se seleccion0 dos trabajos por matriz con el objeto de comparar los diferentes métodos

de extraccion utilizados.

10



111.RESULTADOS

3.1. Extraccion secuencial

Para estudiar la distribucion de las distintas fracciones de los metales se han
utilizado ampliamente procesos de extraccion tanto individuales como secuenciales
(Tessier y col. 1979; Forstner 1993; Ure y col. 1993; Tokalioglu y col. 2000; Copaja y
col. 2014). Las extracciones simples utilizan un s6lo extractante, siendo un ejemplo de
éstas los test de lixiviacion (Rodriguez y col. 2006).

Por otro lado, el procedimiento de extraccion secuencial se basa en la digestion
selectiva de algunos componentes de la muestra mediante el uso de distintos reactivos,
tales como agua, soluciones salinas, acidos débiles, agentes quelantes, reductores y
oxidantes. Asi, se simulan procesos naturales tales como la complejacion, acidificacion,
oxidacion o reduccion del medio. De esta forma, se puede identificar la fraccion movil y
disponible de la muestra segin como se encuentre retenido el metal (Tabla 2). El principal
inconveniente de este tipo de extracciones es la falta de especificidad para el tipo de
muestra y los elementos que la componen (Tessier y col. 1979; Tipping y col. 1985;
Shuman 1985; Van Herreweghe y col. 2003).

Tabla 2: Disponibilidad Relativa de los metales en las diferentes fracciones (Galan
Huertos & Romero Baena 2008).

Forma del metal Movilidad- Disponibilidad relativa
lones simples o complejos en solucién Facil

Cationes intercambiables Media

Metales quelados por compuestos organicos Menos disponible

Metales adsorbidos sobre particulas del suelo Menos disponible

(arcillas)

Compuestos metalicos precipitados sobre Disponible cuando se disuelve el
particulas de suelo compuesto

Metal asociado o formando parte de la estructura  Disponible cuando se meteoriza/destruye
de un mineral el mineral

11
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Tessier y col. (1979) definié 5 etapas para extraer: la fraccion intercambiable,

ligada a carbonatos, unida a 6xidos de magnesio e hierro, unida a materia orgénica y

residual, estas etapas se muestran en la Tabla 3 junto a los reactivos utilizados en cada una

de ella.

Tabla 3: Comparacion método de extraccion secuencial propuesto por Tessier y por la

Tessier

BCR.
Etapa Fraccion
1 Intercambiable
2 Carbonatada
3 Unida a 6xidos de
hierro y manganeso
4 Unida a materia
organica
5 Residual

Reactivos

MgCl. 1 mol L

' (pH 7)

NaOAc 1 mol
L HOAc (pH
5)

NH. OH-HCI
0,04 mol Lt en
HOAC 25%

H.0. 8,8 mol L

1

NH4OACc Yy
HNO:s 0,8 mol
L—l

HF/HCIO4

BCR

Fraccion

Intercambiable

Reducible (unida a
Oxidos de hierro 'y
manganeso)

Oxidable (unida a
materia organica)

Residual

Reactivos

CHs; COOH 0,11
mol L*
NH. OH-HCI 0,5
mol L*

Acidificada a pH
1.5 con HNOs

H.0- 8,8 mol L1+
CHsCOONHs4 1 mol
L (pH 2 HNOs)

HCI/HNO:3

Posteriormente, se han realizado modificaciones al método de Tessier buscando

complementar este método, por ejemplo, Fortsner y col. (1993) realizaron modificaciones

buscando una mayor especificidad para la disolucion selectiva de 6xidos de hierro y

manganeso. También se han propuesto métodos de extraccidn secuencial modificados con

diferente numero de pasos. Entre las muchas extracciones propuestas, cabe citar el método

de Sondag y col. (1981) el cual busca diferenciar entre oxidos de hierro amorfos y

cristalinos, y el método de Fanfani y col. (1997) que busca diferenciar entre el yeso y el
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carbonato presente en la muestra, las etapas y reactivos utilizados en ambos metodos se

muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Métodos de extraccion secuencial propuestos por Sondag y Fanfani (Fanfani y

col. 1997; Sondag 1981).

