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Resumen

En este trabajo se estudio la capacidad complejante de algunos acidos fosfénicos y
aminopolifosfénicos en la extraccion de elementos esenciales Cu?, zn*, Mn* y Fe**
presentes en suelos originarios del sudoeste de la Provincia de Buenos Aires, Argentina.
Los suelos denominados A, B y C fueron caracterizados analizandose tanto sus propiedades
fisicas como quimicas. La mineralogia de la fraccién arcilla se caracterizé por difraccién de
Rayos X y métodos térmicos (ATD) y (ATG). Se hallaron minerales arcillosos del grupo de
las esmectitas, interestratificados ilita/esmectita e ilita en las tres muestras de suelo.
Los acidos fosfonicos empleados en este estudio fueron: acido 1-hidroxietano-1,1-
difosfénico, (HEDP); acido nitrilotris(metilen)fosfénico, (NTMP); acido 1,2-diaminoetano-
tetrakis(metilen)fosfénico, (EDTMP) y &cido dietilentriaminopentakis (metilen)fosfénico,
(DTPMP), con dos, tres, cuatro y cinco grupos fosfénicos en su estructura respectivamente.
Los métodos de extraccion utilizados fueron:
a) extraccion unica con los agentes fosfonicos,
b) extraccion quimica secuencial, usando un protocolo con soluciones con poder
de disolucion creciente, para evaluar la distribucion de los iones metalicos
asociados a diferentes formas geoquimicas y,

€) extraccion Unica con los acidos policarboxilicos analogos: acido oxalico, acido
nitrilotriacético  (NTA), &cido etilendiaminotetracético (EDTA) y acido
dietilentriaminopentaacético (DTPA).

En los incisos a) y c) se usaron dos concentraciones de agente complejante, 10°M
y 3x102 M, en un rango de pH comprendido entre 5,0 y 9,0. Los microelementos extraidos
se determinaron usando Espectrometria de Absorcién Atomica (EAA-llama).

Estos complejantes-extractantes, ya sean compuestos fosfénicos o carboxilicos
permitieron la movilizacion simultanea de los cationes metdlicos y demostraron tener
(considerando los niveles de extraccion obtenidos) la habilidad de liberar iones metalicos
retenidos en sitios de intercambio i6nico, adsorbidos débilmente a superficies, precipitados y
coprecipitados como 6xidos y oxohidroxidos amorfos y coordinados a la materia organica.

Se observo para los cuatro complejantes fosfonicos y carboxilicos, un incremento
de los niveles de extraccion a medida que aumentaba la concentraciébn del agente
complejante de acuerdo con la siguiente tendencia: suelo C > suelo B > suelo A.

A medida que aumentaba el numero de grupos fosfonicos (HEDP < NTMP < EDTMP
< DTPMP) la capacidad de formacion de especies complejas no se vio incrementada, dado
que, la mayor cantidad de grupos donores alrededor del i6bn metalico aumentaba la

presencia de fuerzas coulémbicas repulsivas y estéricas. Estos resultados, asociados con



las posibles geometrias moleculares calculadas, indicaron que a medida que el tamafio del
ligando crecia, disminuia el niamero de los mismos que conseguian coordinar al i6n
metélico, con la consecuente disminucion en la capacidad extractiva.

Las extracciones secuenciales mostraron, para todas las fracciones, una
asociacién preferencial del Cu®* por la materia organica; el Fe*" por la fraccién residual
mineral y los 6xidos y oxohidréxidos; mientras que, los iones Zn?** y Mn?" se hallaron en las
fases oxidable y reducible.

Se correlacioné el tenor de microelementos presentes en extractos de tejido
vegetal [cebolla (Allium cepa)] con los niveles de éstos presentes en los suelos utilizando
como complejantes-extractantes HEDP y EDTA. Se observdé buena correlaciéon entre la
concentracién de los iones metalicos en la solucidn del suelo y los niveles foliares en el

cultivo.



Abstract

The ability of phosphonic and aminopolyphosphonic acids to bind metal ions such
as Cu®*, Zn*, Mn** and Fe**, commonly known as microelements, present in soils from the
southwest of Buenos Aires Province, Argentina, was studied.

The soils named as A, B, and C were characterized analyzing their physical and
chemical properties. X-ray diffraction (XRD), differential thermal analysis (DTA) and thermo-
gravimetry (TG) were applied to identify the clay fraction mineralogy. Clay minerals of the
smectite group, interstratified illite/smectite, and illite were found in the three soil samples.

The phosphonic acids 1-hydroxyethane-(1,1-diphosphonic acid), (HEDP);
nitrilotris(methylenephosphonic  acid), (NTMP); 1,2-diaminoethanetetrakis (methylene
phosphonic acid), (EDTMP); and diethylenetriaminepentakis(methylenephosphonic acid),
(DTPMP), with two, three, four, and five phosphonate groups in their structure respectively,
were used.

The used extraction methods were

a) single (one-step) chemical extraction with the mentioned phosphonic
complexing agents.

b) selective sequential extraction using chemicals with increasing dissolving
power in order to evaluate the different geochemical forms that metal ions
can be associated with.

c) single (one-step) chemical extraction with analogue polycarboxylic acids
such as oxalic acid, nitrilotriacetic acid (NTA), ethylenediaminetetraacetic
acid (EDTA) and diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA).

In a) and c) two concentrations of the complexing agents, 10M y 3x10? M, were
used in the range of pH 5.0 — 9.0. Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) was used
to determine the amounts of extracted microelements.

Both phosphonic and carboxylic complexing-extractant agents allowed
simultaneous metal ions release and showed to have the ability (considering the extracted
amounts) to release metal ions bound to cation exchange sites, sorbed on different surfaces,
precipitated and co-precipitated as amorphous oxides and oxyhydroxides and bound to
organic matter.

The extractable amounts of trace elements increased as the concentration of
complexing phosphonic and carboxylic agents increased. The sequence was as follows: soil

C > soil B > solil A.



The ability of the phosphonic acids to form soluble complexes did not vary, as it
was expected (increasing complex formation by increasing the number of phosphonate
groups in the molecule). This is due to unfavourable electrostatic interactions between arms
of the multidentate ligands and to steric considerations, which prevent donor groups to
coordinate metal ions. These results, together with possible molecular geometries, showed
that the ligand extracting capacity became less effective as the ligand size increased.

Selective sequential extraction techniques indicated for all soil fractions that Cu®*
was preferentially associated with organic matter; Fe*" was primarily held in the residual
mineral fraction, and oxides/oxyhydroxides, and Zn** y Mn?* were mainly found in oxidisable
and reducible phases.

Finally, samples of onion (Allium cepa), together with the corresponding soils on
which they were cultivated, were collected and analysed for Cu?*, Zn?*, Mn?* and Fe®".
Single (one-step) chemical extraction techniques were carried out using EDTA and HEDP in
soils and vegetal tissues at different pH values in the range 5.0 — 9.0. The data obtained in

onions could be well correlated with soil-extractable trace elements.
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Capitulo 1: Introduccion

1 Introduccion

El ambiente suelo

El suelo es un sistema muy especifico de la biosfera ya que actia como un
amortiguador natural controlando el transporte de elementos quimicos y sustancias entre la
atmodsfera, la hidrosfera y la biomasa. El rol mas importante es su productividad, por lo tanto
el mantenimiento de las funciones ecoldgicas y agricolas del suelo es responsabilidad del
género humano (Kabata-Pendias y Pendias, 2001).

Es, ademas, un medio dinamico, lo que es importante no sdélo para la produccion
de alimentos vy fibras, sino también para el balance global y la funcién de los ecosistemas
gue determinan la sustentabilidad de la vida sobre la Tierra. Es un recurso tan vital como el
agua, pero a diferencia de ésta, no es renovable en una escala de tiempo humana, por
cuanto el mal manejo constituye una amenaza para la supervivencia.

Los suelos se forman lentamente, a razéon de 1 cm cada 100 afios, a través de la
interaccion del clima, topografia, material parental y organismos vivos (Doran et al., 1996).
El término meteorizacion comprende la transformacién de los minerales y rocas sobre la
corteza terrestre que tienen lugar por contacto con la atmésfera, hidrosfera y biosfera. En la
meteorizacion estan comprendidos procesos fisicos, quimicos y biolégicos. La
meteorizacion fisica causa una disgregacion mecanica de las rocas en pequefos trozos sin
que por ello la composicion de los minerales varie. La meteorizacién quimica se basa en
procesos de disolucién, disgregacion e hidratacion de rocas y minerales; el agente mas
importante es el agua bajo el efecto de los iones H* y OH™ originando hidrdlisis de silicatos,
disolucion de sales, entre otros procesos (Sparks, 2003).

El suelo es un sistema abierto, cambiante, constituido por tres fases. La fase sélida
esta formada por los componentes inorganicos y los organicos, que dejan un espacio de
huecos (poros, camaras, galerias, grietas) en el que se hallan la fase liquida, conocida
como solucion de suelo y la fase gaseosa. El volumen de huecos esta ocupado
parcialmente por agua como componente principal de la fase liquida, que puede llevar iones
y sustancias en solucion o suspension; por aire, que constituye la fase gaseosa o atmdsfera
del suelo y por las raices y organismos que viven en el suelo (Porta et al., 1999).

El comportamiento de un mismo elemento, su movilidad y disponibilidad para las
plantas seran totalmente distintos segun la posicion ocupada por dicho elemento en cada
fase (Porta et al., 2003). La solucién de suelo, los sélidos y el aire del mismo interactian

con el resto del medio tal y como se muestra esquematicamente en la Figura 1.1.
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Figura 1.1.- El ciclo de masa se transfiere entre la atmdsfera, biosfera, las tres fases del suelo, la

zona no saturada (vadosa) y el agua subterranea (Bohn, 1993)

En la fase liquida, los solutos, electrolitos y no electrolitos, contenidos en la
solucion de suelo son las fuentes inmediatas de los nutrientes que las plantas requieren.
Los elementos en la fase liquida presentan una elevada movilidad, pudiendo ser
transportados dentro del suelo (translocados) o bien fuera de él (pérdidas por lavado). Los
mecanismos que permiten la entrada de iones a la solucion de suelo incluyen la
meteorizacion mineral, descomposicién de la materia organica, la lluvia, las sales
contenidas en el agua de riego, la fertilizacion y la liberaciéon de iones retenidos por la
fraccién coloidal del suelo (Bohn et al., 1993).

En la interfase sélido-liquido, las interacciones adquieren especial relevancia a
través de procesos de adsorcién e intercambio idnico debido a la existencia, en la fase
sélida, de particulas cargadas eléctricamente y de elevada superficie especifica.

En la fase solida, los elementos se encuentran inmovilizados en una estructura
mineral cristalina, en aluminosilicatos amorfos y cristalinos, y en compuestos organicos. A
los componentes inorganicos del suelo, que conforman la fase sdélida, se los clasifica segun
su origen, en minerales primarios y secundarios (Fassbender y Bornemizsa, 1987). Los
minerales primarios son aquellos que se encuentran presentes en la roca madre y que aun
no se han meteorizado. Su contenido es mayor en las fracciones gruesas del suelo (arenas
y limos). Dentro de este grupo, los mas abundantes suelen ser del tipo de los silicatos:

feldespatos, anfiboles, piroxenos, micas y cuarzo. Y cabe citar ademas por su importancia,
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6xidos y carbonatos. Los minerales secundarios se forman a través de los procesos de
meteorizacion. Son de pequefio tamafo, generalmente < a 2um. Dentro de este grupo
aparecen los minerales arcillosos y las arcillas propiamente dichas, por lo que también se
los suele denominar genéricamente minerales de arcilla, aunque en este grupo
encontramos también compuestos simples como ciertos 6xidos y otros mas complejos como
silicatos, sulfatos, arseniatos, etc.

Las neoformaciones de meteorizacion, tipicas en suelos, comprenden la mayoria
de los 6xidos, hidroxidos y oxohidroxidos de Al, Fe, Ti y Mn como asi también SiO, y acido
silicico. El término o6xidos involucra o6xidos puros e hidroxidos y productos amorfos
hidratados sin composicion definida. Los 6xidos suelen acumularse sobre la superficie de
otros minerales en forma de peliculas finas, actuando como agentes cementantes entre las
particulas de menor tamafio del suelo.

Como minerales de arcilla del suelo se designa a un conjunto de minerales de
pequeio tamano de particula, pertenecientes a la sub-clase de los filosilicatos. Son
aluminosilicatos hidratados con estructura en hojas, con espaciamientos y especies
presentes en los espacios interlaminares, caracteristicos para cada mineral. Confieren a los
suelos la propiedad de retencion e intercambio idnico y molecular, la adsorcion de gases y
agua, la contraccion y la expansion por lo que constituyen un componente fundamental del
suelo.

El sistema, a lo largo del proceso de meteorizacion, experimenta cambios de
composicion, los cuales estan acompafiados por variaciones en el valor de la capacidad de
intercambio de cationes, superficie especifica, carga eléctrica y otras caracteristicas
fisicoquimicas.

Las cargas superficiales presentes en los minerales de arcilla tienen su origen en
sustituciones isomorficas, ya que un atomo de tamafo semejante y estado de oxidacién
diferente, reemplaza al elemento que tendria que ocupar un lugar en la red cristalina, esto
determina una densidad de carga superficial, que tiene caracter permanente y que es
negativa en la mayoria de los casos.

Ademas existe una carga variable, dependiente del pH y del tamafio de particula,
gue se localiza unicamente en los bordes del cristal debida a roturas o discontinuidades y a
la disociacion de grupos hidroxilos (OH"), coordinados con atomos de Si y/o con atomos de
Al. Este tipo de carga se presenta generalmente en é6xidos y oxohidroxidos y en menor
grado en algunos tipos de arcillas.

La carga eléctrica negativa de la superficie es compensada por la adsorcién de
iones de signo contrario que pueden ser 0 no intercambiables. La unién tiene lugar por la
formacion de complejos de superficie con dichos cationes o ser enlaces de tipo

electrostatico con moléculas polares. Estos complejos de superficie (Spodsito,1989)
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constituyen la base de las propiedades de intercambio de iones, trascendentes al hacer del
suelo un suministrador de nutrientes para las plantas, al evitar su pérdida por lavado y un
depurador natural, al actuar como filtro de contaminantes.

