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Resumen

En las ultimas décadas, el interés en la proteccion y conservacion del medio ambiente ha
aumentado significativamente en el ambito mundial.

En Chile, el estudio de lagos y lagunas se ha realizado principalmente en el recurso
agua. Practicamente no existen estudios relacionados con la selectividad de intercambio
cationico en sedimentos. Los objetivos del presente Seminario de Titulo fueron realizar
un estudio comparativo de la selectividad cationica entre sedimentos de la laguna Carén
y suelos aledafios, y estudiar la asociacion quimica de algunos metales en diferentes
fracciones de suelo y de sedimento a través del método de Tessier.

Se recolectaron muestras de sedimentos y de suelos del area de estudio durante el afio
2003. Se estudid la selectividad catiénica a través de Equilibrios de Intercambio
Catiénico (EIC) K-Ca a 25 °C y fuerza iénica constante (0,050 + 0,005 mol L), la
informacion obtenida se trat6 mediante el modelo de Rothmund-Kornfeld. De los datos
de EIC se obtuvieron las isotermas de intercambio y las constantes de equilibrio. Los
resultados, tanto en suelos como en sedimentos, mostraron una mayor selectividad por
K, siguiendo la siguiente secuencia : Suelo C1 = Suelo C2 > Suelo C4 = Sedimento E2 >
Sedimento E1. Los valores de las constantes de equilibrio confirmaron esta secuencia de
selectividad.

Se aplicé el método de extraccion secuencial de Tessier a muestras de suelos y
sedimentos. Los resultados indicaron que en la fraccion residual se encuentra alrededor
de un 50 % de Fe, Al y Si , y alrededor de un 30 % de Zn y K. El contenido de Ca fue

variable, su distribucién no presenté un perfil definido de asociacién en suelos y

xii



sedimentos. Por otra parte, en suelos el Mn se presentd unido principalmente a la
materia organica (~ 60 %) y en los sedimentos asociado principalmente a la fraccion
intercambiable (~ 50 %). De esta forma, este elemento puede ser movilizado desde los
sedimentos hacia la columna de agua. Por su parte, el Cu se present6 en los suelos
principalmente en la fraccion residual (~ 50 %) y en los sedimentos asociado a la

materia organica (~ 90 %).
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Abstract

During the last decades, the interest in the protection and conservation of the
environment has increased significantly in the world

In Chile, the lakes and lagoons studies are mainly related to the water resource. There
are scarce studies related with the cation exchange selectivity in sediments. The main
objectives of this work are the comparative study of cation selectivity between Carén
lagoon sediments and surrounding soils, and chemical association of the metals in
different fractions of soils and sediments, by the Tessier method.

Soil and sediment samples were collected during 2003. The cation selectivity was
studied through Cation Exchange Equilibrium (CEE) K-Ca at 25 °C and constant ionic
strength (0.050 + 0.005 mol L™). The Rothmund-Kornfeld model was applied to the
experimental data. The exchange isotherms and the equilibrium constants were obtained
from the cation exchange equilibria data. The results in soils and sediments had show a
clear selectivity for K. The selectivity sequence for K is the following: Soil C1 =~ Soil C2
> Soil C4 ~ Sediment E2 > Sediment E1. The equilibrium constants obtained are in
agreement with this selectivity sequence.

The Tessier sequential extraction method was applied to soils and sediments samples.
The residual fractions contained about 50 % Fe, Si and Al, and about 30 % of Zn and K.
Calcium content is variable and its distribution is not clearly defined in soils and
sediments. Manganese is mainly associated to organic matter in soils (~ 60 %) and in the

exchangeable fraction in sediments (~ 50 %); therefore this element can be mobilized

Xiv



from sediments to water column. Copper is present in the residual fraction of soils. about

50 %; and in the organic matter of sediments around 90 %.

XV



Capitulo I: INTRODUCCION

1.1. IMPORTANCIA DEL TEMA.

La importancia de realizar estudios en lagos y lagunas radica en los diverscs
usos que se le dan a estos sistemas. En Chile, estos estudios estan referidos
principalmente al analisis de aguas, existiendo escasa bibliogratia relacionada con los
sedimentos presentes en estos sistemas acuaticos (Gonzalez y Henriquez, 2002; Graco y
col. , 2001) y practicamente no se encuentra informacidn acerca de la selectividad de
intercambio catidnico en estos sustratos. Sin embargo, existen variados estudios de
selectividad de intercambio catidonico en suelos donde se han aplicado diferentes
modelos (Gaines y Thomas, 1953; Vanselov, 1932; Argersinger y col. , 1950 y Bond
1995). Una investigacion de este tipo en sedimentos permitiria adquirir informacion
relevante sobre la selectividad de ellos por diferentes especies presentes en solucion y la
relacién que existe con los suelos. A partir de esta aplicacion es posible obtener
parametros termodinamicos que rigen una reaccidon de selectividad de intercambio
determinada.

Resulta importante también, realizar estudios de la asociacion quimica de
algunos iones metalicos (Fe, Mn, Cu, Zn, Si, Al, K y Ca) en sedimentos y suelos. El Fe,
Mn, Cu y Zn se estudian a partir de un interés ambiental; por su parte Si y Al se analizan
debido a que forman parte de la mineralogia de los suelos, finalmente K y Ca se

investigan basados en su importancia como nutrientes de las plantas.



Ambos sustratos estan muy relacionados, ya que se consideran parte del mismo
material parental. Analisis realizados recientemente han determinado que ocurren
depositos continuos de suelos en la superficie de los lagos, ya sea transportados por
accion eolica o por cuerpos de agua (Garcia y Masa, 1998), llegando a formar parte
estructural de los sedimentos. Es por esta razon gue en el presente seminario de titulo se
consideraron tanto los suelos como los sedimentos de la laguna Carén. Estas
experiencias constituiran un primer aporte al conocimiento de suelos y sedimentos

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

1.2. SUSTRATOS EN ESTUDIO: SUELOS Y SEDIMENTOS

El suelo puede considerarse, bajo un criterio fisicoquimico como un sistema
disperso constituido por tres fases: solida, liquida y gaseosa. De las tres, la sélida es la
que presenta mayor significancia, constituida por aluminosilicatos, 6xidos de Fe y Al y
materia organica.

La fase solida del suelo controla, a través de sus propiedades electroquimicas y
de su superficie la adsorcion, transformacion y la liberacion de constituyentes quimicos
(nutrientes y contaminantes) hacia el agua y solucion de suelo. Las propiedades
electroquimicas de la superficie/suelo varian segun el tipo de suelo v dependen de
factores tales como material parental, clima y vegetacion (Tabla 1.2). Cominmente, la
composicion general del suelo la constituyen (Figura 1.2):

I. Material mineral inorganico: material del suelo constituido por O, Siy Al

2. Materia organica: derivada de residuos vegetales, constituida por H, C y O.

58]
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Solutos disueltos: se refiere a la solucién de suelo, compuesta de agua con sales

disueltas.

Aire: se refiere a la porcion de gases del suelo, compuesto por algunos gases

encontrados en la atmosfera como oxigeno, nitrégeno y dioxido de carbono.

e —
| - Minerates

-] EET Agua

| EREER Aire

| £ZZ] Matena organica w

Figura 1.2: Composicién del suelo.

Los suelos son medios altamente complejos, formados por biomoléculas de tamaiio
variable y con propiedades fisicoquimicas importantes.

Entre las propiedades fisicas se encuentran:
[. Macroporosidad (poros con diametro mayor a 200 pm)

2. Microporosidad (poros con diametro menor a 200 um)

Ll



3. Estabilidad fisica (referida a enlaces entre particulas de suelo que forman agregados)
4. Superficie de esfera interna/externa y su geometria (se refiere a superficie especifica

en m’/g y a la amplitud de la superficie interna del agregado en nin, respectivamente)

Las propiedades quimicas incluyen:

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

3. Punto de carga cero (pH en que la carga superficial neta es cero)
4. Complejos de esfera interna/externa.

5. Potencial hidrofébico/hidrofilico.

6. Capacidad de amortiguacion.

Estas propiedades fisicoquimicas juegan un papel importante en la regulacion de la
quimica del agua superficial € "interna" del suelo o en la calidad y biodisponibilidad de

nutrientes hacia plantas y microorganismos.



Tabla 1.2: Clasificacién de los suelos, segiin orden (Evangelou, 1998).

Nombre de orden

Derivacion de nombre de
orden

(Caracteristicas

Entisol Ent, reciente, incluyen Son muchos los factores que
suelos de desarrollo tan limitan el desarrollo de
superficial y reciente que horizontes de suelo en
solo se han formado tierras humedas, parcelas
horizontes artificiales o arenosas, pedagales
epipedon ocrico. elevados, algunos micro-

macroclimas xéricos,
calidos o frios:

Vertisol Verto, invertir, incluyen Clima tipo monzénico
suelos ricos en arcilla hiimedo y seco.
0SCUros

Inceptisol Inceptum, comienzo Suelos inmaduros con
rasgos de perfiles mas
débilmente expresados que

VVVV en suelos maduros

Aridisol Aridus, arido. Son suelos de | Se asocian a climas aridos y
regiones aridas semiaridos y a la vegetacion

desértica.

Molisol Mollis, suave se forman Estepa, suelos tiernos con
bajo vegetacion de pastos con mucha materia
pastizales. organica

Espodosol Spodos, ceniza de lana. Suelo de bosques de

Arenas grises y aridas coniferas humeda

Alfisol De los simbolos quimicos | Arcilla enriquecida en
Aly Fe. Se ubican en horizonte B, suelo joven
grandes extensiones de
tierras forestales de arboles
de hoja caduca

Ultisol Ultimus, Gltimo. Se Suelo tropical rojo arcilloso,
encuentran en zonas de enriquecido con arcilla
bosques de arboles de

L madera dura.