Sondag 1981

Reactivo
AcNH; 1 mol L (pH=4,5)

NH: OH-HC1 0,1 mol L
(pH=4,5)

H202 35%

Fraccion
Intercambiable

Unida a 6xidos de
manganeso

Organica

(NH4)2C204 0,175 mol L
acido oxalico 0,1 mol L*
(pH=3) en oscuridad

(NH2)2C,040,175 mol Lt

Oxidos de hierro
amorfos

Oxidos de hierro

cristalinos C2H,04 0,1 mol L (pH=3)

bajo luz UV
Residuos de HCI + HF
Arcillas

Fanfani 1997

Reactivo
Agua desmineralizada

Fraccion
Soluble

Intercambiable ~ MgClz 1 mol L (pH

7)
Carbonatada NaAc 1 mol L +
HAc (pH=5)
Reducible (6 NH. OH-HC1 0,04
veces) mol Lt en HAc 25%
Organica H>02 30% + HNO3
0,02 mol L (pH=2)
Sulfurada HNO; + HCI

Debido a la gran cantidad de métodos de extraccion secuencial y a las variadas

condiciones en que se realizan, la comparacion entre los resultados se ve impedida. Es por

esto que la Comision Europea mediante el Community Bureau of Reference (BCR),

actualmente Standards Measurement and Testing Programme (SM&T), propuso un

método de extraccion secuencial estandarizado (SEP-BCR) (Quevauviller y col. 1994;

Davidson y col. 1998; Davidson y col 1999) compuesto por 3 etapas, las cuales estan

ordenadas de tal forma que la movilidad y la peligrosidad decrezcan a medida que se

avanza en éstas (Rodriguez y col. 2006).

Inicialmente se logré certificar el material de referencia CRM 601 utilizando el

método BCR (Quevauviller y col. 1997; Rauret y col. 2000). Para la primera etapa de la
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extraccion BCR se logro certificar Cd, Cr, Ni, Pb y Zn, para la segunda Cd, Niy Zn y para
la tercera Ni y Pb. Los 5 elementos certificados para la primera etapa no se lograron
certificar para el resto de etapas debido a la alta variabilidad de resultados en los distintos
laboratorios, especialmente en la etapa 2 (Rauret y col. 1999). Ademas, el material de

referencia CRM 601 esta actualmente agotado en el mercado.

Este procedimiento estandarizado de extraccion secuencial fue posteriormente
optimizado por su baja reproducibilidad e inconsistencia en la extraccion de elementos
traza (Rauret y col., 1999; Sahuquillo y col., 1999). Junto con esta optimizacion del
procedimiento se obtuvo un material de referencia, BCR 701, el cual se encuentra
certificado en las 3 etapas del procedimiento para cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu),
niquel (Ni), plomo (Pb) y zinc (Zn). De esta forma el estandar BCR 701 permite controlar
la calidad de los resultados (Sahuquillo y col. 1999). La BCR recomienda realizar ademas
una cuarta etapa conocida como residual, la cual fue propuesta por Rauret y col, junto con
la modificacion antes mencionada. En esta cuarta etapa se encuentran los metales
asociados a la estructura cristalina de los minerales mas resistentes al ataque quimico
(comunmente los silicatos). Esta Gltima fraccion es la que posee menos movilidad y
disponibilidad. La inclusién de esta cuarta etapa es muy Util, ya que permite la realizacion
de un control de calidad, ya que la suma de las cuatro etapas secuenciales debe ser igual
a la de una digestion independiente y paralela de la muestra usando también agua regia
(Mossop y Davidson 2003). EIl método de extraccidn secuencial propuesto por la BCR
(SEP-BCR) modificado por Rauret y col., se muestra en la Tabla 3 junto al método de
Tessier y col.

Este método modificado por Rauret (Tabla 3) ha sido ampliamente y
satisfactoriamente utilizado en muestras de suelos y sedimentos (Stephens y col. 2001,
Guevara-Riba y col. 2004; Fernandez y col. 2004; Sutherland y col. 2004; Larner y col.
2007; Douay y col. 2009; Anju y Banerjee 2010). Sin embargo, muchos de estos estudios
no han estado exentos de problemas, principalmente por no usar el material de referencia

para validar sus resultados. Al igual que para el método propuesto por Tessier, este método
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ha sido modificado por diversos autores (Nemati y col., 2011; Ma y col, 2016;
Quevauviller y col., 2002).

En particular, para muestras de suelos contaminados por metales y muestras de
residuos mineros, los estudios no han sido satisfactorios. El estudio realizado por Pueyo y
col. en 2008 muestra como en los suelos contaminados utilizados en el estudio, los
elementos liberados en cada fase corresponden a la distribucion tedrica. Ademas, los
valores obtenidos y los certificados en los materiales de referencia BCR-701, BCR-601 y
BCR-483 concuerdan para Cd, Cu, Pb y Zn. A pesar de esto, al aplicar el método a una
matriz compleja como lo son los lodos piriticos, se dificulta la asociacion de los elementos
extraidos a cada una de las fracciones, lo cual se podria atribuir a que el método fue
disefiado para muestras de suelos y sedimentos (Pueyo y col. 2008). Los lodos piriticos
son el residuo del proceso de flotacidn de pirita, esta constituido principalmente de pirita
con cerca de un 72% y otros sulfuros, en presencia de oxigeno sufren disolucion selectiva

y generan drenajes &cidos de mina (AMD) (Pérez-L6pez y col., 2005)