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) de un mineral depende de la
densidad de carga superficial (o) y del area superficial especifica (ASE).

En los componentes organicos del suelo se reconocen las estructuras
morfolégicas de los tejidos, hojarasca y de productos de alto peso molecular mas
fuertemente transformados de color oscuro, los compuestos humicos. Los compuestos
huamicos son compuestos organicos de alto peso molecular. Forman particulas de pequefio
tamafo (<2um), por lo que su tamafo asociado a su superficie especifica le permiten
retener agua como asi también iones en forma reversible. Contiene iones metalicos en
forma intercambiable (sobre todo Ca** y Mg?*) o en forma de complejos (Cu®*, Mn?*, Zn?*,
APP*, Fe?* o Fe*). Las funciones de la materia organica en el suelo son multiples y benéficas
para la produccién de cultivos y la conservaciéon de suelos: es una fuente de alimentos y
energia para microorganismos, asiste a la nutricion de las plantas, provee el material
necesario para la formacion y estabilizacién de los agregados del suelo, mejora la
capacidad de retencién de agua y la capacidad de conducciéon de agua en suelos y asiste
también al control del escurrimiento superficial del suelo y su erosion. En los componentes
organicos, la disociacion y la unién con H* afecta a los grupos funcionales hidroxilo (OH),
carboxilo (-COQ"), fendlico (-C¢H4OH) y amina (NH2-).

Las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo y los intercambios que ocurren
entre las fases liquida, sélida y gaseosa influyen y estdn a su vez influenciados por la
actividad biologica.

Las caracteristicas fisicas se indican mediante la textura, el analisis granulo-
métrico, estabilidad de agregados, contenido de humedad, entre otros.

Las caracteristicas quimicas tienen implicancia en la absorcién y adsorcién de
nutrientes y en el crecimiento de las plantas y los organismos edaficos. Los indicadores
quimicos son Carbono y Nitrégeno total, relacion C/N, pH, CIC, ASE, cationes
intercambiables, fusion total de suelos, determinacidon de microelementos mediante técnicas
de extraccion, entre otros.

Los iones de la solucion de suelo y los de la fase sélida mas importantes son los
esenciales para la vida y para el mejoramiento del suelo (Bohn et al., 1993).

Los materiales constitutivos de los suelos determinan los contenidos de sus
elementos menores, particularmente en los casos de suelos poco desarrollados o muy
meteorizados donde se ha producido una fuerte pérdida de microelementos, ademas la
mineralizacién de la materia organica es una fuente importante de elementos menores en

los suelos (Fassbender y Bornemizsa, 1994).
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1.1.1 Macro y Microelementos en suelos

1.1.1.1. Elementos esenciales
Un elemento es esencial para los vegetales:
- si su carencia hace imposible que se completen las fases vegetativas o
reproductoras que componen el ciclo vital de la planta;
- si la deficiencia es especifica y no puede ser prevenida o corregida mas que
con el aporte de este elemento; y
- si el elemento esta directamente relacionado con la nutricién de la planta (Wild
y Jones, 1992).

Los elementos esenciales para las plantas se pueden subdividir en los que se
requieren en cantidades relativamente grandes, los macroelementos, C, H, O, N, P, K, Ca,
Mg vy S; y los necesarios en cantidades pequefias, en su relacién con el crecimiento,
desarrollo e incidencia sobre el rendimiento de los cultivos, son los microelementos B, Cl,
Mn, Fe, Cu, Zn y Mo.

1.1.1.2. Microelementos

También llamados elementos traza o micronutrientes segun sea la optica del
analisis. Se denominan de la primera forma desde el punto de vista medioambiental
mientras que, desde el punto de vista agroquimico son denominados micronutrientes. Estos
ultimos son requeridos en cantidades definidas entre limites bastante estrechos, sobre los
cuales resultan toxicos. Una disminucién de estos elementos causa, a menudo, dafios
internos en las plantas, ocasionando cambios en las hojas, flores y frutos produciendo
deformidades y alteraciones en los colores de los mismos, de tal modo que frecuentemente
afectan su calidad.

Un esquema completo de las principales interrelaciones que afectan la dinamica
de los elementos traza entre el suelo y la planta se muestran en la Figura 1.2. El sistema
suelo-planta es un sistema abierto sujeto a aportes, tales como contaminantes, fertilizantes
y pesticidas; y a pérdidas, tales como la remocién de metales, lixiviacién, erosion y
volatilizacion.

A medida que las plantas remueven un microelemento de la solucion del suelo, la
concentracion de ese nutriente disminuye. Si dicho microelemento esta presente en el
complejo de intercambio del suelo, parte del nutriente adsorbido es liberado para
reestablecer su nivel en la solucion. El agotamiento de un nutriente de la solucién causa que
los minerales cristalinos y otros precipitados se disuelvan para aportar nuevamente a la

solucion del suelo y restaurar los sitios de intercambio agotados del mismo. Ademas,
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durante la descomposicion de la materia organica, algunos microelementos pueden ser
liberados a la solucién del suelo.

El suelo comprende un sistema dinamico en el cual numerosas reacciones
quimicas se llevan a cabo simultaneamente. Las fases sdélidas proporcionan el control final
de las actividades de sus constituyentes idnicos en solucién.

Conociendo los minerales que aportan microelementos presentes en los suelos,
sus propiedades termodinamicas y las velocidades a las que alcanzan el equilibrio con la
solucién del suelo, se pueden predecir las relaciones de solubilidad de los microelementos
en el sistema (Mortvedt et al., 1983).
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Figura 1.2.- Representacion esquematica de la disponibilidad de elementos traza en el suelo,

reposicion y transferencia a las raices y partes aéreas de la planta (adaptado de Alloway, 1993)

En los suelos, los elementos B, Cl y Mo se presentan como aniones (CI, H,BO3;™ y
H3BOs3, MoO42'), mientras que el Cu, Zn, Mn y Fe se presentan en la solucion del suelo,
como cationes y/o en forma de complejos, pudiendo ser absorbidos en ambas formas por
las plantas (Fassbender et al., 1994). Todos estos elementos forman complejos mas o
menos solubles que, regulan en un alto grado, su comportamiento en los suelos. De éstos,
Fe, Mn y Cl son elementos que estan presentes en proporciones mas elevadas en la
corteza terrestre y en el agua de mar. Los otros cuatro son mas escasos. Los datos

analiticos para los materiales geoldgicos mas comunes se dan en la Tabla 1.1.
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Tablal.1l.- Abundancia de microelementos en la corteza terrestre, en las rocas, suelos y agua de mar
(Van Raij, 1991)

Rocas igneas Rocas sedimentarias Suelos
Elemento | Corteza H,O Granito | Basalto | Limo | Arena Arcilla
mar
ppm % ppm ppm ppm | ppm ppm ppm
Fe 56.000 2x107 27.000 86.000 |3.800 | 9800 47.000 7.000-550.000
Mn 950 2x10™ 400 1.500 1.100 | 10-100 850 20-3.000
Cu 55 5x10™ 10 100 4 30 45 2-100
Zn 70 1x10° 40 100 20 16 95 10-300
Mo 1,5 0,01 2 1 0,4 0,2 2,6 0,2-10
B 10 44 15 5 20 35 100 2-100
Cl - 1,9 70 200 -—- 10 180 20-900

Segun la posicion de los siete microelementos en la Tabla Periodica, los
elementos B y Cl son no metales. Cuatro son metales de la primera serie de transicion (Cu,
Fe, Mn y Zn) y el restante es un metal de la segunda serie de transiciéon (Mo). Los cinco
metales tienen densidad por encima de 5 g/cm® y son considerados metales pesados (Van
Raij, 1991). En la Tabla 1.2 se dan algunas propiedades importantes de los cuatro

elementos estudiados en esta Tesis.

Tabla 1.2.- Algunas propiedades atémicas de los microelementos (Wells, 1984; Van Raij, 1991)

Potencial
Elemento  Numero Masa Electro- Configuracion Potencial de ionizacion de Radio
atomico  Atomica Negatividad Electronica del \% Electrodo iénico
g/mol keall g dtomo Elemento 1° 20 3° 40 \ A
Mn 25 54,9 1,5 3d° 4s° 74 156 33,7 520 -1,18 0,81 (Mn™)
0,65 (Mn*")
+1,23 0,53 (Mn*")
Fe 26 55,8 1,8 3d° 4¢? 79 162 306 568 -0,44 0,78 (Fe*)
+0,77 0,65 (Fe*)
Cu 29 63,5 1,9 3d" 4s’ 77 203 36,8 +0,52 0,96 (Cu")
+0,34 0,72 (Cu™)
Zn 30 65,4 1,7 3d"0 4s? 94 180 39,7 -0,76 0,74 (Zn*")

Segun conceptos geoquimicos, los microelementos en los que fue centrado el
estudio, se reconocen como elementos litofilicos (Mn); litofilico y calcofilico (Zn); calcofilico y
siderofilico (Cu), mientras que, el Fe tiene propiedades de los tres grupos nombrados. Estos

términos griegos indican que el Mn esta presente en forma dominante en los silicatos, el Zn
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esta presente en silicatos y S%, el Cu aparece como S* o como elementos nativos con Fe;
por ultimo el Fe esta presente en silicatos, sulfuros y como metal nativo, (Van Raij, 1991).

Los metales traza pueden estar presentes en distintas formas quimicas en los
suelos:

- Soluble: como iones libres o complejos solubles con aniones inorganicos o ligandos
organicos. Los iones CI” y SO, tienden a complejar mas fuertemente que el anién NO3 ™ y
los aniones organicos solubles son mas fuertes que los demas.

- Intercambiable: retenidos fundamentalmente por fuerzas electrostaticas sobre sitios
con carga negativa sobre las arcillas, materia organica y otros minerales. La energia de
activacion del intercambio es baja ya que el proceso es usualmente rapido y completo.

- Adsorcién especifica: los elementos de transicion son retenidos fuertemente sobre
sitios especificos de adsorcién por fuerzas covalentes o coordinadas. Este niumero de sitios
varia con el pH. Habra un pequefio numero de sitios especificos sobre los minerales
arcillosos y otras superficies minerales y muchos pero variados sitios sobre las superficies
de precipitados amorfos de aluminosilicatos, u 6xidos de Fe, Al y Mn a pH neutro y alcalino.

- Retenidos por la materia organica: incluye cationes de metales traza inmovilizados,
principalmente cationes complejados, por materiales organicos.

- Ocluidos en 6xidos de Fe, Al y Mn: los cationes de metales traza precipitan sobre
la superficie de estos 6xidos amorfos; a medida que los 6xidos cristalizan, los cationes
adsorbidos quedan ocluidos en las estructuras cristalinas. Los 6xidos de Fe y Mn han sido
diferenciados como “facilmente”, “moderadamente” y “dificilmente reducibles” de acuerdo a
los reactivos que los disuelven. La facilidad para liberar los cationes de metales traza
ocluidos depende de la solubilidad de los éxidos que los contienen.

- Precipitados: de formacion reciente (COs*, S%, PO,*, OH") y frecuentemente no
especificos.

Estas distintas formas quimicas presentes gobiernan la movilidad vy
fitodisponibilidad de estos metales traza en los horizontes del suelo. La fraccién mévil de los
mismos generalmente se comporta como cationes bivalentes en las fases del suelo,
(aunque con un ambiente oxidante el Mn puede actuar con estado de oxidacion +3 y +4; y
el Fe predominantemente con +3) y es controlada por equilibrios dinamicos entre las fases
sélida y liquida.

Como ya se ha expresado el destino de estas especies quimicas depende de
diversos procesos en los suelos, los cuales pueden generalizarse como sigue: disolucion,
sorcion, complejacion, migracién, precipitacion, oclusion, difusién (al interior de minerales),
enlace a sustancias organicas, adsorcién y sorcion por la microbiota y volatilizacion. Todos

estos procesos estan gobernados por distintas propiedades del suelo, de las cuales el pH y
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el potencial redox (Eh) son algunos de los parametros mas importantes (Kabata-Pendias,
2001).

El Fe, el Mn y el Zn se caracterizan por una solubilidad fuertemente influenciada
por el pH; a ellos se agrega el Cu, cuya solubilidad es menos afectada por el pH. La
literatura presenta diagramas de estabilidad para especies iénicas de elementos traza en
funcion del pH y del Eh. En general, en condiciones naturales, el pH del suelo oscila entre 4
y 8,5 unidades (aunque el maximo rango de pH informado ha sido 2-10,5) (Alloway, 1993) y
el rango de Eh oscila entre 400 y -200 mV, excepto donde hay estados de reduccién
presentes, por ejemplo: suelos inundados. El pH del suelo esta afectado por cambios en el
potencial redox lo cual ocurre en suelos que periédicamente se inundan.

Entonces, usualmente las fracciones mas moviles de los iones aparecen en rangos
de pH acido y mas bajos valores de potencial redox, lo cual se ilustra en la Figura 1.3.
Puede anticiparse que con un pH creciente del sustrato suelo, la solubilidad de la mayor
parte de los cationes traza disminuira.
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Figura 1.3.- Movilidad de distintas especies iénicas influenciada por el pH del suelo. Se destacan
los cationes metalicos de relevancia en este estudio (Kabata-Pendias, 2001).

La diversidad de especies ionicas de los elementos traza en suelos y las diversas
afinidades para complejar con ligandos organicos e inorganicos hacen posible la disolucién
de cada elemento en un amplio rango de pH y Eh. La solubilidad de estas especies tiene

una gran significacion en su biodisponibilidad y en su migracion.

10
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En la solucion del suelo, los compuestos organicos y el H,O son los mas
abundantes ligandos; por lo tanto la hidrdlisis y la complejacidén organica son las reacciones
mas comunes. Estas reacciones son sensibles al pH y estan correlacionadas con el tamafio
y la carga de los iones.

En este trabajo, el grupo de microelementos en estudio esta limitado a las
especies cationicas, es decir Cu?*, Zn?*, Mn?* y Fe**. Si bien el Fe no es un microelemento
desde el punto de vista del contenido del mismo en el suelo, si lo es desde el punto de vista
de la nutricion y la fisiologia vegetal.