Oxisol Oxide, oxido. Suelos Suelo subtropical, muy
minerales con un horizonte |antiguo
Oxico a menos de 2 m de
profundidad -

Histisol Histos, tejido. Suelos Suelos organicos,

) organicos pantanosos con barro

Andisol Ando, volcanico Suelo con alofan y

compuestos hlimicos




Por su parte, ¢l término sedimento es usado generalmente para describir el
material suspendido o depositado en el fondo de sistemas acuaticos, que consisten en
una mezcla de minerales, fragmentos de rocas, precipitados y materiales organicos de
origen natural, los cuales son transportados por agentes como corrientes de agua y
viento, para finalmente ser depositados en cuerpos de agua (Garcia y Masa, 1998).

La materia organica de los sedimentos estd compuesta de microorganismos,
restos de macrodfitas (organismos de gran tamarfio) y detritus. La materia inorganica esta
compuesta por materiales provenientes de la erosion de las rocas, la que es causada por
las corrientes de agua y viento. El viento arrastra y levanta particulas. Ademas, la lluvia
y el granizo impactan el terreno movilizando particulas de roca y suelo, hacia los
sistemas acuaticos. Compuestos tales como Fe(OH);, SiO, y CaCO; pueden ser
transportados a rios o lagos o también pueden formarse dentro del sistema acudtico a
partir de compuestos y productos solubles ( Santschi y col. , 1990).

Otros procesos como reacciones quimicas que ocurren en la matriz acuosa,
aportan compuestos que se depositan en el fondo o permanecen en suspension, mientras
que los organismos muertos del sistema acuatico, aportan carbonato de calcio y silice.
Por otra parte, la actividad volcanica aporta material particulado, el cual es liberado a la
atmosfera y posteriormente puede ingresar por depositacion a cuerpos de aguas naturales
como rios y lagos (Hakanson y Jansson, 1983).

Por otro lado, existen actividades antropogénicas como la explotaciéon minera,
obras de ingenieria, drenajes y sistemas de alcantarillado domésticos e industriales que

generan grandes voliimenes de materiales y exceso de nutrientes a rios y lagos. También



la actividad agricola incide en la composicion quimica de los sedimentos, aportando
matertales de tipo organico e inorganico (Garcia y Masa, 1998).

Los sedimentos tienen un importante papel en €l mantenimiento de la calidad del
agua, debido a la capacidad para adsorber componentes disueltos, inmovilizando en
ocasiones en forma casi permanente a metales pesados, herbicidas, plaguicidas, etc. Asi,
las diferentes capas formadas en una determinada profundidad de sedimento, son el
testimonio de las condiciones de equilibrio alcanzadas frente a una determinada
situacion de descarga contaminante, ubicada en las cercanias (Carrizo, 1997).

Los sedimentos son de tipo detriticos, biodetriticos, quimicos, bioquimicos y
organicos. La granulometria del material detritico en un lago es muy variada,
encontrandose desde gravas a arcillas, no obstante, predominan los tamafios
correspondientes a las fracciones mas finas: limos y arcillas, quedando los mas gruesos
restringidos generalmente, a la zona litoral.

Los depositos biodetriticos son materiales derivados de organismos de todos los
niveles troficos como consecuencia de excreciones, secreciones, materia muerta o
agonica (Stumm, 1996). Uno de los depdsitos biodetriticos mas importantes son los
producidos por la acumulacion de conchas de bivalvos.

La naturaleza de los depositos quimicos y bioquimicos depende de los iones
disueltos en el agua. Dichos iones proceden, por una parte, de las rocas y suelo que
bordean el lago y, por otra, de los diversos materiales aportados a rios o lagos. Los iones
mas abundantes son carbonatos, sulfatos, cloruro, calcio, sodio, magnesio y potasio, a
partir de ellos, los depositos de estos componentes dependen del pH, potencial redox,

temperatura de las aguas, la concentracion y solubilidad de cada compuesto.



1.2. FUENTES Y MEDIOS DE TRANSPORTE DE METALES.

Existen diversas fuentes y medios para el transporte de los metales,

clasificandose en:

¢ Fuentes no puntuales: se clasifican en dos tipos: las naturales, como por ejemplo la
precipitacion o sedimentacién atmosférica de particulas aéreas generadas por la
actividad volcanica, erosion eolica, humo de incendios forestales, etc. (Kennish,
1992); y las antropogénicas como las descargas superficiales de desechos niineros y

la quema de combustibles fosiles.

¢ Fuentes puntuales: principalmente estan referidas a las aguas residuales domésticas,
los efluentes de desechos industriales no tratados y lodos residuales (Connell y Miller,

1984)

¢ Transporte acudtico. El agua puede transportar materiales diversos, son de igual

interés los que estén contenidos en las particulas de sedimento.

¢ Transporte aéreo. Los metales introducidos en la atmosfera pueden ser depositados
en la superficie de la tierra por precipitacion hiimeda y seca. Ademas debido a que
los metales se adsorben sobre el material particulado, el viento es una via de

transporte importante.



1.4. LUGAR DE ESTUDIO: LAGUNA CAREN

La Laguna Carén corresponde a un cuerpo de agua superficial artificial (Figura
1.4), ubicada en el valle de Lo Aguirre, comuna de Pudahuel, a unos 20 Km. al Oeste de
Santiago de Chile, sus coordenadas geograficas son 33° 25" 43.0"" Latitud Sur y 70° 50°
245" Longitud Oeste. Sus suelos y sedimentos provienen de materiales de ceniza
volcanica (Falcon E.. y col. , 1970: ver mapa en APENDICE C), presentando una
mineralogia con predominio de componentes no cristalinos (Besoain y col. , 1984;
Pizarro, C. y col. , 2004). Esta laguna se forma en el cauce del estero Carén, por medio
de un muro artificial de tierra de unos 100 metros de longitud y 6 metros de altura
maxima, que represan al estero en un sector ubicado aproximadamente a 50 metros de su
confluencia con el estero Lampa, junto al cerro Amapolas. La laguna mantiene un
volumen de agua de aproximadamente 216.000 m’ y cuenta con una superficie de
109.943 m”. Los datos morfométricos de la laguna Carén se resumen en la Tabla 1.4.1.

Los principales usos que se le dan a la laguna Carén corresponden a actividades
recreacionales tales como pesca y canotaje, ademas sus aguas son utilizadas para el riego
de cultivos. En la Figura 1.4 A. se muestra el 4&rea monitoreada en un brazo de la laguna
Carén, y en la Figura 1.4.B se indica la zona de eucaliptus. En la Figura 1.4 se muestra

una fotografia panoramica de la laguna Carén.
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Tabla 1.4.1: Datos morfométricos de la laguna Carén.

Morfometria

Longitud Méxima (sin brazos) 844 m
Ancho Maximo 187m !
Profundidad Maxima 5m
Superficie 109.943 m’
Volumen 216.447 m’
Perimetro 3.032m

Longitud maxima considerando brazo 1.226 m
norte

Longitud maxima considerando brazo sur 955 m

La vegetacion y flora predominante corresponde a bosque esclerofilo, matorral
espinoso y arbustivo. La fauna silvestre se encuentra principalmente en sectores con
muy poca o sin intervencion antropica y son en gran parte especies migratorias.

La poblacion de peces presentes en la laguna presenta poca diversidad, situacion
que radica en la mala calidad de sus aguas y los constantes florecimientos algales que

dan cuenta de una alta productividad.



Figura 1.4.B: Fotografia del drea de eucaliptus de la laguna Carén.

La hidrologia del parque Carén estd representada por tres cursos superficiales
sinuosos que corresponden a los afluentes de la laguna: el estero Carén (principal
afluente) y por dos esteros que no poseen nombre. El efluente de la laguna descarga al
estero Lampa, alrededor de 1,5 kilometros aguas arriba de la confluencia Lampa-
Mapocho. Las caracteristicas climaticas del area de estudio se muestran en la Tabla

1.4.2.
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Figura 1.4: Fotografia panoramica de la laguna Carén.

Los caudales efluentes de la laguna Carén son regulados mediante la operacion
de 6 compuertas cuyas dimensiones varian de 0,6 a 0,8 metros de altura y 1,5 a 1,7
metros de ancho. El funcionamiento de estas compuertas tiene por objeto mantener
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constante la altura del escurrimiento hasta la altura superior de las compuertas durante

todo el afio.

Tabla 1.4.2: Caracteristicas climaticas del area de estudio.

Chima

Templado de tipo mediterraneo influenciado por el anticiclon del

pacifico.

Precipitaciones

Mayores: Juiio, 73,0 mm.

Medias Menores: Enero, 0.3 mm.
Temperaturas Mayores: Enero, 36,6°C N
Extremas Menores: Julio, -6.8°C
Mayores velocidades medias: entre las 14 y 20 horas
Direccion predominante meses estivales: S-E v S-W
Viento Velocidad promedio: 4,0 — 4,5 m/s

Direccién predominante otros meses: Sy S-W

Velocidad promedio: 2,5 — 3,5 m/s

La geomorfologia del parque es relativamente plana, dominada por una pendiente

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

Amapola (Falcén y col. , 1970). Debido a esto, la laguna funciona como uUnico

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

mineros el afio 1982. Estos relaves pertenecian a la Compafifa Minera Lo Aguirre

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

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



La calidad de las aguas superficiales de la laguna y estero Carén y sus canales ha
sido estudiada antertormente por el consorcio INECON Ltda., el afio 1997. Los
resultados obtenidos sefialaron que el agua de la laguna no era apta para riego ni
consumo humano.

Las principales fuentes de contaminacion de las aguas corresponden a fuentes
puntuales y difusas cuyo aporte contaminante hacia la laguna no ha sido cuantificado.
Una de ellas corresponde a una micro industria procesadora de productos lacteos,
“Lechera Los Guindos”, ubicada en la interseccion del brazo nor-oriente del estero con
Camino a Noviciado (Morales, 2000). Otra fuente es la industria de cecinas “La
Chilenita”, ubicada en el brazo nor-poniente del estero Carén, a la altura de Camino a
Noviciado, que suspendié sus faenas hace aproximadamente 4 afios. Fuentes de
contaminacién aun vigentes corresponden a las difusas. Estas se deben a derrames de
aguas de riego desde los predios vecinos que colindan con el limite norte del predio
Carén, sembrados con alfalfa y cebolla principalmente. Estos derrames propios de la
industria agricola contienen altas concentraciones de nutrientes, debido a la aplicacion

de fertilizantes y pesticidas a los suelos agricolas.
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1.5. INTERCAMBIO IONICO.