Uno de los problemas que presenta la aplicacion del método de extraccion
secuencial BCR es que se esta aplicando de forma mecéanica y no se toma en cuenta la
naturaleza de la muestra, lo cual se refleja en diferentes estudios (Pérel-Lopez y col. 2008.;
Jabtonska-Czapla y col. 2016). Un caso representativo podria ser el informado por Pérez-
Lopez y col. (2008) quienes realizaron el estudio en Sao Domingos, uno de los distritos
mineros portugueses mas emblematicos. En este estudio se puede observar que, en la
muestra de pirita molida formada Unica y exclusivamente por pirita (FeSy), el hierro y el
azufre que componen este sulfuro deberian ser extraidos selectivamente en la etapa

oxidable (F3), sin embargo, en la Figura 3 se observa que el hierro y el azufre son extraidos

principalmente en la primera etapa (F1) y en la residual (R) (Figura 3).
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Figura 3: Labilidad de distintos elementos para cada una de las etapas de la extraccion
secuencial de una muestra de pirita (Pérez-Lopez y col., 2008).

Otros estudios han informado que los minerales como galena (PbS), esfalerita

(ZnS), pirita (FeSz) y marcasita (FeSz) no se disuelven totalmente en la etapa oxidable

(Cappuyns y col. 2007; Esshaimi y col. 2013).

Debido a los resultados poco satisfactorios, se han llevado a cabo estudios para
modificar u optimizar el método de extraccion secuencial BCR. Como se menciond
anteriormente, Rauret y col. (1999) propusieron la modificacion actualmente utilizada,
debido a la baja reproducibilidad del protocolo original. Davidson y col. (2004) plantearon
la utilizacién de oxalato acido de amonio en lugar de cloruro de hidroxilamonio en la etapa
2, especificamente para muestras donde el hierro es el elemento de interés (Davidson et al.
2004). Por otra parte, Nemati en 2009, informa que para muestras de cobre se obtienen
mejores resultados utilizando el protocolo original (Nemati y col. 2009), mientras que para
muestras de zinc, la modificacion de Rauret y col. (1999) es la méas conveniente de utilizar.
Por esto, la eleccion del método de extraccion secuencial a utilizar va a depender de

diversos factores, uno de los cuales es el tipo de muestra.
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Diferentes autores han propuesto métodos de extraccion secuencial para muestras

especificas como suelos contaminados o lodos, en la Tabla 5 se muestran los diferentes

métodos propuestos junto a los reactivos utilizados para cada fraccion.

Tabla 5: Método de extraccion secuencial para muestras especiales (adaptado de Gleyzes
y col., 2002a)

Muestra
Lodos

Lodos

Sedimentos

Suelos
contaminados

Suelos
contaminados

Reactivos
0,1ml L-1 CaCl,

0,5 mol L-1 NaOH
0,005 mol L-1 Na;EDTA
Agua regia
1mol L't KNO3
0,5 mol Lt KF
0,1mo| Lt NasP,07
0,1mol L* EDTA
1 mol Lt HNO3
NH;NOs 1 mol L*
NH4OAc 1 mol L™
NH,OH HCI 0,1 mol L en
NH4OAc 1
NaOAc 1 mol L+ HOAc

NH,OH HCI 0,1 mol L +
HOAc
HF/agua regia
CaCl, 0,01 mol L
DTPA 0.005 mol L + CaCl;

0,01 mol L*+ TEA 0,1 mol L

1

HF/ agua regia
EDTA 0,1 mol L*
EDTA 0,1 mol L* + acido
ascorbico 0,1 mol L*

Fracciones
Intercambiable
Ligada a comp. organicos
Ligada a carbonatos
Residual
Intercambiable
Adsorbida
Ligada a comp. organicos
Ligada a carbonatos
Sulfuros
Fase alcalina mévil a pH 8
Fase neutra mévil a pH 7
Fase facilmente reducible a
pH6
Fase soluble en &c. débil a
pH5
Fase reducible en
condiciones acidas pH 3
Fase residual
Movil
Movilizable
Residual

Movilizable
Residual

Autores
McGrath
y col.,
1992

Guptay
col.,
1990

Van der
Merve y
col.,
1994

Maiz y
col.,
1997

Gleyzes
y col.,
2002b

De acuerdo con la informacion recopilada, los métodos de extraccion secuencial y

técnicas de andlisis mas utilizadas en la actualidad se muestran en la Tabla 6. Siendo los

métodos de extraccion secuencial mas utilizados el de Tessier y SEP-BC, ambos métodos
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se muestran en la Tabla 4, mientras que las técnicas de analisis més utilizadas son ICP-
OES, ICP-AES, ICP-MS y AAS.

Tabla 6: Estudios actuales (2016-2017) junto a la matriz ambiental analizada, al método

de extraccion secuencial utilizado, la técnica de analisis y el material de

referencia utilizado.

Autor
Gabarrén y
col.