Para este determinado grupo de cationes es importante conocer los factores que
interfieren en su disponibilidad y en sus relaciones de sinergismo y antagonismo (Fancelli y
Vazquez, 2006). En la Tabla 1.3 se destaca la accion de los principales factores
involucrados en el aprovechamiento efectivo de estos elementos.

El contenido total de un elemento en el suelo no siempre se relaciona con la
fertilidad quimica, ya que la fraccidon biodisponible depende en gran medida de otros
atributos edaficos, como el pH, la materia organica y la actividad microbiana. Es un
indicador a utilizar para tener una aproximacion de la riqueza potencial del elemento,
aunque para evaluar disponibilidad es necesario contar con un conocimiento mayor de los
factores edaficos que influyen en la solubilidad. La determinacion del total elemental en
suelos y rocas permite elaborar hipotesis acerca de los procesos de transformacion,
translocacion y acumulacion de materiales en el perfil del suelo (Bufa y Ratto, 20052).

Las cantidades totales incluyen los iones que se encuentran presentes dentro de
las distintas fracciones que lo conforman: arcilla, limo y arena. Por lo tanto, estos valores

totales no son buenos indicadores de la biodisponibilidad.

11
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Tabla 1.3.- Principales factores influyentes en la disponibilidad de micronutrientes para las

plantas

Microelemento =

Micronutriente

Rango adecuado de
pH
(Mayor disponibilidad)

Factores o condiciones
que reducen la
disponibilidad y

aumentan pérdidas

Cobre

50-6,5

Suelos arenosos.
Periodos de deficiencia
hidrica.

Alto tenor de materia
organica en el suelo
(complejacién).
Presencia excesiva de iones
metalicos en el suelo (Fe*,
Mn* y APY.

Zinc

50-6,5

Suelos arenosos.
Dosis altas de fertilizantes
fosfatados, en la siembra.

Alto tenor de materia
organica en el suelo
(“fijacion” temporaria).
Temperaturas bajas junto a
humedad elevada.

Alta pluviosidad (o

condiciones de anaerobiosis)

Manganeso

50-6,5

Suelos organicos o suelos
arenosos.
Condiciones de anaerobiosis
(elevada humedad del
suelo).

Suelos con baja CIC.
Presencia excesiva de PO,%,
Cu2+ y Zn2+ (Ca2+, M92+ y
Fe®).

Hierro

4,0-6,0

Presencia excesiva de PO,”,
Cu?, Mn?"y Zn*".

Alto tenor de materia
organica en suelo.
Condiciones de
anaerobiosis.

La biodisponibilidad esta estrechamente ligada a la forma quimica del elemento y a

las condiciones ambientales que favorecen o disminuyen su solubilizacion. Las formas en

las que el elemento esta rapidamente disponible son:

i) fraccion soluble en agua,
ii) fraccion intercambiable y
iii) fraccion unida a compuestos organicos.

12
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Las fracciones poco disponibles son las asociadas a 6xidos de Mn, 6xidos de Fe
amorfos y cristalinos y a la matriz de los aluminosilicatos, en la fraccién residual.

Para reconocer las especies quimicas predominantes se realizan estudios de
fraccionamiento a través de procedimientos de extraccién secuencial (Tessier et al., 1979;
Sposito et al., 1982; Sposito, 1989; Shuman, 1991).

1.1.1.2.1 Cobre

Caracteristicas generales

Una caracteristica comun de la distribucion de este elemento en los perfiles de
suelo, es su acumulacién en los horizontes superficiales. En la bibliografia internacional es
frecuente, al comentar la descripcion del mismo en un perfil, resaltar el aumento de la
concentracién del elemento en los primeros centimetros del mismo asociado a la presencia
de compuestos organicos y a un mayor contenido de arcilla en el perfil (Kabata-Pendias y
Pendias, 1985).

El contenido de Cu en suelos superficiales presenta niveles extremos que varian
de 2 a 100 ppm en diversas partes del mundo, con un promedio de 30 ppm (Lindsay, 1979).
En el sistema productivo del area pampeana argentina el contenido total de Cu oscila de 19
a 45 ppm (Mizuno, 1988). La expresién de concentracion ppm (muy habitual en el campo
edafoldgico) es equivalente a mg.Kg™.

El Cu muestra dos estados de oxidacién en los compuestos en que se presenta en
forma natural. Generalmente, el estado de oxidacion +1 es mas comun en los minerales que
se forman a una profundidad considerable y +2 en los compuestos que se forman cerca de
la superficie terrestre. Los radios de sus iones (Cu'*y Cu?*) son bastante semejantes a los
de aquellos elementos que normalmente forman los silicatos, pero debido al fuerte caracter
covalente de sus enlaces, éstos sustituyen escasamente en las estructuras de los silicatos.

El ion Cu?* es un cation traza muy versatil, en suelos o en material deposicional,
exhibiendo una gran habilidad para interactuar quimicamente con componentes minerales y
organicos del suelo. Los iones Cu®" pueden precipitar con diversos aniones tales como S?,
CO,* y OH’, siendo el mas abundante de sus minerales la calcopirita, CuFeS,.

Con respecto a las reacciones de estos iones con componentes del suelo, aunque
el Cu mévil mas comun en el ambiente superficial es el cation con estado de oxidacion +2,
diversas especies i6nicas pueden estar presentes en suelos. Los iones Cu?* estan
asociados a sitios organicos e inorganicos de intercambio. Los procesos que controlan la
fijacion por los constituyentes del suelo se relacionan con los siguientes fenébmenos:

adsorcion, oclusién y precipitacion, quelacidén organica y complejacion y fijacion microbiana.

13



Capitulo 1: Introduccion

Este elemento es bastante abundante, tanto como i6n libre 0 complejado, en la
solucion del suelo de todos los tipos de suelo del mundo.
En la Figura 1.4 se observan las especies iénicas y algunos compuestos de Cu

presente en los suelos.
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Especies idnicas y compuestos de Cu presentes en los suelos (Kabata-Pendias, 2001)

1.1.1.2.2 Zinc
Caracteristicas generales

La solubilizacion de minerales de Zn durante la meteorizacién produce Zn?" movil,
especialmente en ambientes acidos y oxidantes. Sin embargo, éste es facilmente adsorbido
por componentes minerales y organicos. Los contenidos totales de Zn en la superficie de los
suelos de diferentes paises alcanza un rango de valores comprendidos entre 10 y 300 ppm,
con un promedio de 50 ppm, observandose acumulacién en los horizontes superficiales
(Lindsay, 1979).

Diversos estudios sobre la adsorcién y retencion de Zn?* en los suelos fueron
realizados por Lindsay (1972b) y han mostrado que las arcillas y la materia organica son
capaces de retener fuertemente al i6n Zn** aunque los complejos organicos de Zn son
menos importantes que los de Cu?* en la solucién del suelo.

Este i6n esta asociado a la fraccién arcilla, que controla aproximadamente el 60 %
de la distribucion del mismo en los suelos (el i6n Zn** puede penetrar en las estructuras de
los aluminosilicatos, inmovilizandose).

Las formas solubles de Zn estan inmediatamente disponibles para las plantas y la

remocion del mismo mantiene una relacion lineal con la concentracion en la solucion.
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Las formas mas comunes y moviles del Zn son los iones libres y complejados en la
solucién del suelo, pero otras especies idnicas que estan presentes tanto como cationes
adsorbidos especificamente y no-especificamente pueden ser también movilizados en los
suelos (Figural.5) (Kabata-Pendias, 2001).

e zna\

ZnOg ZnCi*

Figura 1.5.-

Especies idnicas y compuestos de Zn presentes en los suelos

1.1.1.2.3. Manganeso

Caracteristicas generales

Durante la meteorizacion, los compuestos de Mn son oxidados bajo condiciones
atmosféricas y luego son liberados en la forma de minerales secundarios como 6xidos de
Mn. ElI comportamiento de las especies de Mn en los depdsitos superficiales es complejo y
esta gobernado por factores ambientales de los cuales el potencial de reduccion y el pH son
las condiciones mas importantes. Estas son faciimente removidas, bajo condiciones
climaticas frias, de las zonas de meteorizacion y de los suelos, mediante soluciones acidas.

En los suelos se encuentra en forma de diversos o6xidos, hidréxidos y oxo-
hidroxidos anhidros e hidratados, también como parte de silicatos y carbonatos. El aspecto
fisico de los oxidos e hidroxidos de Mn, (cristales de pequefio tamafo y extensa area
superficial), tiene importantes implicancias geoquimicas.

De todos los 6xidos de Mn, los mas estables bajo condiciones oxidantes son la
pirolusita (B-MnQ,), la manganita (y-MnOOH) y la hausmannita (Mn;0,4). Existe en estas

especies una cierta analogia con los éxidos y oxohidroxidos de Fe.
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Los contenidos totales de Mn en la superficie de los suelos de diferentes paises
alcanza un rango de valores comprendido entre 20 y 3000 ppm, con un promedio de 600
ppm (Lindsay, 1979).

El Mn es absorbido de la solucién del suelo en forma de i6n Mn?* siendo luego
translocado a la parte aérea de la planta (Davies y Jones, 1992). Este elemento puede
presentar desde el mas elevado estado de oxidacidn permitido por el numero total de
electrones presentes en orbitales 3d y 4s, o sea +7, hasta el estado de oxidacion +2, el mas
comun. En solucién el Mn** es inestable y el ion Mn** sélo existe a valores de pH muy bajos.
El elemento tiende a precipitar como hidroxido en soluciones de pH elevado (Van Raij,
1991).

La textura fina, el contenido de arcilla y el contenido de materia organica inciden
positivamente sobre los niveles de Mn, segun Shuman (1991).

Este elemento puede formar un numero de iones simples y complejos en la solucion

del suelo y diversos 6xidos de composicion variable (Figura 1.6).

#Mn!'.‘

Mno; Mn"
Mn'i
MnOZ2" MnOH*
! )
MnOH*"
HMNO 2 '
| MnOH®™*
MA(OH; §
A\ MnlOH)
Mn@H).' Mnt lCI);
\wo, MnsO, o
MnCOs MnOOH
Figura 1.6.-

Especies idnicas y compuestos de Mn presentes en los suelos (Kabata-Pendias, 2001)

La Figura 1.7 muestra el ciclo de este elemento en los suelos, este sistema,
centrado en el Mn?* presente en la solucién del suelo, se caracteriza por ser muy dinamico.
Se ha constatado mayor capacidad para fijar especies de Mn en los minerales de arcilla tipo

2:1 que en los del tipo 1:1 (Fassbender et al., 1994).
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Figura 1.7.- El ciclo del Mn en los suelos (Fassbender et al., 1994)

1.1.1.2.4 Hierro

Caracteristicas generales

Este elemento corresponde a un caso especial, ya que es el cuarto en abundancia
en la corteza terrestre superior, mientras que el contenido de Fe en suelos superficiales
presenta niveles que oscilan entre 7.000 y 550.000 ppm, con un promedio de 38.000 ppm
(Lindsay, 1979).

Las reacciones en las que participan minerales de Fe en los procesos de
meteorizacion son ampliamente dependientes del sistema Eh-pH del medio ambiente y del
estado de oxidacion de los compuestos de Fe involucrados.

En los suelos, el Fe es un componente importante tanto de silicatos primarios
como de los minerales de arcilla. Sus compuestos principales son 6xidos, hidréxidos y

oxohidréxidos anhidros o hidratados, en general, finamente divididos. Estos tienen un rol
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decisivo impartiendo la coloracion a los suelos. Entre los compuestos mas relevantes
tenemos la goetita (a—FeOOH) de color amarillo parduzco, también la hematita (a—Fe,03),
de color rojo sangre, la lepidocrocita (y-FeOOH), de color naranja, menos comun pero
presente en suelos arcillosos, himedos y libres de CO;* y la maghemita (y-Fe,0O3) de color
pardo rojizo que se asocia con la magnetita (Fe;O,4) acumulandose en suelos meteorizados.
Se reconoce también la presencia de ferrihidrita (Fe,O3.nH,0), que se suele formar cuando
el Fe* precipita muy rapidamente siendo facilmente transformada en hematita y goetita.

La solubilidad de los 6xidos de Fe(lll) comunmente encontrados en los suelos se
grafican en la Figura 1.8. Estos 6xidos disminuyen en solubilidad, en funcién del pH, segun
este orden:

Fe(OH); amorfo > Fe(OH); (suelos) > y-Fe,03 > y-FeOOH > a-Fe,0; > a— FeOOH

Figura 1.8.- Influencia del pH del - 0
suelo sobre la actividad del Fe* en los F®*
6xidos de Fe: o] 1° enla
(a) o-FeOOH, goetita; solucion
) del
(b) Fe(OH); amorfo; & _ ©
-18 1! suelo
(c) Fe(OH); constituyente del _3' (mg.L")

{os
suelo;

(d) concentracion de Fe* en la 20
solucién de suelo.

(Kabata-Pendias, 2001)

0.1

El nivel de Fe* soluble alcanza un minimo en el rango de pH alcalino. Cuando los
suelos estan inundados tiene lugar la reduccién de Fe** a Fe*" y esto se refleja en un
aumento en la solubilidad del Fe.

Existe una estrecha relacién entre las especies de Fe y Mn presentes en el
sistema: si en los suelos hay presencia de elevados niveles de especies de Mn con estados
de oxidacion altos, éstos oxidaran a los iones Fe?* a iones Fe®', reduciendo asi su
disponibilidad (Fassbender et al., 1994). Por lo tanto, los procesos redox como los procesos
acido-base influyen muy fuertemente sobre los niveles solubles de este elemento.

Es absorbido en cantidades muy pequefias por los cultivos, esto es debido a la
escasa solubilidad de la gran mayoria de sus compuestos en el estado trivalente (Fe®")
habitualmente presentes en los suelos bien aireados. Davies y Jones (1992) han
demostrado que las raices de las plantas reducen Fe®* a Fe?* y este proceso es un requisito

esencial para absorberlo a partir de la solucion del suelo.
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1.2 Agentes complejantes

El analisis de suelos para la determinacién de microelementos ha sido objeto de
diversos estudios y distintos autores (Trierweiler y Lindsay, 1969; Lindsay y Norvell, 1978;
Sillanpaa, 1982; Wolf, 1982; Melich, 1984; Mengel y Kirby, 1987; Shuman, 1991; Buffa y
Ratto, 2002 y 2005b, Rao et al., 2010) han establecido que los agentes complejantes son
los mas recomendados para valorar la disponibilidad de los mismos para las plantas.