Muchos de los componentes de la fase solida del sustrato retienen moléculas o
iones, en forma mas o menos permanente. Algunos de estos procesos son reversibles, y
los diferentes iones se retienen en cantidades aproximadamente independientes. Para
analizar este proceso se acostumbra a utilizar el €rmino de "cambio o intercambio de
1ones” (Besoain, 1985).

El intercambio i6nico es un proceso reversible por el cual los iones se
intercambian entre la fase solida y liquida del sustrato. La fase solida del sustrato,
responsable del intercambio i0nico, esta constituida por su parte mas activa, limo y
arcilla, oxidos hidratados de Fe y Al, silicatos con predominio de minerales no
cristalinos y materia organica.

Dependiendo del signo de ia carga eléctrica que se genere en la superficie del
solido, se dard lugar al intercambio cationico o anidnico, segun estas sean negativas o
positivas.

En la mayoria de los sustratos el intercambio cationico es €l mas importante
dentro del intercambio i6nico, dado el predominio de cargas negativas sobre el coloide
y, ademas, por la influencia que tienen los cationes intercambiables sobre la estructura,
actividad bioldgica, el régimen hidrico y gaseoso, el pH del suelo y los procesos
genéticos y de formacion del suelo.

Los cationes predominantes adsorbidos son Ca, Mg, Na, K, H y Al, los que se
mantienen unidos a la superficie del solido con diferentes fuerzas. De estos cationes, el

K y Ca son estudiados en el presente trabajo debido a su importancia como nutrientes de
15



las plantas. En cuanto al tamano del cation hidratado, en orden decreciente se tiene Ca >
K. La selectividad de un sustrato por ciertos cationes esta determinada por el efecto
producido por los recubrimientos y tipos de estructuras mineralogicas presentes por el
radio 10nico hidratado y magnitud de la carga de los cationes, en algunos casos, por la
temperatura del proceso. Estos factores intervienen en forma conjunta, pero no
necesariamente en la misma intensidad (Pizarro, 2000).

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se define como la cantidad de la
especie cationica adsorbida por el sustrato a un valor de pH determinado, expreséndose
como cmol kg'i. La CIC depende de la composicion del sélido y de algunos factores

experimentales en su determinacion.

1.5.1 TEORIA DE EQUILIBRIOS DE INTERCAMBIO CATIONICO.

Existen diversas aproximaciones que describen los procesos de equilibrios de
intercambio cationico (Vanselow, 1932; Argersinger y col., 1950; Gapon, 1933; Gaines-
Thomas, 1953 y Bond, 1995).

Un equilibrio de intercambio catiénico K-Ca para una reaccion donde K esta
inicialmente adsorbido en el suelo es desplazado a la fase solucion por Ca, estd dada por

la siguiente ecuacion:

2K fad) + Ca’” (ac) < 2K (ac) + Ca’™ (ad)  (1.1)



Donde (ad) v (ac) se refiere a la fase sélida v acuosa del sustrato,

respectivamente.

1.5.2. APROXIMACION DE ROTHMUND-KORNFELD.

y Kornfeld (Bond, 1995), propone para el

o

La aproximacion de Rothmund
equilibrio de intercambio cationico una ecuacion basada en dos constantes empiricas (n
v k) obtenidas directamente desde puntos experimentales que tienen una relacion lineal
cuando son analizados en escala logaritmica y describen la isoterma de intercambio para
una reaccion determinada.

Para un equilibrio K-Ca como el mencionado en la ecuacion (1.1), los valores de
los parametros de Rothmund y Kornfeld, n y k, se obtienen desde una grafica de
logNea/ N’ vs log [(tea Cea) / (ke C)').

Donde:
¢ Ng v Ne., corresponden a las fracciones equivalentes de K y Ca adsorbido en el

sustrato, respectivamente;
+ n_corresponde a la pendiente y log (k) al intercepto;
4 YKV Ycs, corresponden a los coeficientes de actividad de K y Ca, respectivamente;

¢ Cyy Cc,, corresponden a la concentracion (moles L") de K y Ca, respectivamente.

Conocidos los parametros empiricos # y k para una reaccion determinada es

posible expresar las ecuaciones de coeficiente de selectividad y constante de equilibrio
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(ecuaciones (1.2) y (1.3), respectivamente) en términos de los parametros de Rothmund-

Kornfeld:
[(Nea))
Keq=k""exp [(1.2)/n] (1.3)
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1.6. ESPECIACION QUIMICA.

Un analisis total del sustrato puede dar informacién sobre ¢l enrequecimiento de
éste por un metal determinado, pero generalmente para muchos elementos no es un
criterio capaz de estimar sus efectos quimicos, biologicos y medioambientales. Esto
debido a que las formas quimicas en el sustrato determinan su capacidad de movilidad y
conducta en el medio ambiente cuando las condiciones fisicoquimicas son favorables
(Ramos y col. , 1994),

Los metales y elementos traza pueden estar distribuidos entre muchos
componentes del sustrato y pueden estar asociados a éste en diferentes formas
(ASOCIACION QUIMICA). Asi la especiacion quimica se orienta a identificar la
distribucion de un elemento quimico entre diferentes especies quimicas o grupo de
especies. La especiacion quimica refleja la complejidad quimica del medio (Turner,
1995). Un estudio de especiacion quimica tiene como finalidad producir la separacion de
estos metales dentro de las formas quimicas posibles de ser liberadas en solucion bajo
diversas condiciones medio ambientales. Este procedimiento se puede aplicar a sistemas
naturales o artificiales parar analizar o determinar la influencia de las actividades
humanas. Una forma de hacer dicho estudio es a través de una extraccion selectiva.

Existen varios procedimientos experimentales para determinar la especiacion de
metales en sustratos (suelos y sedimentos). Estos procedimientos pueden ser agrupados

basicamente en 2 grupos:



¢ Meétodos que efectdan la separacion entre metales residuales y no residuales

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

¢ Métodos mas elaborados que emplean la extraccion secuencial selectiva. (Grupta
v Chen, 1975; Stover R. C. y col., 1976; Brannon I M. y col., 1977; Salomons W. y
col. , 1977; Tessier A. y col. , 1979; Rauret G. y col. , 1989; Riisinen M. y col. |

1992; Thomas R. y col. , 1994; Baffi F. y col., 1995; Irabien M. y col. , 1999)

El pnmer método es relativamente simple y rapido, sin embargo, tiene la
limitacion que es dificil encontrar un reactivo efectivo en la disolucién cuantitativa de
las formas no residuales del metal sin atacar las formas detritales. Por ello aunque un
procedimiento de extraccion secuencial consume mas tiempo, puede entregar mayor
informacién acerca del origen, modo de ocurrencia, disponibilidad biologica,
movilizacion y transporte de metales (Tessier y col. |, 1979; Gélinas y col. , 1998).

De todos los esquemas de especiacion propuestos el de Tessier (Tessier y col.
1979) ha sido el mas utilizado (Rauret v col. , 1988; Spvackova y Kucera, 1989; Pardo y
col. , 1990; Calvet vy col. , 1990; Vicente- Beckett y col. , 1991; Raisdnen M. y col. ,
1992; Thomas R. y col. , 1994; Ramos y col. , 1994; Baffi F. y col. ,1995; Zhang vy

Zhao, 1996; Irabien M. y Velasco, 1999).
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HIPOTESIS DE TRABAJO

Debido a que los suelos son depositados en lagos y lagunas, transportados por
agentes como corrientes de agua y viento y que se van incorporando a los sedimentos
presentes en estos cuerpos de agua, es de esperar que algunas propiedades de los
sedimentos sean similares a los suelos ubicados en zonas cercanas a los sistemas
acuaticos.

A partir de lo anterior se postula que la interaccion de los iones K y Ca entre la
fase solida y liquida de los sedimentos de la laguna Carén podria tener un
comportamiento similar a la interaccion entre la fase solida y liquida de los suelos
ubicados en las cercanias de esta laguna.

También es posible de esperar que la asociacion quimica de Fe, Mn, Zn, Cu, Al,
Si, Ky Ca con los sedimentos de la laguna sea similar a la de estos 1ones metalicos con

los suelos ubicados en las cercanias de este cuerpo de agua.
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OBJETIVOS.

La laguna Carén es un cuerpo de agua que se utiliza con fines recreacionales y
agricolas. Es un sistema del cual se tiene escaso conocimiento, principalmente en lo que
se refiere a su composicion quimica y selectividad cationica, tanto en suelos como en
sedimentos. Es por esto, que resulta relevante realizar un estudio con el fin de
determinar la distribucion de ciertos metales de interés y, ademas conocer en forma
comparativa la selectividad K-Ca de suelos y sedimentos; para lo cual se propuso
estudiar la composicion quimica de los sustratos de la laguna, utilizando el método de
extraccion secuencial selectivo de Tessier (1979), asi como realizar un estudio de
equilibrios de intercambio cationico K-Ca y ademds, comprender su ecosistema acuatico

y los eventuales impactos que €ste pueda recibir.



Objetivos Generales

- Comparar la selectividad de intercambio binario K-Ca en sedimentos de la laguna
Carén y suelos aledafios.
- Estudiar la asociacion quimica de Fe, Mn, Cu, Zn, K, Ca, Si v Al presentes en el area

de estudio.

Objetivos Especificos

- Disefiar una estrategia de muestreo del area de estudio.

- Preparar y caracterizar sedimentos y suelos para analisis fisicos y quimicos.