Xiao y col.

Yiny col.

May col.

Rosado y col.

Schintuy
col.
Unda-Calvo
y col.
Weny col.
Zhang y col.
Luy col.
Mouni
Wisawapipat
y col.

Pinto y col.

Cui y col.

Afo

2017

2017

2016

2016

2016
2016
2017
2017
2017
2016
2017
2017
2017

2017

Matriz
ambiental

Suelos

Suelos

Suelos

Sedimentos

Sedimentos
Sedimentos
Sedimentos
Sedimentos
Sedimentos
Suelos
Suelos
Suelos

Suelos

Suelos

Método de
extraccion

Tessier mod.
por Liy col
1995
SEP-BCR
mod. por
Nemati y col
2011
Tessier mod.
por Yiny
col.
SEP-BCR
mod. por Ma
y col. 2016
SEP-BCR,
Tessier
SEP-BCR

SEP-BCR

SEP-BCR
SEP-BCR
SEP-BCR
Tessier
Zeieny
Brimmer
Jegadeesan y
col.
Tessier

Técnica
Analisis

AAS

FAAS
GFAAS

ICP-OES

HR-ICP-MS

AAS
GFAAS
AAS
GFAAS
ICP-OES

ICP-OES
ICP-OES
ICP-OES
AAS
MP-AES

ICP-AES

ICP-AES

Material de
referencia
para SEP

BCR-701
BCR-701

BCR-701
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Tabla 6: Estudios actuales (2016-2017) junto a la matriz ambiental analizada, al método de
extraccion secuencial utilizado, la técnica de analisis y el material de referencia
utilizado (continuacion).

Autor

Abdallah y
col.
Vazquez y
col.

Tatone y col.
Qiny col.

Favorito y
col.

Bhattacharya
y col.
McNamara

Matong y
col.

Chavez y col.

Reny col.

Wan y col.

Fernamdes-
Ondofio y
col.

Zheng y col.
Pedersen y
col.

Heltai y col.

Xu'y col.

Afio

2017

2017

2016

2017

2017

2016

2016

2016

2016
2017

2017

2017

2017
2016
2018

2017

Matriz
ambiental

Sedimentos
Suelos
Sedimentos
Suelos

Suelos

Sedimentos

Suelos

Suelos

Suelos
Suelos

Suelos
Relaves
Relaves
Relaves
Suelos y

sedimentos
Suelos

Método de
extraccion

Yapy col.
2002
SEP-BCR
mod. por

Quevauviller

SEP-BCR
Kulp and
Pratt (2004)

Martens and
Suarez mod.

Amacher
SEP-BCR

Tessier, SEP-

BCR,
Voegelin,.
Matong y
col. 2016
Tessier
Quantiny
col. 2002
Tessier,
BCR,
Shiowatana
BCR

BCR
BCR
SEP-BCR

Xuycol.y
BCR

Técnica
Analisis

FAAS

FAAS

FAAS

HG-AFS

ICP-AES

FAAS

FAAS

ICP-MS

ICP-OES
ICP-AES

AFS

AAS

ICP-MS
ICP-OES
ICP-OES

ICP-MS

Material de
referencia
para SEP

BCR-601
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3.2. Técnicas de andlisis
La técnica de andlisis utilizada para los estudios ambientales se elige de tal forma
de minimizar las interferencias que puedan afectar las mediciones (Ortega, 2002). Para la
mayoria de las técnicas de analisis es necesario transferir los analitos a una solucion. El
extractante utilizado con este propdsito es de gran importancia debido a que cada uno
libera diferentes componentes de la muestra y por lo tanto se obtiene diferente informacion
(Ortega, 2002; Davidson, 2013).

3.2.1. Espectroscopia de absorcion atdmica (AAS)

Esta técnica involucra la absorcion de energia producida por una fuente, en este
caso una lampara, por los atamos en su estado basal. Estos absorben luz ultravioleta o
visible y realizan la transicion a niveles electronicos de mayor energia (Ortega, 2002).

Ya que las muestras son generalmente liquidas o sélidas, es necesario que los
atomos o iones presentes en el analito sean vaporizados y atomizados, los diferentes tipos
de AAS se diferencian por la introduccion de la muestra y atomizacion. La més utilizada
para analisis de metales pesados en matrices ambientales es la espectroscopia de absorcién
atomica de llama (FAAS). En esta técnica la muestra liquida nebulizada es mezclado con
acetileno u 6xido nitroso/acetileno e introducido en un atomizador de llama. EI FAAS es
aplicable a cerca de 70 elementos, los limites de deteccion se muestran en la Tabla 7. Si
bien, para muchos elementos como metales alcalinos, la temperatura alcanzada (2600°C
para la llama de N.O/acetileno) no es un problema, para algunos elementos refractarios
como V, Zr, Mo y B la llama de N>O/acetileno es insuficiente para romper los compuestos
que forman (Elemental, 2001). Los limites de deteccion se muestran en la tabla 7.
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Tabla 7: Limites de deteccion para elementos que pueden ser medidos por FAAS (Ortega,