Schwarzenbach et al., (1949) demostraron que los acidos fosfénicos son efectivos
agentes complejantes. Ellos son compuestos organicos sintéticos que contienen uno o mas
grupos funcionales R—-C—PO(OH)s.

Esta estructura quimica les da propiedades tales como:

i) fuerte carga anionica,

ii) elevada solubilidad en agua,

iii) capacidad para complejar metales, aun a pH elevado,

iv) capacidad para prevenir la formacién de incrustacion en calderas, evitando

fendmenos de corrosion,
V) una buena estabilidad quimica.

Esto los hace compatibles para el uso, en una gran variedad de aplicaciones
industriales. Son usados en la produccion de gas y petroleo, en aguas de refrigeracion y en
sistemas de desalinizacion y calderas, por su capacidad para inhibir la formacion de
incrustaciones a nivel industrial (precipitacion de CaCO; y CaS0O,), ya que inhiben la
nucleacién y la adsorcién sobre sitios de crecimiento del cristal (Kan et al., 2005; Gal et al.,
1996). Se emplean, ademas, en la industria textil estabilizando agentes blanqueadores
basados en peréxidos, en formulaciones de detergentes a nivel industrial y hogarefio.
También en medicina nuclear como transportadores de radionucleidos en el tratamiento del
cancer 6seo (de Klerk et al., 1992; Nowack, 1998). Los fosfonatos, sus sales, presentan
una fuerte tendencia a la adsorcién sobre casi todos los tipos de superficies minerales y
esta propiedad les permite actuar como agentes de remocién de metales en sistemas
industriales y naturales (Nowack, 2003; Nowack, 2004).

Recientemente los organofosfonatos han sido identificados como promisorios
reactivos para materiales microporosos, en catdlisis y en tratamiento electroquimico de
suelos contaminados. La elevada actividad biolégica de carboxialquilfosfonatos y amino-
alquilfosfonatos los constituye en utiles agentes como componentes de microfertilizantes y
pesticidas en la agricultura (Monsanto, 1998).

Los complejantes fosfonicos usados en este estudio se muestran en la Figura 1.9.
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Figura 1.9.- Agentes complejantes fosfénicos empleados en este estudio
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En el desarrollo de este estudio analizaremos la capacidad extractante simultanea
para los microelementos presentes en los componentes naturales que forman el sistema
suelo, mediante la utilizacién de cuatro agentes extractantes conteniendo grupos fosfénicos
(R-PO3zH,), haciéndolo extensivo a su serie analoga de compuestos carboxilicos (R-COOH).
Si bien los compuestos carboxilicos han sido utilizados anteriormente con este propdsito
(Means y Alexander, 1981; Wolf y Gilbert, 1992; Bucheli-Witschel y Egli, 2001; Nowack,
2002), el empleo de agentes complejantes fosfonicos y polifosfénicos como extractantes
simultaneos de microelementos metalicos Cu®*, Zn*, Mn?* y Fe**, en diferentes suelos de

importancia econdmica regional, constituye un aporte innovador.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Durante los ultimos anos numerosos estudios de investigacion se han aplicado al
conocimiento de la riqueza potencial de los suelos argentinos en microelementos. Lograr
una produccién sostenida, sin producir dafios ambientales requiere mantener la calidad del
suelo, para ello es necesario conocer el tenor de microelementos presentes en los mismos
(Ron y Loewy, 2006).

El propésito de esta investigacion fue la evaluacion de los agentes complejantes
fosfonicos y polifosfonicos mencionados, como extractantes simultaneos de microelementos
metalicos presentes en diferentes suelos.

Se han elegido como objeto de estudio tres tipos de suelos de la Region
Pampeana, ubicados en el Sudoeste de la Provincia de Buenos Aires, en los Partidos de
Villarino, Bahia Blanca y Coronel Pringles. Estos suelos presentan propiedades
fisicoquimicas diferentes y estan ubicados en sitios de importancia econémica regional
donde la aptitud de produccién es mixta, agricola-ganadera.

La finalidad ultima y quizas la mas importante de esta Tesis es conocer e

investigar para resguardar y proteger un recurso natural no renovable: el suelo.

1.3.2 Objetivos particulares

« Seleccion de las muestras de suelo.

Obtencién de las fracciones de suelo (2mm - 50um), (50um - 2um) y (<2um) sobre
las que se realizaran los estudios con los agentes complejantes.

. Caracterizacion de los suelos y sus fracciones.

« Obtencion de extractos de suelo, con soluciones de complejante a diferentes

concentraciones y pHs.

21



Capitulo 1: Introduccion

Correlacionar las cantidades determinadas de aquellos microelementos, con las
cantidades totales de los mismos en los suelos y sus fracciones.

Relacionar las constantes de estabilidad de los complejos formados por los
diferentes complejantes y los cationes metalicos en estudio, con las cantidades
extraidas por estos compuestos de la solucién del suelo.

Establecer un estudio comparativo del comportamiento extractivo de los
complejantes fosfénicos con el mostrado por una serie analoga de agentes
carboxilicos.

Extracciones secuenciales para conocer la especiacion y las formas quimicas
presentes en los suelos.

Realizar un ensayo en parcelas cultivadas para establecer una relacion suelo-planta.
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2 Suelos

2.1 Caracterizacion de los suelos

Se han elegido tres suelos representativos de la Regién Pampeana, ubicados en el
Sudoeste de la Provincia de Buenos Aires, en los Partidos de Villarino, Bahia Blanca y
Coronel Pringles. Los suelos presentan propiedades fisicoquimicas diferentes y estan
ubicados en sitios de importancia econdmica regional donde la aptitud de produccion es

mixta, agricola - ganadera.

2.1.1 Ubicacion

El primer sitio que denominamos “Ascasubi’, se encuentra ubicado al Sur de la
provincia de Buenos Aires, en el partido de Villarino, en las inmediaciones de la Estacion
Experimental del INTA Hilario Ascasubi. Las coordenadas geograficas son 39° 23" latitud
Sury 62° 37" longitud Oeste.

El segundo sitio llamado “Bahia Blanca” se ubica al Sudoeste de la provincia de
Buenos Aires, en el partido homénimo. Las coordenadas geograficas son 38° 44" latitud Sur
y 62° 10° longitud Oeste.

El tercer sitio denominado “Coronel Pringles” se halla al Sudoeste de la provincia
de Buenos Aires, en el partido homonimo a 38° de latitud Sury 61° 15 longitud Oeste. En la

Figura 2.1 se presenta la ubicacion geografica de los sitios de muestreo.

2.1.2 Caracteristicas climatologicas

La provincia de Buenos Aires se encuentra dentro del clima templado sub-himedo.
En la zona de Hilario Ascasubi, el clima de la region es templado a templado frio con
régimen hidrico semiarido. Segun datos estadisticos, la temperatura media anual fue de
14,8 °C y la precipitaciéon media anual ha sido del orden de los 507,9 mm.

En la zona de Bahia Blanca la temperatura media anual ha sido de 15,4 °C, la
precipitacién media anual fue de 666,8 mm.

Para la region de Coronel Pringles la temperatura media anual ha sido de 15,3 °C
y la precipitacion media anual fue de 683 mm (Zalba, 1989; Sanchez et al., 1998; FAA -

Estadisticas Climatologicas 1992).
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AMERICA DEL SUR

Ubicacioén relativa
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-
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Figura 2.1.- Ubicacién geografica de los sitios de muestreo

2.1.3 Caracterizacion edafolégica

La provincia de Buenos Aires es, en esencia, una amplia llanura cuya superficie
estd formada por sedimentos no consolidados de edad cuaternaria (hace un millon de
afnos), aportados en su mayor parte por el viento y redistribuidos luego parcialmente por
acciones hidricas. En varios sectores adyacentes a la costa actual, los terrenos estan
constituidos por depdsitos de origen marino.

Dentro de la gran llanura se destacan dos sistemas serranos que ocupan el centro
y centro-sur del territorio, en los cuales afloran rocas consolidadas de edad precambrica
(hace 600 millones de afios) y paleozoica (230 millones de afios).

Las mesetas que se encuentran en el extremo austral de la provincia, estan
constituidas por rocas semiconsolidadas de edad terciaria (hace 70 millones de afos),
cubiertas generalmente por depésitos delgados de sedimentos cuaternarios. Estas mesetas
corresponden a las ultimas estribaciones de un sistema de terrazas bien definidas en la
region patagoénica, fuera de la provincia (Mapa de Suelos de la Provincia de Buenos Aires,
1989).
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2.1.3.1 Clasificaciéon
Los suelos en estudio corresponden a dos 6rdenes, Molisoles y Aridisoles, del

sistema de clasificacion “Soil Taxonomy” (Soil Survey Staff, 1999).

En la zona denominada “Ascasubi”, el suelo fue clasificado dentro del Orden de los
Aridisoles, Suborden: Ortides, Gran grupo: Cambortid, Subgrupo: tipico. Son suelos que
presentan poca diferenciacion de horizontes y su perfil modal responde al caracter aluvional
del ambiente que los contiene. El perfil se compone basicamente de sedimentos arenosos
superficiales, en parte redepuestos por el viento, con horizontes edaficos poco diferencia-
dos, seguidos por camada de tosca rodada y por capas profundas de arcilla. Se trata en
general de suelos de textura arenosa a arenosa franca, muy sueltos, con baja retencién de
agua debido al tamano de grano. Los Cambortides tipicos se desarrollan en todo el ambito
de clima edafico aridico (Zalba, 1989; Sanchez et al., 1998).

Segun el Mapa de Suelos de la Provincia de Buenos Aires (1989), el area de
estudio de la zona de Bahia Blanca pertenece al dominio edafico ocupado por Haplustoles
énticos. El suelo fue clasificado como perteneciente al Orden de los Molisoles, Suborden:
Ustoles, Gran grupo: Haplustol, Subgrupo: éntico. El concepto central de los Molisoles es el
de un suelo con horizonte superficial muy oscuro, relativamente fértil, profundo y rico en
bases. Es el orden que abarca la mayor superficie dentro de la provincia. El material original
predominante (loess), los regimenes de humedad udico, ustico y el régimen de temperatura
(régimen térmico es aquél en el cual la temperatura media anual del suelo es igual o mayor
de 15 °C e inferior a 22 °C) han favorecido la extension. Los Subdrdenes Ustoles y Udoles
son suelos localizados en las partes altas donde el relieve es ondulado o suavemente

ondulado con buen drenaje.

El area de estudio de la zona de Coronel Pringles pertenece al dominio edafico
ocupado por Argiudoles tipicos. El suelo fue clasificado como perteneciente al Orden de los
Molisoles, Suborden: Udoles, Gran grupo: Argiudol, Subgrupo: tipico. Los Argiudoles
constituyen el Gran Grupo mas representativo de los Udoles y el Subgrupo tipico ejemplifica
el resultado de la accion del clima humedo o subhumedo sobre materiales loéssicos, en
posiciones bien drenadas. La sucesién de horizontes bien expresada, el enriquecimiento de
materia organica en el horizonte superficial y el incremento de arcilla en el horizonte
siguiente son los rasgos distintivos de este Subgrupo. En la parte sur de la provincia

(Coronel Pringles) el epipeddn contiene tenores de materia organica del orden de 5%. El
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mineral de arcilla predominante es la ilita. Los Argiudoles tipicos son los suelos donde se
desarrolla la mayor parte de la actividad agricola de la provincia.

A modo de ejemplo, en la Figura 2.2 se observa el perfil de un Argiudol tipico
(suelo Coronel Pringles) desarrollado en llanuras onduladas de la provincia sobre depdsitos
loéssicos de gran espesor. La cinta que se observa en la fotografia del perfil esta dividida en
tramos de veinte centimetros de longitud y las flechas indican los limites entre los horizontes

reconocidos.

Figura 2.2.- Vista y paisaje de un perfil de Argiudol tipico
2.1.3.2 Tomade muestras

En vista de la variabilidad de los suelos parece imposible establecer un método

completamente satisfactorio para la toma de muestras. Es obvio que los detalles del

27



Capitulo 2: Suelos

procedimiento deben quedar determinados por el propdsito con que se toma la muestra, es
decir, los tipos de analisis que han de ser realizados sobre las mismas.

El suelo que se muestrea debe considerarse como un volumen de muestra, mas
gue como un area, considerando la profundidad. El perfil del suelo es el terreno visto como
horizontes desarrollados a lo largo de un eje vertical.

En todos los casos la descripcion del perfil se limité al horizonte superficial ubicado
a una profundidad de hasta 20 cm.

Los analisis fisicoquimicos de los perfiles de un suelo se hacen con el fin de
obtener informacién acerca de los procesos acaecidos durante la formacion del mismo y
también para la determinacion de la fertilidad a largo plazo. Por ello es muy importante la
seleccion de los tipos de suelo. La toma de muestras para determinar las propiedades de
los suelos que luego tienen influencia sobre sus rendimientos, se deben realizar mediante
las denominadas muestras compuestas. Es decir, la muestra de un suelo debe incluir un
numero suficiente de muestras individuales para asegurar una muestra compuesta
representativa (Jackson, 1964).

Se determind la seleccién del lugar en que debia tomarse la muestra del perfil, se
anoto la localizacion detallada del mismo. Se efectud la excavacién con pala, avanzando a
lo largo de una parcela siguiendo un camino en zig-zag, Se tomaron asi entre diez y treinta
muestras individuales que se unieron para formar una muestra compuesta, introduciéndolas
en una bolsa de papel claramente etiquetada.

Las muestras se introdujeron luego en cajas de cartbn adecuadas y se

transportaron al laboratorio sin desecarlas.

