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Introduccion

El ensayo de Extraccion Secuencial en sedimentos y
suelos, empleada en el Laboratorio de Quimica del
INGEMMET, nos brinda informacidon sobre la forma
guimica de los metales pesados en los sistemas
acuaticos con el objetivo de evaluar su estado
ambiental.

Los resultados del fraccionamiento quimico comprende
la determinacidn de los elementos pesados: Ni, Pb, Zn,
As, Cu, entre otros. El método aplicado corresponde a
Community Bureau of Reference (BCR) de la Comision
de las Comunidades Europeas “Especiacion de metales
pesados en suelos y sedimentos”.

>

_ A=
AARE oS

BCR EXTRACCION SECUENCIAL

e S oy

1 [ I
Sedimento 5 L~ B ; ‘ 4 s
o suelo | el T e ‘ - |

R — i k - !

Mobilidad y biodisponibilidad
de metales pesados

| EL Pero PRrIMERO |



AV A sl

SECTOR ENERGIA Y MINAS
x INGEMME I # Asoclacion de Servicios
0 ! de Geologia v Mineria
INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO L ‘ . I 3 r|:1:| i 5

* Los sedimentos son
particulas minerales y
organicas, no consolidados,
transportadas por el agua, el
viento o los glaciares, que a
menudo se encuentran en el
fondo de reservorios de
aguas naturales tales como
lagos, rios y océanos .

Figura N° 1-Sedemientos



Sedimentos

Tamaiio de grano
SEDIMENTO e
Milimetros (mm) Cuarzo
4096 Oxidos
GRAVA 16 Minerales Micas
4 primarios
2 _ Feldespatos
alcalinos
1
0.5 .
ARENA 0.25 Arcilla
Composicién Mlneorlalt?s
secundarios
0.125 Carbonatos
0.063 e gz .
Oxihidroxidos
LIMO 0.044
LObO 0.0039 E—
' Material amorfo de composicién
ARCILLA inorganica y organica
0.00006

Tabla 1: Clasificacion de los sedimentos segun el tamafio de grano [2] Figura N° 2 Esquema de composicion de sedimentos
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Son elementos quimicos muy
insolubles, tienen una densidad >
a 5 g/cm3, no son biodegradables.
Estan presente en los sedimentos
en forma catidnica, tendiendo a
hidrolizarse rapidamente en las
soluciones.

Las diferentes actividades humanas, principalmente industriales y
agricolas, son las que propician la acumulacion de los metales pesados
en formas solubles o insolubles en los sedimentos.
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Elemento Numero atomico Simbolo
Berilio 4 Be
Aluminio 13 Al
Vanadio 23 Vv
Cromo 24 Cr
Manganeso 25 Mn
Hierro 26 Fe
Cobalto 27 Co
Niquel 28 Ni
Cobre 29 Cu -
Zinc 30 Zn s
Arsénico* 33 As
Selenio** 34 Se
Molidebdeno 42 Mo
Plata 47 Ag
Cadmio 48 Cd
Estano 50 Sn
Bario 56 Ba
Mercurio 80 Hg
Talio 81 Tl
Plomo 82 Pb
*As es un semimetal; **Se es un no metal; los restantes son metales.

Tabla N°2- Lista de metales pesados [3]

Figura N°3 Metales pesados
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Metales enlazados a
carbonatos.

Metales enlazados a oxidos
de hierro y manganeso
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La acumulacidn de metales se centra en la interfase entre una fase sélida y una fase acuosa al
adsorberse éstos sobre la superficie sdlida del sedimento en forma de complejos neutros, catidnicos y

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

anionicos.
Sustratos reducibles FeO, Fe,0,
Fe304, MﬂOz, Mn207
Metales Sustratos oxidables
adsorbidos <4 materia organica C
CO3% y S2

e

Iiduales
[(Sio32-] Figura N°4- lones enlazados a los metales pesados
n
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Metales Pesados

Los sedimentos podrian actuar como fuente de contaminacion, cuando los metales adsorbidos en ellos
son liberados a la columna de agua por cambios en las condiciones ambientales tales como pH, potencial
redox, oxigeno disuelto o la presencia de quelatos organicos [4], [5], [6], [7] vy [8].

Producen reacciones donde hay

formacion de:

* Ligandos organicos e inorganicos.

 Cambios en el estado de
oxidacion.

* Precipitacion.

e Disolucion.

e Adsorcion.

* Desorcion.

Intercambio idnico.

Figura N°5- Variacion de condiciones ambientales.
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Determinacion de metales pesados en los sedimentos

Métodos
“1| estandarizados de
{ ICP-MS e ICP-OES

Analisis quimico
de los sedimentos u

Tratamiento de las
muestras de

sedimentos Involucran la digestion acida y

extraccion secuencial.

Secado, tamizado y
pulverizado de las
muestras.