2002)
Limite de deteccion FAAS Elementos
(Hg/L)
<10 Li, Be, Na, Mg, K, Ca, Mn, Cu, Zn, Ag, Cd
10-100 Al, Ti, V, Fe, Co, Ni, As, Rb, Sr, Rh, Pd, Te, Cs, Au, T, Pb
100-1000 Si, Sc, Cr, Ga, Ge, Se, Y, Ru, In, Sn, Sh, Ba, Ta, Os, Pt, Hg,

Bi

3.2.2. Espectrometria de emision atdmica por plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES) o Espectrometria de emision optica por plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES)

Esta técnica mide la emision Optica de atomos excitados para determinar la
concentracion del analito. Se utilizan fuentes de atomizacion de alta temperatura para que
los atamos aumenten el nivel de energia, lo cual causa que decaigan a niveles mas bajos
emitiendo luz. El plasma acoplado inductivamente es una fuente muy alta de excitacion
que disuelve, vaporiza excita y ioniza efectivamente. La longitud de onda de los fotones
emitidos es especifica para cada elemento. Una de las ventajas de esta técnica frente a
FAAS es que mide simultdneamente la concentracion de 20 o més elementos, su rango
dinamico es mas amplio, permite la cuantificacion de no metales como el fosforo vy,
ademas las interferencias quimicas son eliminadas eficientemente por la energia del
plasma, que es mucho mayor a la de la llama. Los limites de deteccidn se muestran en la
Tabla 8.
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Tabla 8: Limite de deteccion ICP-AES (Ortega, 2002)

Limite de deteccion Muestra
0,1-10 pg/g Sélidos
1-50 pg/L Liquidos

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en muestras de agua naturales, agua de
mar, suelos, sedimentos, y particulas atmosféricas, las cuales deben ser preparas utilizando
el método 200.2 de la EPA.

El principal problema de esta técnica es el limite de deteccidon que posee, ya que

puede ser muy bajo para algunas aplicaciones.

3.2.3. Espectrometria de masa por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS)

Se utiliza un plasma de argon ICP como fuente idnica, lo cual asegura la
descomposicion casi completa de la muestra en sus componentes atdmicos (Gray, 1985).
En este caso, los iones son detectados a diferencia de ICP-AES, donde es la luz que emiten

la que es detectada (Elemental, 2001).

La principal ventaja de esta técnica sobre ICP-OES es que los limites de deteccion
de la primera son mas bajos, casi tres rdenes de magnitud mas sensible. En la Tabla 9 se

muestra una comparacion entre las tres técnicas descritas.
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Tabla 9: Comparacion entre ICP-AES, ICP-MA 'y FAAS (adaptado de Elemental, 2001)

Limite de deteccion
Rango dindmico
Rendimiento por
muestra

Interferencias
espectrales

Interferencias quimicas
Interferencias fisicas
Aplicable a elementos
(n°)

Volumen de muestra
requerido

Analisis
semicuantitativo
Costos

FAAS

Ppb
103

10-15s por
elemento

Muy pocas

Muchas
Algunas
68+

Alto

No

Bajos

ICP-AES/ICP-

OES

ppb
10°

1-60 elementos por

minuto
Muchas

Muy pocas
Muy pocas
73

Medio
Si

Medio

3.3. Digestion total y digestion pseudo-total

ICP-MS

ppt
108

Todos los elementos en

menos de 1 minuto
Pocas

Algunas
Algunas
82

Bajo a medio
Si

Alto

En general, es importante determinar la concentracion total de metal(oide)s

pesados en el suelo para establecer la concentracion geogénica de los metales. Esta puede

ser determinada mediante un método fisico y uno quimico, el fisico corresponde a

espectroscopia de fluorescencia de rayos X, mientras que el quimico corresponde a una

digestion total. Para realizar la digestion total se utiliza &cido fluorhidrico (HF), ya que

este puede disolver silicatos. Para disolver la materia organica de la muestra, se utiliza

ademas acido nitrico (HNOg) o clorhidrico (HCI).

Cuando el objetivo del estudio es estimar la contaminacion o, determinar la

concentracion maxima de metales que puede ser movilizada y transportada, como es el

caso de las extracciones secuenciales, se realiza la digestion pseudo-total. En esta
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digestion se utiliza agua regia (1 HNOs: 3 HCI), la cual no disuelve silicatos. (Davidson,
2013).

3.4. Evaluacion de los resultados

Para poder saber si el procedimiento se estd realizando de manera correcta es
necesario contar un material de referencia certificado (BCR 701, BCR 601, CRM 483) y
tratarlo como una muestra méas. (Davidson, 2013)

Para realizar un control de los resultados obtenidos mediante el método de
extraccion secuencial se debe comparar la suma de las cuatro etapas de la extraccién
secuencial con las concentraciones obtenidas de la digestion pseudo total. (Rauret y col.,
1999).