2.1.3.3 Procesamiento de las muestras

El manejo de las muestras de suelo en el laboratorio estd relacionado con
procedimientos para su desecacién, molienda, tamizado, mezcla, particion y conservacion.
Procedimiento
Desecacion: Las muestras de suelo se secaron parcialmente al aire a una
temperatura de 25 a 35 °C.
Molienda: Los agregados del suelo se sometieron a fractura moliéndolos ligeramente
con un rodillo y luego en un mortero de agata.
Tamizado: Se tomé cada una de las tres muestras, de los diferentes suelos y se
hicieron pasar a través de un tamiz de 2mm (10 mallas por pulgada). Este tamano de
particula se lo suele denominar comunmente suelo entero.

Mezcla: Las muestras se mezclaron por un proceso de balanceo.
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Particion: Todo el material se reparti®6 en muestras parciales efectuando una
particion en cuatro partes, es decir las muestras pudieron “cuartearse”.
Conservacion: Lo mas satisfactorio fue colocar las muestras en frascos de vidrio con

tapones roscados y colocar éstos en estantes en el orden apropiado.

2.1.4 Caracterizacion fisicoquimica

Los analisis fisicoquimicos de laboratorio constituyen la metodologia clasica para
caracterizar un suelo. Se utilizan principalmente para determinar los elementos constituyen-
tes, la fertilidad quimica, las sustancias contaminantes, entre otros aspectos.

Las muestras de suelo utilizadas en este estudio fueron sometidas a los siguientes
analisis:

Andlisis de propiedades fisicas:
= Textura. Andlisis granulométrico.
= Agua del suelo: Determinacién de humedad.
» Area superficial especifica.
Analisis de propiedades quimicas:
» Analisis quimico elemental.
» Determinacion de componentes organicos (Materia
organica).
= Capacidad de intercambio i6nico.

» Acidez del suelo.

2.1.4.1 Analisis de propiedades fisicas

2.1.4.1.1 Textura. Analisis granulométrico

La textura es el ambito de estudio de la fase sélida del suelo por la distribucion de
particulas minerales segun tamanos. Es una expresién sintética de las caracteristicas de
cada horizonte dependientes del tamano de las particulas.

La granulometria expresa las proporciones relativas de las distintas particulas
minerales inferiores a 2mm, agrupadas por clases de tamafos en fracciones granulomé-
tricas, tras la destruccion de los agregados. Es una de las caracteristicas mas estables en el
tiempo y puede considerarse una determinacion basica de cada horizonte de un suelo. Una
vez que se dispone de esta informacion para una parcela determinada, no es preciso repetir

el analisis al cabo del tiempo.
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Para separar las distintas fracciones granulométricas, arena, limo y arcilla, es
necesario establecer los limites entre cada una de ellas. Los criterios mas comunes en
Edafologia son los propuestos por Atterberg, adoptados por la International Society of Soill
Science (ISSS) y los del United States Department of Agriculture (USDA). Estos sistemas
han adoptado como limites extremos comunes 2 mm y 2 um. Ademas el establecimiento de
tamanos lleva a introducir el concepto de esfera de volumen equivalente o el de diametro
aparente (No hay que olvidar que cuanto menores sean las particulas, mas lejos estaran de
la esfericidad, dado que se trata de microcristales minerales, muchos de ello de forma
laminar).

En la Tabla 2.1 se muestran las distintas fracciones granulométricas establecidas.
La diferente proporcion de arena, limo y arcilla define la textura. Las combinaciones posibles
de estos porcentajes se agrupan en las llamadas clases texturales. Para representar las
distintas clases texturales se han construido los denominados triangulos de textura o
diagramas triangulares. A modo de ejemplo se muestra en la Figura 2.3 el correspondiente

triangulo, segun los criterios ISSS para establecer los limites.

Tabla 2.1.- Fracciones granulométricas establecidas

Granulometria FRACCIONES

Denominacion Diametros aparentes (um)
USDA Arena 50 < @ <2000

Limo 2<0<50

Arcilla g<2
ISSS Arena 20 <@ <2000

Limo 2<@<20

Arcilla D<2

La importancia de la textura del suelo reside en el hecho que indica la superficie
total de exposicion o de actividad fisicoquimica de la fracciéon mineral, el numero y el tamafo
de los poros del suelo. A medida que disminuye el tamafio de particula aumenta la
superficie total expuesta y el volumen total de poros.

Es decir que la textura determina en gran parte:

a) la superficie total disponible para los posibles fendmenos de absorcidon y/o adsorcion-
desorcion.
b) el tamano y cantidad de los poros disponibles para la solucién del suelo y el aire que

puede contener el mismo.
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< ARENA

@ 20-2000 gm

Figura 2.3.- Determinacion de la clase textural segun criterio ISSS

Las particulas minerales del suelo se clasifican en diferentes grupos. El
procedimiento analitico mediante el cual se separan, se conoce como analisis granulomé-
trico. Esta basado en la distribucion del tamafno de las particulas del suelo. Consiste en un
proceso de segregacion de particulas individuales agrupadas en fracciones. Para que las
particulas estén separadas se requiere la destruccion de los componentes que las
mantienen unidas formando agregados. Los mas importantes agentes cementantes son: la
materia organica (MO), los minerales arcillosos, los 6xidos y oxohidréxidos de Fe y Al y los
COs* de tamafio coloidal.

El calentamiento de los suelos con H,O, al 6% ha sido oficialmente adoptado por
la ISSS para la remocién de la materia organica, ya que es altamente efectivo y produce
solamente CO, y H,O como productos de oxidacién. La dispersion de los agregados
cementados por arcilla de tamafo coloidal requiere una rehidratacion de la misma,
acompafada por una agitacion mecanica en H,O. Si estan presentes iones divalentes
basicos (Ca®*, Mg®*), éstos deben ser removidos por lavado con acidos diluidos. Se utilizé
hexametafosfato de sodio, [Nax(Na,PsO:s)], como agente dispersante. El ién Ca** en
solucion se elimina por formacion de un complejo no disociado con el mencionado reactivo.

Nay(NasP¢O15) + 2 Ca®* « Nay(Ca, PsOss) + 4 Na*

El procedimiento de tamizado es util para las particulas mayores de 0,05 mm

mientras que, las fracciones menores se determinan por sedimentacién, segun la ley de

Stokes. Esta ley expresa que la velocidad terminal de una particula esférica bajo la
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influencia de la gravedad en un fluido de viscosidad y densidad conocidas, es proporcional

al cuadrado del radio de la particula. Segun la expresion:
V=[d*g (5,-5))/1.8n [2.1]

Donde: V = velocidad de caida, en cm.seg‘1;
g = aceleracion de la gravedad (g = 9,80 m.seg™);
8. = densidad real de la particula, en g.cm™;
8, = densidad del liquido, en g.cm™;
d = diametro de la particula, en cm;
n = viscosidad del liquido, en poise (g.cm™'.seg™).

Ademas el tiempo en segundos (tseg) para una particula de diametro d (cm), en
determinar una distancia h (cm), esta dado por la siguiente ecuacion:

tseg=1,8nh/[d?g (3,-31)] (2.2]

Procedimiento

Considerando una suspensién de concentracion uniforme de particulas del suelo,
tan pronto como se deja de agitar la suspension, las particulas comienzan a caer en forma
independiente con velocidad uniforme (determinada por su radio efectivo).

El método empleado fue el denominado Método de la Pipeta (Robinson, 1922;
Day, 1965; Green, 1981). Consistié en extraer muestras, mediante una pipeta, de un
volumen definido de la suspensiéon a una determinada profundidad y después de tiempos
preestablecidos, determinar la materia seca contenida en ese volumen. Los tiempos “t” de
sedimentacion para una profundidad h =10 cm, adecuados para permitir la separacion de

las fracciones “limo + arcilla” y “arcilla” estan tabulados.

El método consta de las siguientes etapas, segun se observa en la Figura 2.4:
a) Preparacion de la muestra

b) Destrucciéon de la materia organica y agentes cementantes

c) Peso exacto de la muestra

d) Dispersion quimica

e) Fraccionamiento

f) Obtencién cuantitativa de las distintas fracciones de suelo
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muestreo
suelo natural

!

secado al aire

|

tar:lzado destruccion de la materia organica
a 2mm » por ataque con H, O,
tierra fina

fracci%n mineral —— b dispersion de las arcillas
afnadiendo un dispersante quimico,
tal como el hexametafosfato sdédico

particulas individuales ———p tamizado ————pfracciones gruesas
particulas dispersas _,sedimentacién ———pfracciones finas

Figura 2.4.- Procedimiento para el Analisis Granulométrico (adaptado de Porta, 1999)

a) Preparacién de la muestra: Se utilizaron 15 g de la muestra de suelo seca al
aire y tamizada por malla de 2 mm. Simultdneamente se determin6 la humedad del suelo

llevando una submuestra a estufa a 105 °C hasta peso constante (de 6 a 24 hs).

b) Destruccion de la materia organica y agentes cementantes: Su destruccion se
logré mediante la accién oxidante del H,O,. La muestra de suelo se colocd en un vaso de
precipitado alto (de 500 o de 1.000 mL), se le agregaron 50 mL de H,O, al 39%. El reactivo
se agrego de a 5 mL por vez hasta completar el volumen, para que la reaccion de oxidacion
sea mas completa y efectiva. Se dejé reposar una noche en frio y al dia siguiente se calent6
sobre placa calefactora para acelerar la descomposicion de la materia organica. Se trabajé
por debajo de 60 °C, semitapando con un vidrio de reloj para evitar salpicaduras. Se
considero finalizada la reaccion cuando el suelo estuvo decolorado.

Destruccion de CO3*: Se tomé de cada muestra una pequefia cantidad de suelo y
se hizo la reaccion de COs* con HCI 1M. Si no hay reaccién (no hay efervescencia), debida
a la liberacion de CO,, se usa HCI diluido 0,1M para eliminar el catién intercambiable Ca?".
En particular, ninguna de las tres muestras evidencido reaccion. Si el suelo hubiera
reaccionado frente al HCI 1M, se debia agregar al vaso de precipitado, en el cual
estdbamos trabajando, HCI 1M en suficiente cantidad y de a poco, hasta total destruccién
de CO4%.
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c) Peso exacto de la muestra: La muestra de suelo se colocé en un papel de filtro y
se ubico en una caja de Petri marcada. Se llevo a estufa a 60 °C hasta peso constante. Se
saco, se enfrid y se pesod con el papel, dentro de una capsula de aluminio tapada. Luego de
sacar el suelo, operacion que se detalla a continuacién, se vuelve la capsula a estufa a la
misma temperatura y se pesa nuevamente una vez fria. Por diferencia, se determiné el peso

exacto del suelo.

d) Pasaje del suelo a la probeta de sedimentacion. Dispersion quimica.

Se prepard un soporte con un embudo grande y se ubicé la probeta debajo. Se pasé
el contenido del papel de filtro a la misma con ayuda del chorro de una piceta. Se lavé bien
el papel de manera de extraer todo su contenido. A cada probeta de sedimentacién se le
agregaron 25 mL de solucién dispersante de Nay(NasPsO1s), llevandose hasta aproximada-
mente 400 mL con agua destilada. Se tapé, se agité y se verificd que el pH de la suspension
sea superior a 8,3 (para evitar la floculacion). Una vez verificado el pH, se tapd y se puso a

agitar en un agitador mecanico giratorio. El tiempo de agitacién fue de 16 horas.

e) Fraccionamiento

Separacion de las fracciones gruesas por tamizado humedo:

Se tomod una probeta vacia, se colocé un embudo grande y sobre él, el tamiz de 54
um. Se volcé el contenido de la probeta ya agitada y se lavd con suficiente agua con una
piceta. El tamiz, previo al uso, debe ser humedecido por debajo, con NaOH 0,5 M para
reducir la floculacidon que pueda ocurrir sobre la malla. Con este tamizado se separaron las
fracciones gruesas (>54 pm). Este material se trasladd del tamiz a una capsula de
porcelana, con el chorro de una piceta. Se sec6 primero a 60 °C y luego a 105 °C. Se enftrid,
se peso y se calculd su porcentaje.

Pipeteo de las fracciones finas: La probeta de sedimentacién se enrasoé (en nuestro
caso el enrase es a 1.250 mL). Se tapé y agitd por inversion, durante unos minutos, a mano.
Se coloco debajo de la pipeta de Robinson. Se anoté el tiempo desde que se termind la
agitaciéon. Se destapod la probeta con cuidado y se pipetearon las fracciones a los tiempos
calculados por medio de la ecuacion [2.2] (fijando la profundidad en 10 cm). Alrededor de
unos segundos antes de tomar la alicuota, se baja la pipeta lentamente hasta llegar al nivel
del liquido. La pipeta tiene una llave que permite hacer entrar el liquido y luego deja caer
solamente los 20 mL de alicuota en una capsula de porcelana para llevar a estufa a peso
constante. Se saco luego de estufa y se peso, calculandose su porcentaje.

Aplicando una expresion equivalente a la ley de Stokes:
V=kr? [2.3]
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Conociendo la temperatura, densidad y viscosidad del agua a esa temperatura y la
densidad de la fase sdlida, se puede calcular k.

Para la fraccion “limo + arcilla” se considera r = 0,001 cm, que corresponde al
limite superior de fraccion arena, es decir, que la arena ha sedimentado y quedan en
suspension “arcilla + limo”. Si se considera la profundidad de pipeteo h = 10 cm, se puede
calcular el tiempo de sedimentacién para esta fraccion:

V=h/t Portanto, t=h/V [2.4]
El dato obtenido indica en qué momento, luego de iniciada la sedimentacién, se debe
pipetear a una profundidad de 10 cm para obtener la fraccion “limo + arcilla”.

Para la fraccion arcilla se considera r = 0,0001 cm. Los valores de tiempo de
pipeteo para las fracciones “limo + arcilla” y “arcilla”, para una profundidad de 10 cm, se
encuentran tabulados, segun la temperatura de trabajo.