Realizado por el Laboratorio de Preparacion
Mecdanica de muestras

Muestreo de ™" ¢7
. _ongohd
sedimentos

Realizado por los gedlogos de INGEMMET
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Procedimiento de extraccion
secuencial

Documento de referencia:
Community Bureau of Reference (BCR) de la comision de las Comunidades
Europeas “Especiacion de metales pesados en suelos y sedimentos”

Concentracion de Niquel
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Reactivos

Reactivos en el
Laboratorio de
Quimica para para el
analisis de Extraccion
Secuencial
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La primera referencia del método de extraccidén quimica secuencial fue desarrollada por Tessier (5 o 6 fases)[10],
ha servido de base para la evolucidon de otros esquemas posteriores de especiacion.

Posteriormente, la presencia de diversos esquemas de extraccion, hizo que la Community Bureau of Referente
(BCR) de la Comision de las Comunidades Europeas (1992) realizara un estudio para armonizar las diferentes
metodologias bajo el nombre de “Especiacion de metales pesados en suelos y sedimentos” [11]. tomando
muestras de referencia de sedimentos BCR-701 para la extraccion de los metales traza Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn,
utilizando un esquema conformado por tres pasos y la etapa residual. En la Tabla N° 3

Fases Definicidon operacional Especificaciones
Se parte con 0.5 g de muestra + 20 mL de acido acético 0,11 M. Agitacién por
| Extraibles con acido 16 h a 22 + 5 °C. Centrifugar a 3000 rpm por 20min y separar el extracto
solido.
" Reductores Al residuo, agregar 20 mL 0,1 M NH,OH.HCl y ajustar pH 1.5. Agitacion por 16

ha22+5 °C. Centrifugar como en el paso |.
Al residuo, agregar 5 mL H,0, pH 2-3 dejar 1 h a temperatura ambiente,
]| Oxidables calentar 85 + 2 °C, repetir 2 veces mas, agregar 25 mL de NH,0Ac 1 M.
Agitacion por 16 ha 22 £ 5 °C. Centrifugar como en el paso I.
El residuo procedente de la tercera etapa es tratado empleando agua regia
v Residual HNO3, + HCl ), calentar a 85 * 2 °C hasta pastoso, agregar 25 mL de HNO,
0.5M. Agitacion por 16 ha 22 £ 5 °C. Centrifugar como en el paso I.

Tabla N° 3 -Esquema de extracciéon secuencial BCR



Biodisponibilidad

Fase I. Fraccion intercambiable.
Esta fraccion incluye metales adsorbidos débilmente sobre superficies sélidas del

suelo (arcillas, 6xidos de Fe y Mn, materia organica) y que estan retenidos por una
interaccion electrostatica relativamente débil. Estos metales pueden ser liberados
por un proceso de intercambio idnico. Los iones metalicos intercambiables son una
medida de aquellos metales pesados que son liberados mas facilmente en la solucién
del suelo. Esta etapa representa la fraccion con mayor biodisponibilidad[9].

2 Al 3SEDIMENTO +3CaCO; + 6HOH — 3Ca*?SEDIMENTO + 2 Al (OH)31 +3C0, + H,0

«—

Al j
Al +3 + CaCO; « HOH
Al
Al
Al™

Figura N°7- Ejemplo grafico de intercambio del iones metalicos



AS SNV

i ’ ° 1. :
RINGEMMET  Procedimiento de extraccion secuencial : Fase-l (g5 s e
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AGITACION

PREPARACION DE SOLUCIONES ADICION DE ACIDO ACETICO 0.11M

Inicio

EXTRACTO | Y RESIDUO SEPARACION LIQUIDO SOLIDO

g

PESADO

Lecturay
Il fase

CENTRIFUGACION




Biodisponibilidad

Fase 2. Fraccion reducible. Se
extraen metales pesados
asociados principalmente a
oxidos e hidroxidos de Fe y Mn.
Los metales pueden estar
enlazados a los 6xidos de Fe y Mn
por alguno de los siguientes
mecanismos o la combinacién de
ellos: la  coprecipitacion, la
adsorcion, la formacién de
complejos de superficie, el
intercambio ionico y la
penetracion en la estructura
cristalina. Los metales pesados
unidos a estos minerales son
inestables en condiciones
reductoras. Esta fracciéon ocupa el
segundo lugar respecto a la
biodisponibilidad de metales
pesados hacia la solucion del
suelo [9].