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

- Determinar parametros termodindmicos mediante la aplicacion del modelo de
Rothmund-Kornfeld

- Determinar la asociacién quimica de Fe, Mn, Cu, Zn, K, Ca, Si y Al a través del

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



Capitulo II: MATERIALES Y METODOS

2.1. SUSTRATOS ESTUDIADOS.

Se estudiaron dos tipos de sustratos: sedimentos y suelos de la laguna Carén.
Para la seleccion de éstos se realizaron dos campanas en el mes de noviembre del afio
2003. Para escoger los sustratos se consideraron las fuentes (puntuales y no puntuaies)
de deposito de los cationes. En las Figuras 1.4.A y 1.4.B se muestran las zonas de
estudio. Las muestras de suelo C1 v C2 se extrajeron a una profundidad de 0 a 10 cm
(estos suelos se pasaron por un tamiz de diametro < 2 mm), su ubicacion corresponde a
sitios aledafios a la laguna Carén en donde se observa claramente una caida de agua en
el cerro; 1a muestra de suelo C4 se extrajo a una profundidad de 10 a 18 cm (la muestra
de suelo C4 fue pasada por un tamiz de diametro < 2 mm), su ubicacion corresponde a
un brazo de la laguna Carén, en donde se observa que esto suelo se sumerge
constantemente en el agua. Las muestras de sedimentos son superficiales y se extrajeron
utilizando una draga (los sedimentos E1 y E2 se recolectaron a una profundidad de
columna de agua de 2,5 m y 4 m, respectivamente), los sitios de muestreo corresponden
a cercanias de un brazo de la laguna (sedimento E1) y a la zona mas profunda de

columna de agua (sedimento E2).



Luego de recolectar las muestras de suelos v sedimentos, se almacenaron como

lo muestra la Figura 2.1.1.

Recoieccion de muestras

SUELQ: bolsas plasticas SEDIMENTO:frascos
(10 Kg) plasticos (1 L)
ALMACENADO en ALMACENADO a6 °C,
bodega, sinluzy a sin luz v en forma de
T.A. suspension.

No se agregd ningun tipo de preservantes a las muestras.

Figura 2.1.1. Almacenamiento de suelos y sedimentos.
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2.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

a. Determinacion de carbono organico.

Se siguid el procedimiento de Walkley y Black descrito por Sadzawka (1990)
para los suelos Cl1, C2 y C4 y para los sedimentos E1 y E2. Esto involucra una
combustion humeda de la materia organica con una mezcla de dicromato de potasio y

acido sulfurico. Después de la reaccion se titula el dicromato residual con sulfato ferroso

(Figura 2.1.2).

Transferir 0,5 — 1 g de muestra a un
vaso precipitado para titular. Incluir
contramuestra.

l

Agregar 10 mL de K;Cr, Oy
0,1667 M. Incluir 2 blancos.

.

Adicionar 20 mL de H;SO,.
Inmediatamente colocar en un
agitador rotatorio por 1 min.

I

Agregar 180 mL de agua.

'

Titular con FeSO, 1N, hasta
630 mV.

Figura 2.1.2. Procedimiento para determinar carbono orginico en suelos y
sedimentos.



b. Determinacion de pH y conductividad.

El pH y conductividad se determinaron a los suelos (C1, C2 y C4) y sedimentos
(E1 'y E2) seguan el método descrito por Sadzawka (1990). Se midio
potenciométricamente con un electrodo de vidrio, el cual se sumergié en el sobrenadante

de una suspension de una mezcla solido:agua en la proporcion de 1: 2,5 .

¢. Analisis Quimico

Las muestras de suelos (C2 y C4) y sedimentos (E1 y E2) se sometieron al
método de disgregacion acida total descrito por Bernas (1968).

Una muestra, aproximadamente 100 mg, secada a 110 °C, se coloca en una
bomba de teflon (Parr), con 1 mL de agua regia (1 HNO; + 3 HCI) y 6 mL de acido
fluorhidrico al 48 % vy se deja en reposo, durante 12 h en estufa a 110 °C.

Posteriormente, y una vez fria, se transfiere la solucion a un vaso precipitado de
teflon. Se agrega 3 g de acido borico y se calienta suavemente hasta completar la
disolucion, luego se afora en matraz volumétrico de 100 mL, se filtra y se transfiere a
frascos de polietileno, hasta su analisis.

Se determiné la concentracion de cobre, manganeso, silicio, aluminio, hierro,

potasio y calcio.



d. Determinacion del punto 1soeléctrico (PIE).

Los valores de PIE se determinaron por migracion electroforética de acuerdo al
procedimiento descrito por Escudey v col. (1989). Se midieron en un instrumento Zeta
Meter, modelo ZM-77, constituido por un microscopio Zeiss, una celda Riddick tipo 11
UVA, con catodo de Pt-Ir, anodo cilindrico de Mo y provisto de un sistema automatico
de transferencia de muestra. Las movilidades fueron promediadas y el potencial zeta
(PZ) fue calculado mediante la ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski (R.J. Hunter,
1981), el PIE se obtuvo a través de un ajuste empleando un polinomio de grado cuatro.

Las curvas PZ vs pH correspondientes a los suelos C2 y C4, y los sedimentos E1

y E2 fueron determinadas empleando la siguiente modalidad:

- Se agrego a una muestra del orden de 10 mg, 2 mL de KC1 0,01 M y 200 mL de agua

bidestilada.

- Luego se inici6 el barrido desde el original de la suspension diluida hacia pH acido,

posteriormente, se realizo un procedimiento similar pero variando hacia pH basico.



2.3. Equilibrios de Intercambio Cationico.
2.3.1. Proceso de Intercambio Catidnico.

Los equilibrios de intercambio cationico se realizaron a una temperatura de 25
°C. Se preparo un conjunto de 8 tubos de centrifuga de 50 mL y se puso en cada uno de
ellos una masa correspondiente a 3 g de muestra de sustrato, homoionizado con 0,2 M de
KClI y se lavo mediante un proceso de agitacion y centrifugacion con agua bidestilada
hasta comprobar ausencia de CI” en el sobrenadante (limite 10~ M).

Posteriormente se agrego a cada muestra 20 mL de solucion equilibrante, las que
se prepararon en proporciones variables de K y Ca®, expresadas en fracciones
equivalentes, en un intervalo de 0 a 1, a fuerza i6nica constante (0,05 + 0,005 M). Los
cationes se adicionaron en sus respectivas sales de cloruro. Las suspensiones se
dispersaron en un vibrador mecanico. Se agité durante 30 min. en un agitador reciproco
orbital LAB-LINE modelo 3525-ICC y se centrifugé a 8000 rpm, durante 10 min. en
una centrifuga SORVALL modelo RC 5C PLUS, con control automatico de
temperatura, eliminando el sobrenadante. Se volvio a adicionar en cada tubo de
centrifuga 20 mL de su correspondiente solucion equilibrante v se continud con el ciclo
de dispersion, agitacion y centrifugacion. Proceso que se repite en total 4 veces. En el
ultimo ciclo la suspension se deja agitando durante 12 h y antes de centrifugar se midio
pH. Una vez terminado el proceso de intercambio cationico se procedid a pesar cada
tubo de centrifuga con la masa del sustrato, para determinar la cantidad de solucion
retenida por el intercambiador y realizar posteriormente las correcciones pertinentes en
los calculos de Capacidad de Intercambio Catidnico al pH del sustrato (CIC,H sustrato),

debido a que los iones de la solucion equilibrante retenida no participan del proceso de
29



intercambio. En la Figura 2.1.3. se esquematiza el procedimiento de intercambio

cationico.

Muestra de Sustrato (3 g)
homoionizada en potasio

l

20 mL de solucion equilibrante

Dispersion

5

|

3 veces

Agitacion
(30 min)

v

Solucion

{

Centrifugacion

(8000 r.p.m., 30 min)

Solido

v

Y

Agitacion

Solucion

(12h)

-

Centrifugacion Sélido

(8000 r.p.m., 30 min) l

Pesar

Figura 2.1.3. Equilibrio de intercambio Catiénico.
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2.3.2. Proceso de Desplazamiento de los Cationes.

Los iones adsorbidos en el proceso anterior son desplazados con solucion de
NH4NO; 0,15 M, mediante una secuencia de adicion a la muestra de 20 mL de solucién
de NH4NOs, dispersion, agitacion y centrifugacién. Proceso que se repite 4 veces en total
(Reyes, 1991). En cada secuencia el sobrenadante es recolectado en matraces
volumétricos de 100 mL, completando su volumen con la solucién de NH,NO;. Se
determiné K" por espectroscopia de emision atémica (EEA) y Ca®* por espectroscopia

de absorcion atomica (EAA) (Figura 2.1.4.).

Muestra de sustrato
con los cationes

adsorbidos
20 mL de solucion de
v NHNO;
Dispersion (g
3 veces
h 4
Agitacion
(30 min.)

I

- Centrifugacion
Solucion (8000 r.p.m., 10 min. Solido

I

Recolectar en matraces
volumétricos de 100 mL 20 mL de solucion
de NH,NO;

Y
Enrasar con NFLNO: ——%| EAA Y EEA

Figura 2.1.4. Proceso de Desplazamiento de los Cationes
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2 4. Procedimiento de extraccion secuencial.

Se aplico ¢l metodo de extraccion secuencial propuesto por Tessier (Tessier y
col. 1979) a las muestras de suelos (C2 y C4) y sedimentos (E1 y E2). Se determino la
concentracion de cobre, manganeso, silicio, cinc, aluminio, hierro, potasio y calcio, en

las 5 fracciones que se obtienen (Figura 2.1.5.):

Fraccion 1. (Se obtienen los metales intercambiables). Se pesa 0,5 g de sustrato seco, se
trata con 6,0 mL de MgCl, 1,0 M (pH = 7), por 1 hora a temperatura ambiente, con

agitacion constante, obteniéndose el sobrenadante 1 (F1).

Fraccion 2. (Se obtienen especies unidas a carbonatos). El solido obtenido del
tratamiento anterior se trata con 6,0 mL de NaOAc 1,0 M (pH = 5 en HOAc) por 5 horas

a temperatura ambiente con agitacion constante, obteniéndose el sobrenadante 2 (F2).

Fraccion 3. (Se obtienen especies unidas a dxidos de Fe y Mn). El residuo obtenido del
tratamiento anterior se trata con 15,0 mL de NH,OH * HC! 0,04 M solubilizado en una
solucion de HOAc 25% v/v. Se calienta a 96°C por 6 horas con agitacion ocasional,

obteniéndose ¢l sobrenadante 3 (F3).