Para ambas fracciones “limo + arcilla” y “arcilla” se pipete6 cada vez, una muestra alicuota
de 20 mL que se coloco en un pesafiltro, se llevd a estufa a 105 °C hasta peso constante y
se pesO. Los valores obtenidos corresponden a “limo + arcilla” y “arcilla” en los 20 mL
extraidos. Por diferencia se obtuvo el valor del “limo”. Paralelamente se realizdé un blanco
que lleva 25 mL de solucion dispersante en 1.250 mL de agua destilada. El valor de la
alicuota pipeteada de este blanco, se resté de cada lectura. Concluida la separacion de las
distintas fracciones, se calculan los porcentajes de arena, limo y arcilla considerando el
peso de la muestra de suelo seco a estufa a 105 °C. En las suspensiones asi preparadas,
cuya concentracion inicial de sélido fue del 4% se determind, entonces, la clase textural
para cada uno de los suelos en estudio y la composicién granulométrica por duplicado
mediante combinacion de los métodos de la pipeta y tamizado en humedo, como se
recomienda en la bibliografia especifica [Narro Farias (1994), Gavande (1972), Klute

(1986)]. Los resultados se informan integrados en la Tabla 2.3.

Foto N° 1.-
Probetas de sedimentacion

utilizadas para el fraccionamiento de

las muestras
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f) Obtencién cuantitativa de las distintas fracciones de suelo

Por ultimo, se fraccionaron las muestras de suelo para obtener las fracciones:
arcilla (<2 ym) y limo (2 - 50 ym). Luego del agotamiento completo de cada fraccion se
comenzaba con la proxima de tamafio creciente (Foto N° 1), posteriormente por tamizado
en humedo se obtuvo la fraccion remanente: arena (50 - 2000 ym) mediante un procedi-
miento similar al descripto en los incisos precedentes.

Esta tarea se realiz6 seis veces consecutivas con la finalidad de obtener suficiente
cantidad de cada fraccién para realizar posteriormente las determinaciones quimicas vy

mineraldgicas.

2.1.4.1.2 Aguadel suelo. Determinacion de humedad

El agua del suelo interviene en el ciclo hidrolégico que se considera integrado por
un conjunto de compartimientos. El suelo constituye uno de ellos y es el principal
suministrador de agua para las plantas, por su capacidad para almacenarla e ir cediéndola a
medida que se requiere. El agua que entra en el suelo circula por el espacio de macroporos
y pasa a ocupar total o parcialmente los poros capilares, donde puede ser retenida.
Presenta un comportamiento dinamico, con variaciones a escala diaria.

El contenido de agua del suelo se refiere a la cantidad de agua (masa o volumen)
que se halla en cada posicion de un suelo en un momento determinado. Se establecen una
serie de definiciones y relaciones:

« Contenido masico de agua
W =M, /Mg [2.5]
donde M,,= masa de agua (Kg) y M = masa de suelo seco (Kg)
« Contenido volumétrico de agua
O=V,/ V; [2.6]
donde V,, = volumen de agua (m®) y V,= Volumen total de suelo (m* ).

La determinacion de la humedad masica (W) por pérdida de peso tras mantener la
muestra a 105 °C, hasta peso constante, constituye el método de referencia.

Debe considerarse que la humedad del suelo presenta una gran variabilidad espacio-
temporal; es un ensayo destructivo; en general se trabaja con una muestra pequefa, lo que
puede influir en su representatividad y es un método lento y laborioso.

Se determind el contenido de agua de los suelos mediante el método gravimétrico
de secado en estufa (Gardner, 1986).

Procedimiento
Se pesaron al miligramo en balanza analitica, pesafiliros limpios y secos provistos

de sus correspondientes tapas. Se colocaron en los pesafiltros, 10 g de suelo secado al aire
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y pasado por tamiz de 2mm. Se llevaron destapados a estufa, a temperatura comprendida
entre 105 °C y 110 °C, hasta peso constante (72 horas). Se sacaron de la estufa y se
colocaron en un desecador con CaCl, donde se los dejé enfriar durante 15 minutos. Se
sacaron del desecador, se taparon y se pesaron nuevamente al miligramo. La pérdida de
peso experimentada, luego del secado a estufa, representa la humedad del suelo en
estudio, eliminada por evaporacién, la que se expresa en términos de porcentaje. Se calculd
la humedad del suelo expresandola como porcentaje en base al peso seco. Los resultados

se informan integrados en la Tabla 2.3.

2.1.4.1.3 Area superficial especifica

En los suelos se ha demostrado que varias propiedades fisicas y quimicas estan
muy correlacionadas con su area superficial. El area superficial por unidad de peso del
material (m?.g~") se denomina area superficial especifica (ASE).

Las propiedades que determinan la reactividad de los suelos son el area superficial

y la carga de superficie. La primera es el resultado directo de las dimensiones y forma de la
particula. La mayor parte del area superficial total de un suelo se debe a las particulas con las
dimensiones de la arcilla y a la materia organica. La formacion de carga se encuentra
intimamente ligada con estas mismas fracciones.

El area superficial de los silicatos laminares se relaciona con sus propiedades de
expansion; el area puede considerarse solamente externa o externa e interna. La superficie
externa se refiere a las caras y aristas de todo el cristal; mientras que la superficie interna se
refiere al area de las superficies interlaminares. El area superficial interna es mucho mas
grande que la externa. Los minerales que no se expanden presentan Unicamente superficie
externa.

Entonces, si se desea obtener un esquema definido de lo que acontece en la
superficie de un suelo, debe estimarse el valor de la extension de su superficie. Dado que son
adsorbentes irregulares y porosos, no es posible medir éste area directamente y lo que suele
utilizarse son técnicas de adsorcion.

Comunmente, se mide el area superficial mediante el método B.E.T. (Brunauer et
al., 1938) usando N, como adsorbato. La adsorcion se lleva a cabo al vacio y a temperaturas
cercanas a la de ebullicion del nitrégeno liquido (-196 °C). Este método implica la medicién de
la adsorcion de N, en un sélido desgasificado en funcién de la presién relativa, p/p,, es decir,
la obtencion de la isoterma de adsorcidn; p es la presion parcial del adsorbato y p, es su

presion de vapor en equilibrio.
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Existe una relacion lineal entre 1/ v(p, / p — 1) y la presion relativa p/p, :

P/Po
______________________ = 1/v(po/p—-1) = 1/vuc + (c-1) (VvmC) p/po [2.7]

Donde v (cm®.g™") es la cantidad adsorbida, v, es la capacidad de adsorcién de la
monocapa y c es la constante BET, c y v, son obtenidos de la pendiente de la curva. El érea
superficial es luego calculada a partir de v, y del area ocupada por una molécula de
adsorbato. La constante BET c esta relacionada a la energia de adsorcién, es decir la
diferencia entre el calor molar de adsorcion de la primera capa y el calor molar de
condensacion del adsorbato.

Esta técnica no proporciona valores confiables para sistemas dispersos con
superficies expandibles. Las moléculas no polares de N, estan casi inhabilitadas para
penetrar las regiones de las capas intermedias entre las laminillas adyacentes del mineral
de los silicatos laminares expandibles, donde se localiza entre el 80 y 90 % del area
superficial total.

Otros métodos para la determinacion de areas superficiales de materiales porosos
y finamente divididos implican la adsorcion de moléculas polares tales como las que se

observan en la Tabla 2.2 (Helmy et al., 1999).

Tabla 2.2.- Denominacién, areas moleculares, formulas y siglas de adsorbatos

Adsorbato Area (AZmolécula™) Férmula Sigla
Glicerol 29,3 HOCH,CH(OH)CH,OH G
Etilenglicol 22,4 HOCH,CH,OH EG
Etilenglicol monoetil 52,0 C,HsOCH,-CH,OH EGME
éter
1,10-fenantrolina 60,0 Ci2HgN, - H,O OoP

(Ortofenantrolina)

El procedimiento basico indica aplicar abundantemente el solvente polar y, luego,
retirarlo de las superficies del adsorbente, todo, excepto una monocapa. Por lo comun el
exceso de material se elimina al vacio, en presencia de un desecante para eliminar la
competencia del vapor de agua en los sitios de reaccion.

La retencion de G y EG queda determinada por la naturaleza del catién intercam-
biable que esta sobre las superficies del suelo, ya que tanto las superficies de éste como las

de los cationes estan solvatadas parcialmente durante las determinaciones del area
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superficial. Con la aplicacion de EGME, los resultados son esencialmente los mismos que
en el método del EG, pero se logran mas rapidamente.

También es posible determinar el ASE empleando soluciones acuosas de
moléculas polares. Este método se basa en la adsorcion, por parte de los sistemas en
estudio, de moléculas tales como la 1,10-fenantrolina (C1,HgN, - H,O) presentes en solucién
acuosa. Si la adsorcion a partir de un medio liquido da una isoterma que se ajusta a la
ecuacion de Langmuir, se puede obtener la adsorcion de la monocapa y conociendo el area
que ocupa una molécula de soluto, es posible calcular la superficie especifica del
adsorbente.

Es importante establecer ventajas e inconvenientes de los métodos usados
cuando se trabaja con sistemas complejos y heterogéneos tales como el suelo y con
adsorbatos diferentes. Se determind, entonces, el area superficial especifica de los tres
suelos en estudio, considerandolos sistemas adsorbentes, mediante métodos de adsorcion,
usando tres adsorbatos de distintos tamarios.

Se efectud luego un estudio comparativo de los resultados obtenidos por los
diferentes métodos, analizandose la relacion existente entre el valor del ASE, el adsorbato
usado y algunos parametros fisicoquimicos de los suelos.

Los métodos empleados fueron:

e Adsorcion de N, (B.E.T)
e Retencion de liquidos polares: Etilenglicol monoetil éter (EGME)

e Adsorcién molecular de soluciones acuosas: 1,10-fenantrolina (OP)

Método de adsorcion de N, (B.E.T)

Se determinaron las isotermas de adsorcion de N, por la técnica de dosaje usual,
después de sumergir el bulbo con la muestra en un bano de nitrégeno liquido, previa
desgasificacion de las muestras a 80 °C. Se obtuvo una serie de valores de presiones para
determinado volumen de gas N, adsorbido y asi se construyo la isoterma correspondiente.
Trabajando con la ecuacién B.E.T. en su forma lineal se pudo obtener el valor del area
superficial para cada muestra de suelo. El area molecular del N, usado es de 16,20 AZ .

Método de retencion de etilenglicol monoetil éter (EGME)

Este método se basa en la capacidad que tienen los compuestos polihidroxilados
de formar adsorbatos con los silicatos, 6xidos y demas componentes presentes en el suelo.
Las muestras secadas al aire se pasaron por un tamiz de 60 mesh (60 mallas por pulgada),
se obtuvieron particulas de 0,25 mm, luego se trataron con H,O, para destruir la materia

organica y se lavaron con cantidades sucesivas de CaCl, 1 M hasta saturacién calcica. El
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exceso de sal se removio con tres lavados sucesivos de H,O destilada. Las muestras se
secaron y se pasaron nuevamente por un tamiz de 60 mesh.

Luego de este tratamiento se procedid a la determinaciéon de la superficie
especifica por el método del EGME (Eltantawy y Arnold, 1973 y 1974).

Procedimiento

Se colocd 1,0 g de muestra en recipientes de aluminio anteriormente tarados, se
secaron hasta peso constante en un desecador con P,Os previamente evacuado. Se
agregaron aproximadamente 2 mL de EGME a la muestra seca para formar un adsorbato.
Se permitio el equilibrio por lo menos durante una hora. Las muestras fueron ubicadas en
pesafiltros sobre un adsorbato formado por EGME-CaCl, y luego los pesafiltros se
colocaron en desecadores para determinar la retencién de equilibrio de EGME a
temperatura ambiente. El desecador se evacudé con una bomba de vacio durante 45
minutos. Una vez alcanzado el peso constante se calculé el contenido de H,O higroscépica
y el area superficial empleando el factor 2,86.10* g de EGME necesarios para cubrir 1 m?
de superficie, es decir cada molécula de EGME ocupa un area de 52 A

Método de adsorcién molecular de soluciones acuosas: 1,10-fenantrolina (OP)
El reactivo 1,10-fenantrolina (ortofenantrolina) usado es grado analitico y mono-

hidratado. Su formula estructural es la siguiente:

N

Z "N

La solubilidad en H,O es de 14 mmol/L, lo que determina una solucién de pH 6,4.

Procedimiento

La adsorcion de ortofenantrolina se llevd a cabo agregando a 0,1 g de suelo, 20
mL de solucién de ortofenantrolina de 5 concentraciones diferentes (3 -6 - 8 - 11 - 14
mmol.L™") preparadas a partir de una solucion saturada de 14 mmol/L, en frascos de 40 mL.
Se agitaron los frascos durante 30 minutos y se dejaron en contacto, en reposo, durante 24
horas. Se tomdé una alicuota del sobrenadante y se determiné colorimétricamente la
ortofenantrolina por el color desarrollado con i6n Fe®*, (formacién del complejo ferroso), en
presencia de NH,OHHCI (monoclorhidrato de hidroxilamina) al 5% vy buffer
NaCH;COO/HCH;COO a pH 3,5. El area superficial de cada muestra se calculd por la
cantidad de ortofenantrolina adsorbida en la formacion de la monocapa, asumiendo que

cada molécula de ortofenantrolina ocupa un area de 60 A2
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Los resultados obtenidos para las determinaciones del area superficial especifica

por los tres métodos empleados se informan integrados en la Tabla 2.3.

2.1.4.1.4 Resultados y discusion

Todas las determinaciones se refieren a suelo seco en estufa a 105 °C. En la
Tabla 2.3 se presentan los resultados del analisis granulométrico, la clase textural de cada
suelo, la determinacion del contenido de humedad y el area superficial especifica.

El comportamiento mostrado por un suelo sera la respuesta a la accion combinada
de las distintas fracciones que interaccionan entre si. La distinta significacion de las
diferentes fracciones granulométricas se debe al tamafio, cantidad y superficie especifica de
sus particulas.

Como ha sido informado por otros autores (Stolzy y Jury, 1982), (Helmy et al.,
1999a), (Ferreiro et al., 2002) la superficie especifica es importante para determinar la
reactividad de los suelos y varia en forma inversamente proporcional al tamafo de las

particulas.

Tabla 2.3.- Analisis granulométrico, clase textural, humedad y area superficial especifica
(Area Molecular correspondiente a N,:16,20 A%, EGME: 52 A?; ortofenantrolina: 60 A?)