INTERCAMBIO IONICO

Mn+2

/ Mn+2
Na* K*
OXIDACION
Mn*2 I MnO,,
HOC
’ / Mn*2+ HOCI + H,0 — MnO,, + I+ H*
e

ADSORCION

MnOZ(S) MnOZ(S)

A 4

Mn+2 Mn+2

Figura N°8- Etapas del proceso de formacion de la capa de dxidos de manganeso en los sedimentos.
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CENTRIFUGACION

SEPARACION LIQUIDO SOLIDO

AGITACION




Fase 3. Fraccion oxidable. Los metales pesados pueden estar asociados por
medio de reacciones de complejacidon a la materia organica (MO) del suelo. Las
formas metalicas solubles son liberadas cuando la MO es atacada en condiciones
oxidantes severas. La biodisponibilidad de esta fraccion depende en gran medida

del tipo de MO [9].

*MC|(S)4—’ M+(aq)
* M: metal pesado I + N H3
M(NH3)+2(aq)

+ Cl

(aq)

Anillos (quelato) —

NH,

NH,
HyN .| NH;,
] Co. |
H,NZ | NH,
O\
N

2+

Figura N°9- Representacidon geométrica de ligandos a los metales.
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PREPARACION DE SOLUCIONES

ADICION H,0, 8.8 M

CALENTAR A 85 + 2 °C
EXTRACTO Il Y RESIDUO

ACONDICIONAMIENTO DE pH

SEPARACION LIQUIDO SOLIDO

CENTRIFUGACION

AGITACION
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ADICION DE SOLUCION DE ACETATO DE AMONIO



La cuarta fraccion litogénica - residual recomendada por el protocolo de
extraccion BCR, proporciona informacion sobre la concentracion de metales que no
fueron extraidos en las etapas anteriores y que se considera estan recluidos en la
estructura cristalina de minerales primarios. Por lo tanto su biodisponibilidad es
muy baja [9].

MUESTRA 602 SIS CObre CU(S) + 4HNO3(aq) = CU(NO3)2(aq) + 2N02(g) + 2H20(|)

0.5g £0.0001

g Swew | Readon
17 HNOs3

o« HCl Aluminio  2Al + 6HCl ) = 2AICly ) + 3Hy
Hierro Fe) +2HCl .= FeCly,q + Hyg
Plomo Pbi +4HNO, ) = Pb(NO,),,q) + 2NO,, + 2H,0,

Fig. N°10 Estructura cubica de la galena.
Tabla N°4- Reacciones quimicas de la digestidon con acido nitrico y acido clorhidrico.
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AFORAR Y AGITACION

CALENTARA85+2°C

CENTRIFUGACION

Lectura
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Flujograma: Procedimiento de extraccion secuencial-BCR
Inicio
Fase | Fase ll Fase lll Fase IV
CH3COOH NH20H.HCI H202 8.8 M (5 mL)

) Agitar 16h Agitar 16h o Agitar 16h Digestion agua regia
Acido acético ‘ Cloruro d.e ‘ 2 veces a 85°C. ‘ (HNO, + HCl).
0.11 M (20 mL) hidroxilamina CH3COONH4

Centrifugacion| 1 M (20 mL) | Centrifugacion 1M (25 mL) Centrifugacion | HNO; 0.5M(25 mL)

Decantacion Decantacion Decantacion —
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Fase |

Fase ll

Fase Il

Fase IV

' Digestion total

e

Procedimiento

Espectrometria
de emision
atomica con
plasma acoplado
inductivamente
(ICP-OES).

Espectrometria de
masas con plasma
acoplado
inductivamente
(ICP-MS).

Figura N°6- Determinacion de metales por técnicas
instrumentales.
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Determinacion de al menos
70 elementos.

Permite el analisis
multielemental.

Permite el analisis de liquidos
y sélidos.

Requiere poca cantidad de
muestra .

Limites de deteccion entre 0,1
y 10 mg/mL.

Intervalo dinamico lineal
entre 4 y 6 6rdenes de
magnitud.

Alta precision.

Bajos limites de deteccion ppt
a ppb.

Analisis del mayor nimero de
los elementos e isétopos de la
tabla periddica de manera
simultdénea en 5 minutos,
aunque no analiza elementos
inferiores al Na+, salvo Li, B, y
Be.

Tiene 2 modos para eliminar
interferencias:  colision vy
reaccion.

Tabla N°3- Caracteristicas de técnicas analiticas

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Co,
Mn, Fe.

(12100 ppm)

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Co,
Mn, Fe.

(0.01 ppma 1 ppm)
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Conclusiones

Los esquemas de extraccion secuencial permiten evaluar la biodisponibilidad de los metales pesado y su
facilidad de incorporacion a la cadena alimenticia, pudiendo determinarse de este modo una situacion de
potencial toxicidad en relacién con determinados elementos o incluso relacionar enfermedades concretas.

Es una técnica muy utilizada para el estudio del enriguecimiento, disponibilidad y distribucién de los metales
pesados en los sedimentos de ambientes acuaticos, que son temas de interés relevante por la capacidad del
sedimento a concentrar e integrar a los ecosistemas con metales disueltos y convertirse en zonas potenciales

de riesgo ambiental.
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