IV.DISCUSION

En el siguiente apartado se analizaran los 6 casos de estudios seleccionados (Tabla 10)

de tres tipos de muestra diferentes. Para analizar los estudios de caso se utilizaron 2

trabajos por matriz, ambos utilizan diferentes metodos de extraccion secuencial. Para

poder comparar los estudios se utilizan solo los metales analizados en ambos, un resumen

de los porcentajes de metales liberados en cada etapa se muestra en las Tablas 11, 12 y

13. La liberacién de los metales por etapas se encuentran en el anexo I.

Tabla 10: Estudios de caso seleccionados junto al area de estudio, tipo de muestra y

método utilizado.

Autores Pais Muestra
Sungur y col., 2015 Turquia Suelo agricola
Sabo y col., 2014 Nigeria Suelo agricola

Tatone y col, 2016 Argentina Sedimento de rio

Dhanakumar y col., 2015 India Sedimento de rio
Mouni y col., 2017 Argelia  Suelos mineros
Monterroso y col., 2015 Espafia  Suelos mineros

26

Método de extraccion secuencial
BCR
Tessier
BCR
Tessier
Tessier

BCR modificado
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4.1. Suelos agricolas

Al comparar ambos casos de suelos agricolas, se observan diferencias en las
distribuciones de los metales (Tabla 11). Considerando que la primera etapa de la SEP-
BCR incluye las primeras dos del método de Tessier, se observa que para el plomo la
concentracion en estas se diferencia, en el primer caso la F1 de BCR es inferior al 5%
mientras que para F1 y F2 de Tessier esta sobrepasa el 50%. Estos resultados pueden
deberse al tipo de cultivo, a los pesticidas y quimicos utilizados en cada uno. Sin embargo,
ambos métodos coinciden en que las fracciones no residuales obtienen un porcentaje

mayor que la fraccion residual.

Tabla 11: Resumen estudios de suelos agricolas

Autor Sungur vy col. Sabo y col.
Método de extraccion BCR Tessier
Material referencia BCR-701 -
Técnica analisis FAAS AAS
Tipo de cultivo - Repollo Zanahoria
Pb
% Fraccion residual 36,1 16-28 16-20
% Fracciones no 63,9 72-85 80-84
residuales
% Fraccion <5 52-64 55-61
intercambiable + unida a
carbonatos
Cd
% Fraccion residual 34,1 43-52 43-52
% Fracciones no 65,9 48-56 48-57
residuales
% Fraccion 20 24-35 30-40

intercambiable + unida a
carbonatos
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En el caso del cadmio, también se observa que en el estudio que utiliza SEP-BCR
el porcentaje de cadmio en la fraccion residual es cercano al 30%, mientras que en el que
utiliza Tessier varia entre 45 y 52%, por lo tanto, este Gltimo tiene menor porcentaje en
las fracciones no residuales que son las que mayor movilidad poseen. La fraccion mas
movil y biodisponible (F1 para BCR y F1+F2 para Tessier) es cercana al 20% utilizando
el método BCR y entre 25 y 40% con Tessier.

Cabe destacar que el estudio realizado por Sungur y col. utiliza el material de
referencia BCR 701 para validar el método obteniendo porcentajes de recuperacion entre

89,6% y 104,7%, estos valores se consideran satisfactorios.

El alto contenido de plomo y cadmio en las fracciones no residuales indican que
estos metales poseen una alta movilidad, por lo cual pueden integrarse a cursos de agua y

posteriormente a la cadena alimenticia.

4.2. Sedimentos de rio

En los estudios de sedimentos de rio se observan grandes diferencias (Tabla 12),
principalmente en los valores obtenidos para el porcentaje de los metales en la fraccion
residual. El estudio de Tatone y col. arroja valores entre el 63% y 90% para todos los
metales excepto el Mn (18%), mientras que el de Dhanakumar los valores parten en un
30% y alcanzan un 70% en el caso de Ni y Cr. En el caso del estudio de Tatone y col. el
metal mas disponible es el manganeso (23%) y en el caso de Dhanakumar y col. el zinc
(30-40%).



Tabla 12: Resumen estudios sedimentos de rio.