Area Superficial
Suelo Arena | Limo | Arcilla Clase | Contenido Especifica
% % % Textural de (m%.g™)
Humedad Fraccién
% <2mm
B.E.-T-N, | EGME | OP
Arenoso-
Ascasubi | 78,98 | 6,35 | 14,67 | franco 2,29 17,60 49 58
Bahia 64,77 |[15,95| 19,28 | Franco- 3,13 28,45 69 82
Blanca arcillo-
arenoso
Coronel | 52,64 |21,10| 26,26 | Franco 3,83 34,50 88 105
Pringles

La clase textural para cada suelo quedé definida por los diferentes porcentajes de
arena, limo y arcilla que presentaron y se establecio segun criterio ISSS (Figura 2.3).

Los elementos gruesos (arena) presentan poca reactividad, su superficie
especifica es baja y suelen ser resistentes a la meteorizacion. El predominio de elementos
gruesos en un suelo hace que éste actiue como un tamiz frente al agua, a la que no es

capaz de retener y por otro lado presenta escasas posibilidades para el suministro de
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nutrientes. Si la fraccién predominante es limo, los suelos presentan velocidad de infiltracién
baja, permeabilidad escasa y un almacenamiento de nutrientes medio. Un mayor porcentaje
de la fraccién arcilla implica una mejor fertilidad quimica, dependiendo de la mineralogia de
las arcillas; presentando superficies especificas mas altas, mayor capacidad de intercambio
ionico y una considerable energia de retencién de la humedad con baja permeabilidad. Los
suelos con mayor porcentaje de minerales arcillosos tienen mayor porcentaje de humedad.
Estas afirmaciones se verifican en los resultados de los analisis de estos tres tipos de
suelos. Las muestras correspondientes a Coronel Pringles presentan mayor porcentaje de
fraccién arcilla, mayor contenido de humedad y mayor superficie especifica.

Con respecto a los resultados obtenidos para las determinaciones del area
superficial especifica, el método B.E.T-N, mostré valores mas bajos que los otros dos
adsorbatos, lo que podria deberse al tamafo de la molécula adsorbida o a las dimensiones
pequefas de los microporos del suelo, lo cual los hace inaccesibles para la adsorcion de la
molécula de N,. Ademas la molécula de N; apolar, no esta en condiciones de penetrar entre
los espaciados que existen en las arcillas, en contraste con las moléculas polares. Esto
puede ocurrir en suelos, con aluminosilicatos de red expandida del tipo montmorillonita e
interestratificados ilita/montmorillonita y también esta influenciado por los cationes
intercambiables que pueden estar presentes en la superficie. Un comportamiento semejante
fue observado por otros autores, Acebal (1989) y Ferreiro et al., (2002), para suelos de esta
region y por Torres Sanchez y Falasca (1997), para otros suelos argentinos.

Cuando se trabaj6 con EGME y OP como adsorbatos, los valores de ASE
obtenidos para estos suelos, fueron mas altos que los encontrados con el método B.E.T-N,,
ya que al ser moléculas polares pueden actuar como dispersantes y asi cubrir las
superficies tanto internas como externas de las particulas del suelo. Las areas superficiales
obtenidas con EGME presentaron la misma tendencia que con OP, si bien con valores
levemente menores.

Bussetti y Ferreiro, (2006) informaron que algunos materiales adsorbentes pueden
presentar una dependencia con el adsorbato usado. Si existe esa dependencia, pueden
obtenerse diferencias en las areas superficiales cuando se usan moléculas de distintos
tamanos. Estas diferencias estarian mas relacionadas con la energia de la reaccién de

adsorcién, que con la geometria propia del adsorbato.
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2.1.4.2 Andlisis de propiedades quimicas

2.1.4.2.1 Andlisis quimico elemental

El analisis quimico elemental informa sobre la composicidon quimica de un suelo
por elementos. Para la aplicacion de técnicas de Espectrometria de Absorcion Atomica
(EAA) en esa determinacion, es necesario disolver la muestra y obtener una solucion
homogénea (Hossner, 1996). Los procedimientos mas usuales para ello son: a) la fusion
alcalina (Na,CO,) y b) la digestion acida (HF, HCIO,4, H;PO,4y H, SOy).

En el procedimiento analitico general se usan dos muestras de 0,1 g de suelo, de
las cuales una se atacé con HF al 48% y HCIO, al 60%, mientras que la otra se disgregé
por fusion con Na,COj3; anhidro.

La muestra atacada con la mezcla acida se utilizé6 para la determinacién de Fe®,
AP*, Mn?#, Cu* y Zn** por EAA.

La muestra fundida con Na,COj; se utilizd para la determinacién de Si**. La fusion
se realizé en crisol de platino, hasta 900 °C, por aproximadamente 30 minutos, hasta que la
mezcla fundida quedé cristalina. Se utilizé para ello un horno de vacio programable modelo
Centurion VPM, marca NEY Dental International. La gran mayoria de los componentes del
suelo son silicatos insolubles y a través de su fusién con el CO,% forman silicatos solubles
de Na lo que hace factible la determinacién del elemento. Luego éstos se determinaron
empleando un método analitico adecuado tal como la EAA. Detalles pormenorizados de los
procedimientos técnicos han sido descriptos por Jackson (1964). Los resultados se informan

integrados en la Tabla 2.5.

2.1.4.2.2 Determinacién de componentes organicos del suelo (Materia organica)

El conocimiento del contenido de la materia organica (MO) presente en los suelos
merece atencion dada la importancia que ésta ejerce en el funcionamiento de los
ecosistemas. Interviene de forma activa en la formacion del suelo, condiciona su
comportamiento en relacion al crecimiento de las plantas y microorganismos al afectar el
movimiento y almacenamiento de agua e influye fuertemente en la capacidad de
intercambio de los suelos.

Los componentes organicos del suelo proceden de la acumulacién de restos y
residuos de plantas y animales, la descomposicion de tejidos organicos, la degradacion de
moléculas organicas complejas y la reorganizacion de algunos productos de la degradacion.

El concepto de materia organica incluye:
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= Materia organica no humificada (inalterada): biomasa vegetal, animal y microbiana.
* Humus:

- Sustancias no humicas (compuestos reconocidos). Materiales organicos sencillos y

de elevado peso molecular: aminoéacidos, proteinas y polisacaridos.

- Sustancias humicas -humus en sentido estricto- (polimeros amorfos). No presentan
caracteristicas fisicas y quimicas especificas, tales como una composicién elemental
definida o un punto de fusién concreto. Son de color oscuro, con carga negativa, de caracter
acido, predominantemente aromaticas, hidréfilas, quimica-mente complejas y de elevado
peso molecular (Figura 2.5). Los principales grupos funcionales presentes en las sustancias
hamicas son:

Grupos acidos: carboxilo (-COOH), fendlico (-CsH4OH).

Grupos neutros: alcohdlico (-OH), éster (-COO-).

Grupos basicos: amina (-NH,) y amida (-CO-NH,).

El humus presenta carga eléctrica negativa dependiente del pH confiriéndole un
considerable poder tampon al suelo. Las sustancias humicas participan en reacciones de
superficie formando complejos, ya sea directamente o a través de iones metalicos,
influyendo tanto en la agregacion de particulas de arcilla estructurando el suelo, como en la

persistencia y degradacion de plaguicidas, herbicidas u otros agentes agregados al mismo.

MATERIA ORGANICA
DEL SUELO

o

Productos transformados

Inalterada (HUMUS)
Compuestos Polimeros amorfos

Polisacaridos Ligninas Acidos Acidos

Polipéptidos Fulvicos Humina Humicos

Figura 2.5.- Esquema de clasificacion para la materia organica del suelo.
(adaptado de Mc Bride, 1994)
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Procedimiento

La determinacién del C-organico total de los suelos se realizé (después de eliminar
CO5%) por combustion seca a 1.550 °C mediante la medicién de CO, producido, por
absorcion infrarroja utilizando un Analizador Automatico de carbono marca LECO, modelo
CR-12. Este método incluye todo el C elemental. Esta determinacion fue realizada en el
LANAIS N-15 (CONICET-UNS). Los resultados se informan integrados en la Tabla 2.4.

2.1.4.2.3 Capacidad de Intercambio iénico

Los procesos de intercambio catidnico y aniénico, que resultan de las
interacciones de la fase sdlida y liquida del suelo, dependen de las caracteristicas cuali y
cuantitativas de las particulas de los minerales arcillosos, de la materia organica y de los
o6xidos que componen el suelo. Se consideran equilibrios quimicos reversibles y éstos
pueden variar de acuerdo a las influencias ambientales que actuan sobre el suelo y que
también regulan la disponibilidad de los microelementos.

Se entiende por capacidad de intercambio catiénico (CIC), a los procesos reversi-
bles por los cuales las particulas solidas del suelo adsorben cationes de la fase acuosa,
desadsorbiendo simultaneamente cantidades equivalentes de otros cationes, estableciendo
un equilibrio entre ambas fases. Estos fendmenos se deben a las propiedades especificas
del complejo coloidal del suelo que presenta cargas electrostaticas y una gran superficie.

Los cationes cambiables del suelo son Ca®*, Mg®*, Na*, K*, A**, Fe**, Mn* e H*. A
la suma de los cationes (Ca*+ Mg?+ Na*+ K*) cambiables se la denomina globalmente
bases cambiables. En cambio a los iones AI**, Mn** y H* cambiables se los agrupa bajo el
nombre de acidez cambiable. La suma de la acidez cambiable y de las bases cambiables es
la denominada capacidad de intercambio catiénico.

Del mismo modo, la cantidad de aniones cambiables en los suelos depende de sus
minerales, de la superficie, de las cargas del complejo coloidal y de las caracteristicas de
los iones presentes en la solucion del suelo. Este tipo de intercambio se denomina
intercambio aniénico (CIA).

Existen diferentes tipos de cargas electrostaticas en el complejo coloidal del suelo.
Las cargas negativas denominadas permanentes se originan a través de los procesos de
sustitucion isomorfica en las estructuras de los filosilicatos. Mientras que las cargas
denominadas variables surgen de acuerdo al pH del medio por lo que se las denomina
también dependientes del pH.

La carga total del suelo es la suma algebraica de sus cargas positivas y negativas.

La contribucién de la carga permanente y la dependiente del pH es funcién, como ya se ha
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expresado, de la composicion del suelo y del medio iénico circundante. En la Figura 2.6 se

observa la relacion entre tipo y cantidad de carga y el pH (Bohn, 1993).
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Figura 2.6.- Cambio de las cargas positivas y negativas de los suelos con el pH

La CIC de una muestra de suelo, o de alguno de sus componentes expresa “el
numero de moles de iones con carga positiva adsorbidos que pueden ser intercambiados
por unidad de masa seca, bajo condiciones dadas de temperatura, presién, composicion de
la fase liquida y una relaciéon de masa-solucion dada”. Un mol de carga positiva equivale a
6,02.10% cargas de cationes adsorbidos. En unidades S.I. la CIC se expresa en centimoles
de carga positiva por Kilogramo, cmol(+) Kg~' o bien cmol. Kg™.

La CIC depende de la superficie especifica (ASE) y de la densidad de carga
superficial (o). Esta ultima se define como la cantidad de carga por unidad de superficie,
generalmente se expresa como cmol de carga por cm?. Entonces, si hay existencia de

cargas permanentes (p) y cargas variables (v) la CIC estara dada por:
CIC = o, (cmol, m™) x ASE, (m*Kg™") + o, (cmol, m™?) x ASE, (m* Kg™") [2.8]

Dado que la carga neta procede de cargas permanentes y cargas variables, la CIC
depende del pH, entonces se determina a un pH establecido: generalmente 7,0 y también
8,2. Los métodos mas frecuentemente utilizados emplean como cation indice el NH,*, Na* o
Ba®". Podria usarse NH,COO-CH; a pH = 7 pero presenta dos inconvenientes: el NH4*
puede formar complejos de superficie de esfera interna con las arcillas 2:1 lo que provoca
imprecision en los resultados; por otro lado disuelve los COs*, si los hubiera, lo que
falsearia los valores de las bases de cambio. Se prefirié usar el NaCOO-CH; a pH = 8,2 que

no presenta estos inconvenientes.
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Procedimiento

Se pesaron 4 g de suelo, cantidad que se corresponde con la textura media o fina
que presentaron las tres muestras de suelo en estudio (Tabla 2.3). Se corrigié por la
humedad del suelo secado al aire. Se ubicé la muestra en un tubo de centrifuga y se
agregaron 33 mL de NaCOO-CH3; 1M (pH 8,2), agitando por 5 minutos. Se quit6 el tapén y
se centrifugd por 5 minutos a 1000 r.p.m. para que el liquido quede claro. Se decanté y se
desechd el sobrenadante. Se traté al residuo en la misma forma tres veces mas,
desechando el liquido. Se agregaron 33 mL de C,HsOH (al 95%), se tapd y agité por 5
minutos, luego se destapd y centrifugd hasta que el liquido estuvo claro. Se decantd
desechandose el liquido sobrenadante. Se lavd la muestra tres veces con cantidades
iguales de C,HsOH (33 mL). La conductividad eléctrica del tercer lavado fue menor a 40
pomhs/cm.

Se reemplazé el ion Na* adsorbido con tres porciones de 33 mL de NH,;COO-CHs
1M y se determind la concentracion de i6n Na* de los extractos combinados después de

diluir a 100 mL. Los resultados se informan integrados en la Tabla 2.4.

2.1.4.2.4 Reacciéon del suelo

La reaccion de un suelo hace referencia al grado de acidez o basicidad del mismo,
generalmente se expresa por medio de un valor de pH.

La acidez del suelo esta determinada por la composiciéon del mismo y por las
reacciones de intercambio idnico y de hidrélisis que presentan los componentes inorganicos
y organicos existentes. Los componentes inorganicos que deben considerarse son: los
minerales de arcilla, los éxidos, hidroxidos y oxohidréxidos, compuestos amorfos y acidos
solubles en suelos.

Con respecto a los minerales de arcilla, la carga permanente de los mismos es,
como ya se ha expresado, un aporte a la CIC, aunque los grupos SiOH son acidos tan
débiles que, en el ambito de un pH comun en suelos, no producen cantidades apreciables
de H*. Casi todos los suelos tienen oxidos de Al(lll) o Fe(lll) y son éstos los que, con
frecuencia, debido a su carga neta positiva, cubren los minerales arcillosos formando los
denominados “coatings”/“cubrimientos” o directamente adsorbiéndose sobre ellos, modifi-
cando su capacidad de cambio.