Fraccion 4. (Se obtienen especies unidas a materia organica). Al solido obtenido del
tratamiento anterior se le adiciona 2,3 mL de HNO; 0,02 M y 3,8 mL de H,0O, 30 % (pH
= 2, con HNO;), se calienta a 85°C por 2 horas con agitacion ocasional. Luego se

adiciona 2.3 mL de H,0, 30% (pH = 2) y se calienta nuevamente a 85 °C por 3 horas
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con agitacion. Finalmente se agrega 3,8 mL de una solucion de NH;Oac 3.2 M (en
HNO; 20 % v/v) y se trata durante 30 minutos a temperatura ambiente con agitacion. La
muestra resultante se diluye a 20 mL con agua tipo Mili-Q, obteniéndose el

sobrenadante 4 (F4).

Fraccion 5. (Se obtiene una fraccion residual). El residuo obtenido del tratamiento
anterior se trata con 7,5 mL de HF y 1,5 mL de HCIO, y se calienta casi a sequedad (5
horas aproximadamente). Luego se adiciona nuevamente 7.5 mL de HF y 0,75 mL de
HCIO, y se evapora casi a sequedad (12 horas aproximadamente). Posteriormente se
adiciona solo 0,75 mL de HCIO; vy se calienta hasta aparicion de humos blancos.

Finalmente el residuo obtenido se disuelve con HCI 30% y todo se diluye a 25 mL.

Obtencion de sobrenadantes.

Luego de cada tratamiento (F1 a F4) las muestras se centrifugan a 8000 rpm durante 30
minutos, extrayéndose los sobrenadantes, los cuales se almacenan a 6°C hasta su
analisis. El residuo obtenido se lava con € mlL de agua tipo Mili-Q y se vuelve a

centrifugar a 10.000 rpm durante 20 minutos, el sobrenadante de lavado no se desecha.



Pesar 0,5 g muestra seca

6 mL MgCl; 1M, pH 7

Agitar a 300 rpm por 1h, a TA

Lavar con 6 mL de agua desionizada

Fraccion 1 (especies Residuo 1
intercambiables)

6 mL NaOAc 1 M. pH 5 (en HOAc)
h 4
Agitar por 5ha TA

Medir en ICP

Centrifugar a 10000 rpm por 20 min|] ~Lavar con 6 mL de agua desionizada

h 4 h 4
Fraccion 2 (especies Residuo 2
unidas a carbonatos)

15 mL NH,O0H * HCI 0,04 M/
HOAc 25 % v/v

Medir en ICP

Calentar a95°Cpor 6 h
con agitacidn ocastonal

Lavar con 6 mL de

Centrifugar a 10000 rpm por 20 min agua desionizada
Fraccion 3 (especies Residuo 3
unidas a Fe y Mn)
Medir en ICP

Figura 2.1.5: Procedimiento de extraccion secuencial, descrito por Tessier.



Residuo 3

2.3 mL HNO; 0,02 M y
3.8 mL H,0, 30 %

Calentar a 85°C por 2 h
con agitacion odasional

i 2,3 mL de H,0,30 %

Calentar nuevamente a 85
°C por 3 h con agitacion

3,8 mL NH;0Ac3.2M
y (en HNO: 20 % v/v)

Agitar por 30 mina TA

A 4
Diluir a 20 mL con agua desionizada

Centrifugar a 10000
rpm por 20 min.

Lavar con 6 mL de agua desionizada

Fraccion 4 Residuo 4
(especies unidas a
materia organica) J 7,5 mL HF y 1,5 mL. HCIO,

Calentar casi a

Medir en ICP sequedad

} 7,5 mL HF y 0,75 mL HCIO,

Evaporar casi a
sequedad

l 0,75 mL de HCIO,

Calentar hasta aparicion
de humos blancos

v

Fraccion 5 Residuo 5
(fraccion residual)

Medir en ICP

Figura 2.1.5: Procedimiento de extraccion secuencial, descrito por Tessier.
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Capitulo III: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA.

Los suelos (C1, C2 y C4) y los sedimentos (E1 y E2) se caracterizaron a través
de pH, conductividad, contenido de carbono organico (CO) y punto isoeléctrico (PIE),
cuyos valores se presentan en la Tabla 3.1.1.

Para los suelos C1 y C2 se encontraron valores similares en pH, conductividad y
CO, debido a que estos suelos son de un origen comun de muestreo. Por esta razon, en
los andlisis de extraccidon secuencial selectiva; y determinacion de punto isoeléctrico
solo se considerd uno de estos suelos (C2).

De los resultados obtenidos para los suelos se observa que los valores de pH son
relativamente neutros y varian entre 6,6 - 7,5. Los valores de conductividad eléctrica
presentaron variaciones significativas, los valores para C1 y C2 son 20 veces menores
que el observado para el suelo C4. En contenido de CO, los suelos C1 y C2, muestran
valores cuatro veces menores que el indicado para el suelo C4. Las diferencias
observadas en conductividad eléctrica y CO podria deberse a que los sustratos
analizados estan situados en zonas opuestas como son la aridez en una y la diversidad de
vegetacion en la otra, respectivamente.

Por otra parte, los resultados obtenidos para los sedimentos E1 y E2 son
similares. Sin embargo, el contenido de CO encontrado para el sedimento El es

alrededor del doble que el valor encontrado para el sedimento E2.



El punto isoeléctrico (PIE), medido por migracion electroforética, es usado para
caracterizar una especie, puesto que permite cuantificar la carga superficial.
Los valores de PIE obtenidos van desde 2 a 3 y se observa que la carga

superficial negativa disminuye al disminuir el contenido de CO.

Tabla 3.1.1: Caracterizacion fisicoquimica de suelos y sedimentos.

SUSTRATO pH Conductividad CcO PIE
(dS/m) (% pp)
Cl 7 | 0,13 1,0 -
C2 6,6 0,12 1,0 3,3
C4 7.5 2.82 4,3 22
El 7,0 0,68 5,6 23
E2 6.8 0,70 2.7 2.8
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3.2 EQUILIBRIOS DE INTERCAMBIO CATIONICO.

Se estudiaron los equilibrios de intercambio catiénico con el modelo
semiempirico de Rothmund-Kornfeld basado en fracciones equivalentes. De estos
estudios se obtuvieron: la capacidad de intercambio cationico o CIC (Tabla 3.2.1), las
isotermas de intercambio (Figura 3.2.2), las constantes termodindmicas de equilibrio
(Tabla 3.2.3) que caracterizan cada una de las reacciones binarias de intercambio
catiénico K-Ca, las gréficas de -In Kc vs fraccion equivalente de K adsorbido (Figura
3.2.3) y el andlisis de puntos extremos (Tabla.3.2.4), en cada una de las muestras, tanto

de suelos como de sedimentos.

3.2.1 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO AL pH DEL SUSTRATO

(CIC pH-sustratu)

La capacidad de intercambio cationica al pH del sustrato (CICn-sustrato) S€ define
como la cantidad de las especies cationicas adsorbidas por el sustrato a un valor de pH
determinado por el medio, expresandose como cmol kg'l. La CICph-sustrato, depende de la
composicion del intercambiador y de algunos factores experimentales en su
determinaciéon. Entre los componentes del sustrato que contribuyen al intercambio
cationico, los mas importantes son: arcilla, materia orgéanica y 6xidos de Fe y Al. Los
sustratos analizados provienen de materiales volcanicos (VER MAPA EN APENDICE
C: Faleon E., y col. , 1970), presentando una mineralogia con predominio de

componentes no cristalinos (Besoain y col. , 1984; Pizarro, C. y col. , 2004), lo cual les
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confiere carga variable. Debido a que los sustratos presentan una carga dependiente del
pH y de la concentraciéon del electrolito, la fuerza i6nica del proceso se mantuvo
constante (0,050 + 0,005 mol L™), esto dado que cualquier variacion en la fuerza ionica
afecta la selectividad cationica y por consiguiente la CIC (Jensen, 1973).

La alteracion en el pH de equilibrio, cuya fluctuacion fue de + 0,1 unidades como
méximo, también tiene una incidencia en las variaciones de ia CIC. Sin embargo, dentro
del rango de control que se pudo tener de estas variables, se puede considerar que sus
efectos no son significativos.

Es posible comparar las CIC de las distintas muestras de sustrato dado que en
general, las variaciones de los pH de equilibric no son significativas en términos de su
efecto.

De esta forma, los resultados de las CIC, omitiendo los puntos extremos, se
pueden considerar constantes. En los célculos de los valores de las CIC promedios, no se
consideraron los puntos extremos, debido que éstos en algunos casos, no son
representativos de la CIC del intercambiador.

La presencia de materia organica causa un aumento en los valores de las CIC. En
la Tabla 3.2.1 se observan las CICpH.sustrao ¥ SUS respectivos pH de equilibrio. En los
suelos C1 y C2 los valores de pH de equilibrio, CIC;y.sustrate ¥ contenido de CO son
similares, en cambio los sedimentos E1 y E2 s6lo sus pH de equilibrio son similares; los
resultados indican una pequefia variacion en la CICpysusirate, Causada por el mayor
contenido de CO en el sedimento E1.

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

ofrece al intercambiador sélo un catién, no tienen mayor relevancia desde el punto de
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vista de la aplicacién del modelo, debido a que corresponden a los estados estandar
previamente definidos como 0 y 1. Sin embargo entregan informacion valiosa al indicar
la presencia de sitios accesibles para la adsorcion especifica, regulada por la carga y
tamano del 16n hidratado.

Tabla 3.2.1: Andlisis de pH de equilibrio (pH equi} y CIC pysustrato

SUSTRATO pH eqlli CIC pH- sustrato
(cmol kg™)
Cl 58+0.1 14,7402
C2 5,7+0,1 11,9+ 0,6
C4 83+0.1 383+ 0.9
El 1.2+90:1 43,1 +2.2
E2 7,2+0,1 349+2)7

3.2.2. ISOTERMAS DE INTERCAMBIO CATIONICO.

Uno de los pardmetros derivados del analisis es la selectividad asociada a las
isotermas de intercambio.