Autor
Método de extraccion
Material referencia
Técnica analisis
Cu

% Fraccion residual
% Fracciones no residuales
% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos

Cr

% Fraccion residual

% Fracciones no residuales

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos
Fe

% Fraccion residual

% Fracciones no residuales

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos
Mn

% Fraccion residual

% Fracciones no residuales

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos
Ni

% Fraccion residual

% Fracciones no residuales

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos

Pb

% Fraccion residual
% Fracciones no residuales
% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos

Zn

% Fraccion residual
% Fracciones no residuales
% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos

Tatone y col.
BCR
BCR-701
FAAS

86
63,9
<5

74
65,9
20

90
10
<10

18
82
23

75
25
<10

63
37
<5

80
20
<5
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Dhanakumar y col.
Tessier

AAS

40
60
20-30

50-70
30-50
<20

50-60
40-50
<20

50
50
<25

50-70
30-50
<20

30
70
20-30

30
70
30-40

En el caso del Pb, Zn y Cu, en el estudio de Dhanakumar, son los metales que

mayor movilidad poseen y por lo tanto mayor posibilidad de alcanzar cursos de agua, ya
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que la concentracion obtenida para estos es mayor en las etapas no residuales. En el
estudio de Tatone y col., solo el Mn tiene mayor concentracion en las etapas no residuales,
sin embargo alrededor de un 20% se encuentra en la fracciones mas moviles

(intercambiable y carbonatada).

4.3. Suelos mineros

En ambos estudios se extraen por separado la fraccion intercambiable y la
carbonatada debido al tipo de muestra, para esto se debié modificar la SEP-BCR y asi
obtener resultados acordes a la naturaleza de la muestra. Al utilizar una version modificada

de la SEP-BCR, no se puede utilizar ningtin material de referencia.

Tabla 13: Resumen estudios suelos mineros

Autor Monterrosoy col.  Mouniy col.

Método de extraccion BCR mod. (Anexo I1) Tessier

Material referencia - -

Técnica analisis FAAS AAS
Cd

% Fraccion residual 20-30 <20

% Fracciones no residuales 70-80 >80

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos <40 3,2-45,4
Cu

% Fraccion residual >60 <20

% Fracciones no residuales <40 >80

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos <10 11,6-22,5
Pb

% Fraccion residual <30 <20

% Fracciones no residuales >70 >80

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos <30 1,5-7,2
Zn

% Fraccion residual <20 <20

% Fracciones no residuales <70 >80

% Fraccion intercambiable + unida a carbonatos 40 0,9-11,6
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También se observa en ambos estudios que las mayores concentraciones de
metales se encuentran en las etapas no residuales lo cual indica una alta movilidad de los
metales presentes en la muestra (Tabla 13). La principal diferencia entre ambos métodos
es el porcentaje de cobre extraido en la fraccion residual, en el estudio de Monterroso y
col. se obtienen valores superiores al 60% mientras que Mouni y col. obtiene valores
inferiores al 20%.

El estudio de Monterroso y col. obtiene los mayores porcentajes de fraccion
intercambiable y unida a carbonatos para Zn, mientras que el de Mouni y col, los obtiene
para cobre y cadmio. Estos metales serian los mas moviles y que por lo tanto mayores

efectos nocivos podrian generar.

La alta concentracion de los metales obtenida en las etapas no residuales de ambos
métodos indica que ambos suelos mineros poseen metales con alta movilidad. Como se
ha mencionado anteriormente estos metales pueden integrarse a cursos de agua

contaminéndolos.

Cabe destacar que para realizar una adecuada comparacion entre los métodos de
extraccion secuencial se deben aplicar a la misma muestra, un ejemplo de esto es la
investigacion realizada por Rosado y col. en 2016 compara tres métodos dos quimicos
(Tessier y BCR) y uno biométrico (proteasa K) en la misma muestra en un estuario en
Huelva Espafia. La Figura 3 muestra los resultados de este estudio obtenidos para la
fraccion intercambiable y unida a carbonatos (F1 para BCR, F1+F2 para Tessier) donde
el método BCR extrae un mayor porcentaje para zinc, cobre, cadmio, manganeso, niquel
y hierro, seguido por los métodos de Tessier y la proteasa K. En el caso de plomo y cromo
es el método de Tessier el que extrae el mayor porcentaje.
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Figura 4: Porcentaje de liberacion de zinc, cobre, cadmio, manganeso, plomo, niquel,
hierro y cromo utilizando el método de extraccién secuencial BCR, Tessier y
proteasa K.

Los resultados de este estudio son comparados con los obtenidos por lanni y col,
2010, los cuales coinciden en donde se advierte que los métodos quimicos sobreestiman

los porcentajes de metales liberados en la fraccion 1abil.



V. CONCLUSIONES

Los métodos mas utilizados en la actualidad son el BCR vy el de Tessier, mientras
que las técnicas de andlisis més utilizadas son AAS e ICP-AES. La eleccién de
estos depende del tipo de muestra y, del limite de deteccion e interferencias

respectivamente.

El tipo de muestra a analizar es una de las principales limitaciones de los métodos
de extraccion secuencial debido a que sus caracteristicas determinan el método a
utilizar y, ademas, pueden necesitar modificaciones, afiadiendo etapas y reactivos
especificos.