La selectividad del intercambiador por dos cationes puede ser estudiada mediante
el andlisis de las curvas de selectividad, que representan la fraccion equivalente de K
adsorbido vs la fraccion ofrecida en solucion al intercambiador, a una temperatura dada.

Las isotermas de intercambio catidnico se construyeron a partir de los resultados
experimentales obtenidos desde los equilibrios de intercambio catiénico indicados en el
APENDICE A, no se consideraron los valores experimentales extremos, para estos

puntos se asumieron los estados estandar de 0 y 1, de acuerdo al modelo empleado.
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Para los equilibrios heterovalentes K-Ca, se graficd la fraccion equivalente
adsorbida de K en funcion de su fraccion equivalente en solucion. Los valores de la
fraccion equivalente en solucion (Xk) y adsorbida (Ng) para K se calcularon de acuerdo

a las siguientes expresiones:

Xk = cmol K {ac) L™ 3.1
cmol+totales (ac) L

Nk = cmoly, K (ad) kg™ (3.2)
cmoltotales (ad) kg

Para establecer cuando un suelo presenta mayor o menor selectividad por un
determinado catién respecto de otro participante del equilibrio, las isotermas de
adsorcién se compararon con una isoterma tedrica de no preferencia (Escudey, 1979).

Para los equilibrios heterovalentes, se obtiene la expresionindicada en la
ecuacion (3.3) para la correspondiente isoterma de no preferencia en funcién del i6n
potasio, en esta ecuacion se considera la constante de equilibrio igual a 1, expresada en
términos de las fracciones equivalentes adsorbida y en solucion:

N% = 2I'TnX% (3.3)

(1-Nx) (1-Xk)

Donde Tn representa la normalidad total en solucién, y I =¥’k / yca
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En la Figura 3.2.2 se muestran las isotermas de intercambio comparadas con la
isoterma de no preferencia teorica (curvas punteadas). En general se observa una
marcada selectividad por K en todas las muestras de los distintos sustratos. Los suelos
Cl y C2 presentan una selectividad muy similar (por esta razén, posteriormente se
indica solo el suelo C2), en cambio el suelo C4 muestra una menor selectividad por K,
respecto de los demas suelos. Si bien, los sedimentos E1 y E2, presentan, en general,
mayor selectividad por K, en el sedimento E1, se observa un cambio de selectividad en
valores de fraccion equivalente de K en solucién aproximado de 0,7, presentando una
preferencia por K, cuando la curva pasa por sobre la de no preferencia, cambiando su
selectividad por Ca, al pasar por debajo de la de no preferencia. Sin embargo, esta curva
se manifiesta muy proxima a la de no preferencia, indicando que el intercambiador tiene
una leve selectividad por Ca en el segundo tramo. Como ya se menciond anteriormente,
esta leve preferencia por calcio podria explicarse por sitios especificos de calcio.

Al comparar suelos y sedimentos, se observa, en general, que los suelos tienen
mayor selectividad por K, ademas el suelo C4 y el sedimento E2 presentan
selectividades similares y, finalmente, el sedimento El presenta la menor selectividad

por K.
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FRACCION EQUIVALENTE DE K ADSORBIDO

1,0
B Sedimento E1
O Sedimento E2
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FRACCION EQUIVALENTE DE K EN SOLUCION

Figura 3.2.2: Isotermas de Intercambio Cati6énico para suelos y sedimentos.



3.2.3. CONSTANTE TERMODINAMICA DE EQUILIBRIO Y COEFICIENTE

DE SELECTIVIDAD.

La constante de equilibrio expresa el resultado final del proceso de intercambio,
en cambio las isotermas de intercambio permiten analizar la selectividad a través de todo
el proceso.

La constante termodinamica para los equilibrios K-Ca se determind, mediante la
aproximacion de Rothmund- Kornfeld desde la ecuacion (1.3), la que se obtiene a partir
de los parametros empiricos de Rothmund- Kornfeld (n y k) como ya se mencioné en el
Capitulo L

Los resultados se muestran en la Tabla 3.2.3 y sefialan, en general, una
preferencia por K.

La selectividad por K de cada uno de los sustratos tiene la siguiente secuencia:
Suelo C1 = Suelo C2 > Suelo C4 ~ Sedimento E2 > Sedimento E1.

Observaciones sefialadas por Alcota (2000), indican que existe en suelos
volcanicos chilenos una relacién directa entre la constante de equilibrio (Keq) vy
contenido de materia organica (C.O): a mayor contenido de materia organica, se observa
una menor selectividad por K, tanto para suelos como para fracciones granulométricas.

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

de CO (Tabla 3.1.1).
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Los valores de r? (entre log[N¢, / Nk? ]y log [(yca Cca) / (vx CK)zj) mostrados en
la Tabla 3.2.3 para cada equilibrio, demuestran la calidad del ajuste entre n y k

(pendiente e intercepto, respectivamente)

Tabla 3.2.3: Parametros empiricos de Rothmund - Kornfeld (n y k) y constantes de
equilibrio obtenidas por la aproximacion de Rothmund - Kornfeld (Keq).

Sustrato n k r2 Ln Keq
C1 0,4899 0,6123 0,9787 -3,0424
Cc2 0,56515 0,4871 0,9828 -3,1174
C4 0,4028 1,1311 0,9841 -2,1766
E1 0,2110 4,1909 0,9844 1,9380
E2 0,4416 0,1283 0,9968 -1,5952

Si bien, la constante termodinamica de equilibrio nos indica la selectividad
resultante del intercambio, se puede analizar la selectividad a través de todo el proceso
de intercambio, mediante las graficas de -In Kc versus fraccion equivalente de K
adsorbido (Ng). El coeficiente de selectividad (Kc) expresa la selectividad de un
intercambiador por un par de cationes a una proporcién dada de éstos. Una gréfica de
Kc, 0 mas cominmente -In Kc, versus cation adsorbido da una indicacién cuantitativa de
los cambios de selectividad durante la reaccion de intercambio, permi@gndo determinar
la constante termodinamica de equilibrio.

El coeficiente de selectividad (Kc) se determiné a través de la ecuacion (1.2). Al
analizar la grafica de -In Kc vs Nk (Figura 3.2.3), para los equilibrios K-Ca en suelos y
sedimentos, se observa, en general la presencia de sitios homogéneos de adsorcién,
aumentando la selectividad por K a bajas concentraciones de Ng. Sin embargo, ¢l

sedimento E1 presenta dos tipos de sitios con diferentes afinidades, sitios de mayor
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selectividad por K para valores de fraccién equivalente de K adsorbido (Nk) entre 0.0 —
0,37 y sitios de mayor selectividad por Ca para Nx > 0,37, situacién que se ve reflejada

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

8 ™
617 ® Suelo C1
O SueloC2
A5 A Suelo C4
®  Sedimento E1
2 O Sedimento E2

-InKc

—10 T T T T T
0,0 0,2 04 0.6 0,8 1.0 1,2

FRACC!ON EQUIVALENTE DE K ADSORBIDO

Figura 3.2.3: Grifica de -In Kc vs fraccion equivalente de K adsorbido
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3.2.4. PUNTOS EXTREMOS EN LAS ISOTERMAS DE INTERCAMBIO

Los puntos extremos de las isotermas de intercambio, o sea cuando se entrega al
intercambiador s6lo un cation, deberian ser 0 y 1. Por ejemplo, para Nx = 1, se esperaria
Nca = 0, sin embargo, se encuentra que estos valores no son los esperados. En general,
en la Tabla 3.2.4, se observa que los puntos extremos se acercan a los valores de 0 y 1,
pero para el sedimento E1 cuando se espera Nx = 1, ocurre que Ng = 0,675 y cuando
deberia ser que N¢, = 0, ocurre que N¢, = 0,325.

La situacién anteriormente descrita se hace mas evidente para el ion Ca en las
muestras de sedimento E1; y, en menor grado en suelo C4 y sedimento E2, donde en los
distintos equilibrios (Tabla 3.2.4), cuando no es ofrecido al sistema, o sea, Xc, = 0,
existe Ca en el intercambiador. Esta situacion podria deberse a la presencia de sitios
especificos para Ca, a los cuales no tiene acceso el K. Este fenomeno también fue
descrito por Reyes (1991) y Errazu (1992), en alumino-silicatos sintéticos semejantes a
materiales alofanicos naturales, atribuyendo a problemas de tamafio, electroestaticos, o
ambos a la vez. A su vez, Zunino y Martin (1977), estudiaron interacciones de diferentes
cationes con la materia organica, obteniendo incluso las constantes de retencién de los

cationes con las sustancias humicas.
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Tabla 3.2.4: Cuadro resumen para puntos extremos de CIC y pH de equilibrio para

equilibrios K-Ca.

Sustrato ptos. N(ad)K N(ad)Ca CIC (cmol pH equi
extremos kg
C1 Nkg=1 0,926 0,074 13,86 6,36
Nca = 0,075 0,925 13.84 5.84
C2 Nk =1 0,956 0,044 7,20 5.81
Nea=0 0,085 0,915 10,77 5,78
C4 Ng=1 0,855 0,145 33,88 8,65
Nea= 0,184 0.816 41,68 8.30
El Ng=1 0,675 0,325 25,31 7,43
Nca = 0,180 0,820 42,00 7,09
E2 N =1 0,807 0,193 26,51 7,64
Nca 0,094 0,906 34,77 1.22
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3.3. EXTRACCION SECUENCIAL SELECTIVA Y DISGREGACION TOTAL.

Se aplicé el método de extraccion secuencial propuesto por Tessier (Tessier y
col. 1979) a las muestras de suelos (C2 y C4) y sedimentos (E1 y E2). Paralelamente, las
muestras fueron sometidas al método de disgregacién acida total (Bernas, 1968).

Se determind la concentracion de cobre, manganeso, silicio, cinc, aluminio,
hierro, potasio y calcio. Este valor es el promedio entre la muestra y contramuestra y
esta expresado en ug/g de muestra seca (Apéndice B).

La comparacion entre la concentracion total del metal analizado por disgregacion
total y la suma de las concentraciones del método de extraccion fueron similares. No se
aprecia pérdida de metales (Figura 3.3.). Las concentraciones de los metales analizados
son coincidentes aunque se aprecian pequefias variaciones en ambos métodos. Las
diferencias mostradas para algunas muestras estan dentro del rango de error
experimental (- 5 %). Los resultados acusan pequefias diferencias que no son
importantes en el calculo final de la concentracién final del metal extraido. Estos
resultados confirman la validez del método propuesto por Tessier (1979) ya que las

fracciones fueron totales y selectivas.
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3.3.1 ANALISIS EXTRACCION SECUENCIAL SELECTIVA.

Los resultados obtenidos al aplicar el método de extraccion secuencial (Apéndice
B) a las muestras de sedimentos indicaron que los metales analizados presentaron
perfiles de extraccion diferentes. Una forma adecuada de discutir los resultados es
considerar la concentracion de los metales en relacion a los distintos sustratos.

Las Figuras 3.3.1.a, 3.3.1.b, 3.3.1.c, 3.3.1.d, 3.3.1.e, 3.3.1f, 3.3.1g y 3.3.1h,
muestran los porcentajes relativos obtenidos para cobre, manganeso, silicio, aluminio,
hierro, cinc, potasio y cdlcio respectivamente, en las distintas fracciones (F1 a F5) en

cada muestra de los distintos sustratos. El analisis de estos resultados se hara por metal:

a. El Cu se presenta en los suelos en forma residual (50 %) o sea forma parte de la
mineralogia de €sos suelos; en cambio en los sedimentos se encuentra asociado a la
materia orgéanica (~ 90 %), debido a las propiedades complejantes de acidos fulvicos
y htimicos (Buffle and Altman, 1987; Cabaniss and Shumann, 1968; Bartschat y col.
, 1992). Los valores de la constante de estabilidad para el complejo de cobre con
materia organica son mayores que la que presentan otros iones con la misma carga.
La afinidad de 4cidos fulvicos y humicos para varios iones metalicos corresponde a
la serie de Irving-Williams: Cu (II) > Ni (II) > Zn (II) > Co (1I) > Ca (II) > Mg (II)
(Sigg y Xue, 1994). El cobre también estaria asociado a materia orgénica
proveniente de procesos de degradacion metabdlica y de bioacumulacion que

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

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

b. El Mn en los suelos se encuentra asociado a los 6xidos de Fe y Mn (60 %). Estos
resultados estdn de acuerdo con la literatura (Tessier y col., 1979; Zhang and Zhao,
1996; Irabien y Velasco, 1999) ya que se ha seflalado que los metales como hierro y
manganeso se encuentran asociados a sus 6xidos preferentemente (Fe(OH); y MnO;)
sin considerar las formas cristalinas o residuales.

En los sedimentos el manganeso se presenta en forma intercambiable (50 %).
Estos resultados son los esperados, ya que la alta concentracion de Mn en esta
fraccién sugiere que probablemente se encuentre en su forma reducida. Esta
afirmacion se sustentaria dado que la cinética de oxidacion de manganeso (IT) es mds

lenta que la oxidacion de hierro (II) (Stumm y Morgan, 1996).
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Figura. 3.3.1.b: % Mn relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

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

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

~60 %. Por otra parte, esta asociado a la materia organica en los sedimentos (30 %).

El Fe, al igual que los metales anteriores se presenta en forma residual; en los suelos

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

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

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

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén

Los resultados de concentracién obtenidos (APENDICE B) muestran una clara
concentracion mayoritaria de Si, Al y Fe con respecto a los demas metales, lo que

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

f. El Zn presenta un comportamiento similar al Si, encontrandose en forma insoluble

en todas las muestras (40 %). Ademas, estd asociado a la materia organica (30 %) y a

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

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

El K también se presenta en forma residual en todas las muestras con ~ 50 %.

Ademas, se presenta en forma intercambiable con un 10 %.

Para cinc y potasio se observa un 50 % en la fraccién residual en suelos y
sedimentos, asi estos metales forman parte de la mineralogia de estos sustratos. Ademas

se presentan con un porcentaje cercano al 10 % en la forma intercambiable, lo que

facilitaria su removilizacién hacia la columna de agua.
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Figura. 3.3.1.g: % K relativo a las fracciones del método

de Tessier en suelos y sedimentos de la laguna Carén.

h. La variacion de concentracion de Ca en ambos sustratos no muestra un patrén de
tendencia definida. En el suelo C2, el calcio se presenta en forma residual (80 %) e
insoluble lo cual indicaria que forma parte de la mineralogia de este suelo.

En el suelo C4 y sedimento El, el calcio es intercambiable en un porcentaje
cercano al 60 %, esto podria facilitar su removilizacion hacia la columna de agua. La
semejanza mostrada por estas muestras podria deberse a la proximidad de los sitios
muestreados. A pesar de que son sustratos distintos, el suelo mencionado se sumerge
constantemente en el agua, o sea, pasa a ser un término medio entre sedimento y suelo.

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

muy comin en este tipo de sustratos y que ademas es un sedimento de mayor
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profundidad con respecto a la columna de agua, lo que facilitaria la sedimentacién de

este metal.
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Figura. 3.3.1.h: % Ca relativo a las fracciones del método

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

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo los suelos Cl y C2
constituirian un mismo tipo de suelo.

En ambos sustratos las isotermas K-Ca muestran en general, una marcada
selectividad por K. Sin embargo, se observa un cambio de selectividad en el
sedimento E1. Esto podria estar asociado al mayor contenido de materia organica y a
la presencia de sitios especificos para Ca.

Los valores de las constantes de equilibrio confirman la preferencia por K observada
en las isotermas de intercambio. Asi la selectividad por K de cada uno de los
sustratos tiene la siguiente secuencia: Suelo C1 =~ Suelo C2 > Suelo C4 ~ Sedimento
E2 > Sedimento El.

Al analizar las graficas de -In Kc versus Nk, en general se encuentra que existen
sitios homogéneos de adsorcién, sin embargo el sedimento El presenta sitios
heterogéneos de adsorcion, lo cual podria deberse a sitios de adsorcion especificos
para calcio. Esto se confirma en el analisis de puntos extremos.

De todos los andlisis realizados en los equilibrios de intercambio catidénico
(capacidad de intercambio cationico, isotermas de intercambio, constantes
termodinamicas de equilibrio, las graficas de -In K¢ vs fraccion equivalente de K
adsorbido y el estudio de puntos extremos), se puede observar que coinciden en que

existe en todos los sustratos una mayor selectividad por K y para el sedimento E1 se
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observa un cambio de selectividad en las isotermas de intercambio y en las graficas
de -In K¢ vs fraccion equivalente de K adsorbido.

Para hierro, aluminio y silicio la fraccion residual es significativa (alrededor de un
50 %) en todos los sustratos estudiados, formando parte de la mineralogia del medio.
El cobre en suelos se presenta también unido a su forma residual.

El cobre se presenta, en sedimentos, asociado a materia organica. Esto se explicaria
debido a los altos valores de las constantes de estabilidad de su complejo con acidos
falvicos y hiimicos.

El cinc, manganeso, potasio y calcio son las unicas especies que se presentan en la
fraccion intercambiable en los sedimentos, provocando asi su removilizacion hacia la
columna de agua.

El calcio no tiene un perfil definido de concentraciones en suelos y sedimentos.
Como conclusion final de este trabajo se puede apreciar, en términos generales, que
en los parametros medidos existe un comportamiento similar en ambos sustratos. En
el estudio de selectividad de intercambio binario K-Ca suelos y sedimentos presentan
una mayor selectividad por K. Por su parte, en el estudio de asociacion quimica los
iones con porcentaje mayoritario tienen una asociacion similar en los dos sistemas

analizados.

62



PROYECCIONES

Un estudio de selectividad cationica y de asociacion quimica en suelos y
sedimentos de un lago o laguna, considerando otras especies quimicas de interés
ambiental podria permitir estimar potenciales efectos de metales pesados ante eventuales

contaminaciones en el medio que rodea este ecosistema acuatico.



APENDICE A: EQUILIBRIOS DE

INTERCAMBIO CATIONICO
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EJEMPLO DE CALCULO.

1.

Se tomara como ejemplo el equilibrio K-Ca realizado al suelo C1.
Cilculo de la CIC (cmol kg™).

La CIC se obtiene a partir de las normalidades de las soluciones equilibrantes,
masa de muestra y medidas de los cationes totales adsorbidos (mg/L). Se realiza una
correccion estimando los meq. atrapados en solucién por el intercambiador.

Los meq. adsorbidos en 100 g de sustrato [cmol (ad) kg™ sustrato] se calculan
mediante la siguiente ecuacion:

meq. (ad) / 100 g = [meq. (medidos) - meq. (atrap.)}/ 100 g
la cual se puede expresar:
meq. (ad) / 100 g = [mg/L /10 * (1/peq.) - (mt.sol. -mt-m)* N](100/m)
donde:

mg/L.  :miligramos por litro del cation adsorbido.

peq. :peso equivalente.

mt :masa del tubo centrifuga seco (g).

mtsol :masa del tubo centrifuga mas el sustrato con la solucién atrapada (g).

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

N :normalidad de la solucion equilibrante.

Los resultados obtenidos experimentalmente se indican en la siguiente tabla:
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Tabla A.1: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en el suelo C1.

muestra | mg/L K img/LL. Ca| NK N Ca m mt mtsol
1 166 6 0,0477 | 0,0000 2,9437 | 15,9385 19,7424
2 135 28 0,0450 | 0,0040 2,9472 15,7939 19,6250
3 123 33 0,0367 | 0,0102 2,9479 15,7590 19,6948
4 103 41 0,0297 | 0,0166 2,9448 15,8311 19,6113
5 85 50 0,1580 | 0,0210 2,9443 15,7185 19,4345
6 64 64 0,0940 | 0,0254 2,9470 | 15,6560 19,6353
7 37 76 0,0360 | 0,0280 2,9470 | 15,6387 19,3872
8 12 76 0,0000 | 0,0316 29446 | 15,7054 19,1822

Con los resultados se calcula la CIC de cada cation y la CIC total.