La principal ventaja del método BCR sobre el propuesto por Tessier es que cuenta
con materiales de referencia certificados para las 3 etapas del método, lo cual
permite saber si el procedimiento se lleva a cabo de forma correcta. A pesar de
poseer este material de referencia ain hay estudios que no los utilizan. Esta ventaja
desaparece al modificar el método BCR para las fracciones que este no considera.

Otro problema que tienen los métodos de extraccion secuencial, evidenciado por
investigaciones que comparan estos métodos con métodos biométricos, es que

sobrestiman los porcentajes de metales liberados en la fraccion 1abil.
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ANEXO |

Distribucion de los metales de cada estudio analizado

“Characterization of heavy metal fractions in agricultural soils by sequential extraction
procedure: The relationship between soil properties and heavy metal fractions” (2014) A.
Sungur, M. Soylak, E. Yilmaz, S. Yilmaz y H. Ozcan.
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Figura 5: Distribucion de los metales en las diferentes fracciones de la extraccion
secuencial BCR.
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“Geochemical partitioning of metal pollutants in agricultural soil as index of human health
risk assessment” (2014) A. Sabo, A. M. Gani, A. Q. Ibrahim
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Figura 6: Distribucion de cadmio en las diferentes fracciones donde E es la
intercambiable, C la unida a carbonatos, F unida a 6xidos e hidroxidos de
hierro y manganeso, O la unida a materia organica y R la residual, para las

diferentes estaciones (I, I1, 111, IV) en suelos con cultivos de zanahoria.
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Figura 7: Distribucion de cadmio en las diferentes fracciones donde E es la
intercambiable, C la unida a carbonatos, F unida a 6xidos e hidroxidos de
hierro y manganeso, O la unida a materia organica y R la residual, para las
diferentes estaciones (I, I1, 111, V) en suelos con cultivos de zanahoria.
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Figura 8: Distribucién de plomo en las diferentes fracciones donde E es la intercambiable,
C la unida a carbonatos, F unida a oxidos e hidroxidos de hierro y
manganeso, O la unida a materia organica y R la residual, para las diferentes
estaciones (1, Il, 111, IVV) en suelos con cultivos de repollo.
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Figura 9: Distribucion de cadmio en las diferentes fracciones donde E es la
intercambiable, C la unida a carbonatos, F unida a éxidos e hidroxidos de
hierro y manganeso, O la unida a materia organica y R la residual, para las
diferentes estaciones (I, I1, 111, IV) en suelos con cultivos de repollo.
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“Heavy metal partitioning in sediments and bioaccumulation in commercial fish species
of three major reservoirs of river Cauver delta region, India” (2015) S. Dhanakumar, G.
Solaraj, R. Mohanraj.
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Figura 10: Distribucion de los metales en las diferentes etapas del método de Tessier.
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“Comparative approach for trace metal risk evaluation in settling particles from the
Uruguay River, Argentina: enrichment factors, sediment quality guidelines and metal
speciation” (2016) L. M. Tatone, C. Bilos, C. N. Skorupka, J. C. Colombo
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Figura 11: Distribucion de los metales en las diferentes etapas.
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“Heavy metal distribution in mine soils and plants growing in a Pb/Zn mininf area in NW
Spain” (2014) C. Monterroso, F. Rodriguez, J. Diez, C. Becerra-Castro, P.S. Kidd, F.

Macias
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Figura 12: Distribucion de los metales en las diferentes etapas, para las muestras de zona
minera (MZ) y tranque de relaves (TP).
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“Interaction between Cd, Cu, Pb and Zn and four different mine soil” (2017) L.
Mouni, L. Belkhiri, A. Bouzaza, J. Bollinger
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ANEXO II

Método de extraccion secuencial BCR modificado por Monterroso y col.

Tabla 14: Reactivos utilizados en BCR y BCR modificado para este estudio.

BCR
Etapa Fraccion
1 Intercambiable
2 Reducible (unida a
Oxidos de hierro y
manganeso)
3 Oxidable (unida a
materia organica)
4 Residual
5

Reactivos

CHsCOOH 0,11
mol L*
NH,OH-HCI 0,5
mol L*

Acidificada a pH
1.5 con HNO;

H,0, 8,8 mol L-
1+ CH;COO
NH4+* 1 mol L™
(pH 2 HNO:s)

HCI/HNO3

53

BCR modificado
Fraccion

Intercambiable

Unida a carbonatos

Reducible (unida a

6xidos de hierro y
manganeso)

Oxidable (unida a
materia organica)

Residual

Reactivos
NH4+ CI" 1 mol
L-l

CH3zCOOH 0,11
mol L*

NH,OH-HCI 0,5
mol L?

Acidificada a pH
1.5 con HNOs

H,0, 8,8 mol L-
1+ CH:COO
NHs* 1 mol L™
(pH 2 HNO:s)

HCI/HNO:3