Tabla A.2. CIC de cada cation y total para el intercambio K-Ca, Suelo C1 a 25 °C,

pH=58+0,1
muestra meq K (ad)/100 g | meq Ca (ad) /100 g | CIC (meq total/100 g)
| 12,831 1,024 13,855
2 10,268 4,536 14,804
3 9,328 5235 14,563
- 8,042 6,405 14,447
5 6,857 7.883 14,740
6 5,119 9,734 14,853
7 3,062 11,843 14,905
8 0,980 12,048 13,027
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2. Calculo de las fracciones equivalentes en solucion y adsorbidas, y del coeficiente

de selectividad.

Se calcularon los valores de la fraccion equivalente en solucién (X) y adsorbida (N)
en cada punto mediante las ecuaciones (3.1) y (3.2), respectivamente. Con estos valores
se graficaron las isotermas de intercambio (Figura 3.2.2).

La constante termodinamica para los equilibrios K-Ca se determind, mediante la
aproximacion de Rothmund- Kornfeld desde la ecuacion (1.3), la que se obtiene a partir
de los parametros empiricos de Rothmund- Kornfeld (n y k).

Los valores de los parametros empiricos de Rothmund- Kornfeld se obtienen desde
una grafica de log[Nc, / NKZ] vs log [(yca Cca) / (Yx CK)Z], donde Nk y Neg, corresponden
a las fracciones equivalentes de K y Ca adsorbido en el sustrato, respectivamente y
donde n se obtiene desde la pendiente y log k desde el intercepto.

Se calcula, ademas el coeficiente de selectividad (Kc) mediante la ecuacién (1.2).
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Tabla A.3: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en el suelo C2.

muestra | mg/L K ilmg/L Ca] NK N Ca m mt mtsol
1 47 2 0,0477 | 0,0000 2,9505 15,8471 16,7738
2 119 20 0,0450 | 0,0040 2,9487 15,9111 19,7958
3 97 26 0,0367 | 0,0102 2,9415 15,5980 19,1474
4 97 33 0,0297 | 0,0166 2,9422 | 15,7750 19,3891
5 69 42 0,0158 | 0,0210 29575 15,6456 19,3968
6 50 50 0,0094 | 0,0254 2,9460 | 15,8426 19,5906
7 25 58 0.0036 | 0,0280 2,9473 15,8800 19,5965
8 11 65 0,0000 | 0,0316 2,9471 16,0074 19,9796

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

muestra | mg/L K img/L Ca| NK N Ca m mt mtsol
1 367 29 0,0477 | 0,0000 2,3804 | 16,0346 | 20,5185
2 318 84 0,0450 | 0,0040 2,3885 15,8418 | 20,2525
3 255 103 0,0367 | 0,0102 2,3837 | 16,0001 20,3230
4 219 137 0,0297 | 0,0166 23771 15,9003 20,1694
5 169 151 0,0158 | 0,0210 2,3889 | 15,8647 19,8875
6 143 166 0,0940 | 0,0254 2,3776 | 16,2007 | 20,3246
& 104 181 0,0360 | 0,0280 2,3833 15,6263 19,5799
8 90 211 0,0000 | 0,0316 2,3780 | 15,8158 19,8595
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Tabla A.5: Datos experimentales para equilibrio K-Ca en el sedimento E1.

muestra | mg/L K /mg/LL. Ca| NK N Ca m mt mtsol
1 299 51 0,0477 | 0,0000 3,1156 15,6786 | 23,6713
2 279 153 0,0450 | 0,0040 3,1119 | 15,7089 | 24,0315
3 269 178 0,0367 | 0,0102 3.1040 | 15,7955 24,5161
4 229 197 0,0297 | 0,0166 3.0910 15,6641 24,0207
5 198 219 0,0158 | 0,0210 3,1181 15,7768 | 24,2183
6 166 232 0,0094 | 0,0254 3,1219 | 15,7471 24,3917
7 122 249 0,0036 | 0,0280 3,0852 | 16,0575 | 24,6051
8 99 269 0,0000 | 0,0316 3,3625 15,7496 | 249172

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

muestra | mg/L. K img/LL.Caj NK N Ca m mt mtsol
1 269 28 0,0477 | 0,0000 2,7331 159147 | 20,8364
2 259 75 0,0450 | 0,0040 2,8770 | 15,9926 | 21,7653
3 219 93 0,0367 | 0,0102 2,5932 | 16,0147 | 21,3000
4 198 115 0,0297 | 0,0166 2,6631 15,6524 | 21,1137
3 155 131 0,0158 | 0,0210 2,5653 16,0392 | 21,2486
6 133 140 0,0094 | 0,0254 2,8708 16,5284 | 222762
2 70 153 0,0036 | 0,0280 2,2684 | 16,4545 21,0891
8 34 184 0,0000 | 0,0316 2,6475 15,7602 | 21,1366
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APENDICE B: EXTRACCION SECUENCIAL

SELECTIVA Y DISGREGACION TOTAL
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EJEMPLO DE CALCULO.

Los datos de concentracion (mg/L) obtenidos en la disgregacién total y en la
extraccion secuencial selectiva se trataron de la misma forma para conseguir un
resultado expresado en pg/g.

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

ug/g=M+A-B) g
donde:
M: pg/ml. de muestra multiplicado por volumen final de solucién extraida.
A: pg/mL de agua de lavado multiplicado por 6 mL de agua de lavado.
B: pg/mL de blanco multiplicado por volumen final de soluci6n extraida.

g: g de sustrato seco.



Tabla B.1: Concentracion de cobre obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

Cu (ug/g) C2 C4 Cu (ug/g) E1l E2
Suelos ug/g pglg Sedimentos ug/g pg/g
F1 0.47 0,48 F1 1 3
F2 0,49 1515 F2 3 5
F3 1,16 6 F3 9 4
F4 8.1 21 F4 3.201 2.448
ES 18 36 E3 90 48
Sumatoria 28 64 Sumatoria 3.304 2.508
AQT 37 188 AQT 1.948 3.467

Tabla B.2: Concentracion de manganeso obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

C2

Mn (ug/g) C4 Mn (ng/g) El E2
Suelos ug/g ug/g Sedimentos ug/g pg/g

F1 42 30 F1 1068 905

P2 28 43 F2 131 402

F3 785 1.128 E3 360 432

F4 30 201 F4 54 240

ES 477 222 F5 321 151
Sumatoria 1.362 1.624 Sumatoria 1.934 2.129
AQT 1.509 1713 AQT 1.941 1.637
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Tabla B.3: Concentracion de silicio obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

Si (ug/g) C2 C4 Si (pg/g) El E2
Suelos pgle ng/g Sedimentos ug/gs pg/g
Fi 16.190 13.065 F1 14.819 17.379
F2 16.659 8.374 F2 8.022 8.948
F3 95.950 40.356 F3 47.820 57.780
F4 49.710 31.840 F4 14.348 17.862
F5 106.350 100.890 F5 91.960 82.800
Sumatoria 284.858 194.526 Sumatoria 176.968 184.769
AQT 222.183 165.477 AQT 155.967 163.012

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

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

Zn (pg/g) C2 C4 Zn (pg/g) E1 E2
Suelos pg/g ug/g Sedimentos pg/g ug/g
Fl <! 3 Fl 13 4
F2 3 2 F2 6 4
F3 16 18 F3 26 21
F4 25 23 F4 62 49
F5 43 58 F5 64 53
Sumatoria 93 107 ‘Sumatoria 171 131
AQT ; - AQT _ .
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Tabla B.5: Concentracion de aluminio obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacién total (AQT).

Al (pg/g) C2 C4 Al (ng/g) El E2
Suelos ug/g pelg Sedimentos ng/g pg/g
F1 0 189 F1 0 239
F2 0 0 F2 320 373
F3 3.044 2.197 F3 5.518 10.132
F4 3.054 9.350 F4 14.748 17.218
3 75.443 66.482 F5 31.829 29.640
Sumatoria 81.541 78.218 Sumatoria 52.415 57.602
AQT 100.700 78.250 AQT 42.466 76.788

Tabla B.6: Concentracion de hierro obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

Fe (ngig) C2 C4 Fe (ng/g) El E2
Suelos pe/g ug/g Sedimentos peg/g ug/g
El 28 189 Fl1 0 427
F2 36 85 F2 148 132
F3 6.972 4.854 E3 10.182 17.574
F4 2271 3.008 F4 14.039 25.842
ES 53432 45418 F5 45.559 65.732
Sumatoria 63.044 53.554 Sumatoria 69.928 109.707
AQT 63.662 59.336 AQT 78.921 100.754
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Tabla B.7: Concentracion de potasio obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

K (ng/g) 2 C4 K (ng/g) El E2
Suelos ug/g ne/g Sedimentos pg/g ug/s
2 1.902 864 F1 1.869 1.091
F2 1.636 611 F2 500 495
F3 6.921 379 F3 2.561 4.368
F4 0 1.020 F4 581 527
F3 8.079 6.074 F5 8.498 6.768
Sumatoria 18.538 8.948 Sumatoria 14.009 13.249
AQT 18.295 12.210 AQT 10.718 13.555

Tabla B.8: Concentracion de calcio obtenida mediante el procedimiento de

extraccion secuencial (sumatoria) y disgregacion total (AQT).

Ca (ng/g) C2 C4 Ca (ng/g) E1 E2
Suelos ng/g pg/g Sedimentos ug/g ug/g
Fl 5.628 15.581 F1 27.360 10.148
F2 520 3.480 F2 6.380 26.996
F3 2 62 F3 2.532 77
F4 162 966 F4 0 0
F5 25.154 3.831 F5 14.384 2.051
Sumatoria 31.466 23.919 Sumatoria 50.656 39.270
AQT 22.956 22.307 AQT 54.408 36.670

76




APENDICE C: CARTA GEOMORFOLOGICA

DE LA CUENCA DE SANTIAGO.
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