La reaccion del suelo se evalué midiendo su pH, es decir el logaritmo negativo de
la actividad de iones H* en la suspension. Este valor expresa la acidez activa del suelo, esto
es, la cantidad de acidez que se encuentra en la suspension en equilibrio con el suelo. Es
una pequefia parte de la acidez total o acidez potencial del suelo, la que incluye a todos los

H* y AP* cambiables.
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Procedimiento

La reaccién del suelo se midié por métodos potenciométricos. Las determinaciones
se efectuaron por duplicado sobre las tres muestras de suelo en estudio (fraccion < 2mm)
midiéndose el pH en H,O y en una solucién de KCI 1M.
Método de medicion del pH en H,O:

Para esta determinacién pueden emplearse relaciones suelo seco:H,O 1:1 6 1:2,5.
Se utilizé una relacion suelo:H,O de 1:2,5. Se anadieron, a una muestra de 10 g de suelo,
25 mL de agua destilada. Se dejé el suelo en equilibrio con el H,O y se agité la suspension
obtenida a intervalos regulares durante 20 a 30 minutos. Se midié a continuacion el pH,
habiendo agitado en forma enérgica la suspensién inmediatamente antes de sumergir el
electrodo.
Método de medicion del pH en una suspension de KCI:

Para esta determinacion se uso6 una proporcion suelo:KCI = 1:2,5. Se afiadié a una
muestra de 10 g de suelo, un volumen de 25 mL de KCI 1M, agitando el suelo durante una
hora. Se midié luego el pH mediante un electrodo de vidrio. Los resultados se muestran

integrados en la Tabla 2.4.

2.1.4.2.5 Resultados y discusién

En la Tabla 2.4 se presentan los resultados de las determinaciones quimicas

efectuadas a los tres tipos de suelo.

Tabla 2.4.- Algunas propiedades quimicas de la fraccion <2mm

Suelo

Fraccion CIC y Mat,er_la pH pH ApH
cmol, .Kg Organica

<2mm % (H20) | (KCI)

Ascasubi 18,05 2,56 6,45 | 568 | -0,77
Bahia Blanca 19,55 2,65 6,80 | 592 | -0,88

Coronel 21,63 3,80 6,58 | 5,28 | -1,30
Pringles

Los valores de pH observados nos indican la presencia de suelos débilmente

acidos con pHs cercanos a la neutralidad. Considerando ambos valores de pH, se puede

calcular el denominado ApH; es decir:
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ApH = (pHKCI - pHHZO) [ 29 ]

En suelos acidos o neutros se observa una disminucién del pH de aproximada-
mente 0,5 unidades en comparacion con el medido en H,O (ApH es negativo). El catién
afiadido desplaza al H* de la suspension y compensa el efecto de dilucion. El pH inferior es
mas cercano al valor en la solucion del suelo y, por tanto, probablemente sea mas
representativo del valor de pH en el suelo.

Cuando un suelo tiene una carga neta positiva, la adicion de una sal a la
suspension del suelo causa un aumento del pH (ApH es positivo), en este caso el anién
desplaza OH™ intercambiables. Entonces el valor de ApH es una indicacion de la carga neta

del suelo; como regla general, los suelos que presentan superficies con cargas constantes

dan valores de ApH negativos, ya que son cargas netas negativas, mientras que los suelos

con cargas dependientes del pH pueden presentar cargas negativas, positivas o iguales a

cero dependiendo de la carga neta superficial. Los resultados de ApH de las muestras de

suelo dieron valores negativos y pequefos, lo que nos indicaria presencia de carga
superficial negativa. Como la carga negativa es aportada por los minerales arcillosos y la
materia organica presente en los suelos, estos valores se pueden correlacionar con los
niveles de MO (Tabla 2.4) y con los valores informados en el correspondiente analisis
granulométrico (Tabla 2.3). A mayor presencia de minerales arcillosos y mayor contenido de
MO mayor es el ApH observado en los suelos.

Los resultados obtenidos para la CIC también presentan una correlacion positiva
con la presencia de materia organica y con el porcentaje de la fraccion <2um.

Es decir, a mayor porcentaje de MO y mayor porcentaje de fraccion arcilla, mayor
esla CIC (Tabla 2.3y Tabla 2.4).

Con respecto al aporte de la MO a la CIC, la formacion de la carga en la materia
organica es extensa y depende totalmente del pH. Esta relacionada primordialmente con la
disociacién del H' de los grupos carboxilos (-COOH) y fenolicos (-CsH4OH). La CIC depende
también de la superficie total que presenten los minerales arcillosos expandibles y de
acuerdo a la Tabla 2.3 se puede observar un aumento de la CIC concordante con el
aumento del area superficial especifica calculado.

Entonces, se puede afirmar que, a mayor porcentaje de MO y mayor porcentaje de
fraccién arcilla, mayor es el ASE y mayor es la CIC.

En la Tabla 2.5 se muestran los valores totales de los cuatro cationes metalicos

[3*

estudiados [Cu?, Zn?*, Mn?* y Fe*'] y los contenidos totales de Si** y Al** expresados como

porcentaje del 6xido correspondiente. Como el ién oxigeno es el anibn mas abundante en
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los silicatos, los constituyentes elementales suelen expresarse como tanto por ciento de

oxidos.
Tabla 2.5.- Contenidos elementales totales de la fraccion <2mm
Suelo Cu total | Zn total | Mn total | Fe total | Si total Al total
Fraccion % oxido | % oxido | % oxido | % oxido | % oxido | % oxido
<2mm CuO ZnO MnO, Fe,O3 SiO, Al,O4
Ascasubi 0,30 0,14 0,12 4,77 77,40 7,38
Bahia Blanca 0,39 0,44 0,12 4,80 71,90 8,28
Coronel 0,07 0,02 0,12 4,30 62,80 6,72
Pringles

Se incluyeron los niveles de Si** y AI** porque constituyen la base estructural de
los aluminosilicatos presentes en los suelos. Las cantidades elementales totales incluyen
los iones que se encuentran dentro de las celdas cristalinas de las diferentes fracciones:
arena, limo y arcilla constituyendo formas de reserva, es decir, no inmediatamente
disponibles para la solucion del suelo.

En la Tabla 2.6 se expresan estos resultados totales para los cuatro microelemen-

tos estudiados en mg.Kg™, unidad equivalente a ppm.

Tabla 2.6.- Contenidos elementales totales de la fraccion <2mm

Suelo
Fraccion Cu total Zn total Mn total Fe total
<2mm (mg.Kg™) (mg.Kg™) (mg.Kg™) (mg.Kg™)
Ascasubi 161,5 386,3 1.426,0 30.086,0
Bahia 186,1 422,6 2.596,0 33.652,0
Blanca
Coronel 153,4 282,3 3.481,0 35.310,0
Pringles

Los valores obtenidos se corresponden adecuadamente a lo informado por Kabata
Pendias (2001) para diferentes suelos del mundo. Estos niveles promedio se informaron en
el Capitulo 1, secciones 1.1.1.2.1,1.1.1.2.2,1.1.1.23y 1.1.1.2.4.
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2.2 Mineralogia de la fraccion del suelo < 2um

De los tres componentes texturales de un suelo, aquel denominado arcilla, que
esta constituido por particulas cuyo tamano es <2um, presenta caracteristicas fisicas y
quimicas tan peculiares que merece un analisis particular.

El término arcilla se usa para definir un producto natural originado a partir de la
meteorizacion de las rocas, estando constituido principalmente por aluminosilicatos de
origen secundario y por componentes accesorios, primarios, secundarios u organicos, en el
cual radica gran parte de la actividad fisicoquimica del suelo (Besoain, 1985).

A su vez dentro de los aluminosilicatos existe una clase denominada filosilicatos
que son, en general, los minerales dominantes de la fraccién <2um de los suelos. Estos
minerales influyen fuertemente sobre las propiedades fisicas y quimicas de los mismos
debido a la combinacion de su muy pequefio tamafio de particula, elevada area superficial
especifica, alta carga superficial, una capacidad Unica de intercambio y la posibilidad de
presentar, alguno de ellos, fendmenos de contraccion-expansiéon. Algunos filosilicatos son
denominados expansibles porque adsorben H,O y cationes sobre las superficies internas
dentro de la estructura del cristal. La expansion de estas superficies o superficies
interlaminares les imparte una elevada capacidad de intercambio catiénico con respecto a
filosilicatos no expansibles y a otros minerales secundarios presentes.

Entre las técnicas avanzadas de estudio de suelos se hallan las que determinan la
naturaleza estructural que permite una identificacion mineralégica (Goodman, 1980). El uso
combinado de técnicas instrumentales resulta muy util dado que los suelos presentan
minerales de diferente tamafo de particula y grado de cristalinidad debido a su origen y a
los procesos de meteorizacion.

Para la determinacion de los minerales de arcilla se deben descartar los métodos
opticos por el pequefio tamafo de las particulas. La difraccion de rayos X (DRX) es la
técnica mas confiable en analisis mineraldgico de suelos y sus fracciones y sigue siendo
una de las técnicas mas generalizadas para la identificacion de los componentes cristalinos
de los suelos. A veces es necesario complementar con métodos de analisis térmico, entre

otros el analisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (ATG).
2.2.1 Andlisis de Difraccidon de Rayos X
Procedimiento

Se realiz6 la caracterizacién de la mineralogia de la fraccién <2um de estos tres

tipos de suelos mediante estudios de difraccién de Rayos X. Los analisis se llevaron a cabo
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sobre la muestra sin tratar (natural), sobre la muestra homoiénica con Mg?* tratada con
etilenglicol y sobre la muestra homoidnica con K* sometida a un calentamiento previo hasta
550 °C.

Tanto la muestra natural, como aquellas sometidas a saturacién con Mg®* seguida
de calentamiento a 550 °C se examinaron en el intervalo 2°-32° 26 usando un paso de 0,01°
y un tiempo de conteo de 30s por cada incremento de 20, usando radiacion CuKa (1,5406
A) con un voltaje de 36 kV y una corriente de 10 mA en un difractometro Philips PW
1011/00. El porcentaje de los minerales arcillosos se determind por medio de la intensidad

de los picos de difraccion. Esta determinacién es de tipo semicuantitativa.

2.2.1.1 Resultados y discusion

En la Figura 2.7 se muestra el difractograma correspondiente a la fraccion <2um
del suelo Ascasubi; en la Figura 2.8 se presenta el difractograma correspondiente a la
fraccion <2um del suelo Bahia Blanca y en la Figura 2.9 se muestra el difractograma

correspondiente a la fraccion <2um del suelo Coronel Pringles.

Analizando la Figura 2.7, se observa en la muestra natural, la presencia de las
lineas caracteristicas del cuarzo en 3,35 A y 3,31 A. En 3,19 A aparecen las reflexiones
pertenecientes al grupo de los feldespatos. En cuanto a los minerales arcillosos se observa
la presencia de ilita, con reflexiones en 10 A y de interestratificados ilita/esmectita en el
rango comprendido entre 10-15 A. La muestra tratada con etilenglicol expande a un
espaciado mayor, lo cual corresponde a esmectitas y cuando es calentada a 550 °C colapsa
a 10 A, lo que confirma la presencia de ilita/lesmectita. Las esmectitas presentes son de baja
cristalinidad con una abundancia del 45%, hay ilitas de regular cristalinidad en un 45% de
abundancia y minerales interestratificados ilita/esmectita en un 10% de abundancia, también

pobremente cristalinos.
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Figura 2.7.- Difractograma de la fraccion <2um. Suelo Ascasubi
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Observando la Figura 2.8 se ve en la muestra natural, la presencia de las lineas

interestratificado ilita/esmectita en 11,14 A.

caracteristicas del cuarzo en 3,34 A. Aparecen las reflexiones pertenecientes al grupo de
los feldespatos en 3,21 A. Con respecto a los minerales arcillosos se observa la presencia

de esmectitas con reflexiones en 13,83 A y en 14,42 A. Ademas, se presenta material
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La muestra tratada con etilenglicol asegura la expansién de esmectitas a 17,78 A,

mientras que las ilitas permanecen en 10,01 A. La muestra calcinada a 550 °C colapsa a 10

A, confirmando la presencia de ilita/esmectita.
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Las esmectitas son pobremente cristalinas con una abundancia del 30%, las ilitas son
de buena cristalinidad en un 60% de abundancia, mientras que los minerales inter-
estratificados aparecen en un 10% de abundancia, con baja cristalinidad.

Analizando la Figura 2.9 se observa en el difractograma de la muestra natural, la
presencia de las lineas caracteristicas del cuarzo en 3,34 A y 4,26 A. Aparecen las
reflexiones pertenecientes al grupo de los feldespatos en 3,21 A. En cuanto a la presencia
de minerales arcillosos se observa la reflexion en 10,08 A, caracteristica de ilita,
interestratificados ilita/lesmectita en 11,29 A y esmectitas entre 12,75 - 13,73 A. La muestra
tratada con etilenglicol confirma la presencia de ilitas con reflexion en 10 A y se ve en la
muestra calentada a 550 °C ilita/esmectita. Se observan esmectitas de mala cristalinidad
con una abundancia del 20%, ilitas de buena cristalinidad en un 75% de abundancia, asi
como minerales interestratificados en un 5 % de abundancia, de mala cristalinidad.

Para la identificacion de los minerales arcillosos se utilizé el diagrama de flujo de la
Serie U.S. Geological Survey-Bulletin 1563 (1980).
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Como conclusiéon se puede expresar que se observan en estos suelos materiales
pobremente cristalinos tales como arcillas expandibles del grupo de las esmectitas y
cantidades irregulares de interestratificados ilita/esmectita. Se observan ademas minerales
no arcillosos como cuarzo y feldespatos de Na. Se pudo identificar ilita, confirmando que
este tipo de arcilla se encuentra presente en suelos de nuestra region, como ha sido
informado por Acebal et al., (2000) para Molisoles y Entisoles (suelos aluviales) y para
Molisoles y Aridisoles (esta Tesis). Las ilitas se caracterizan por su alto contenido de K y

una distancia basal de aproximadamente 10 A, como se observa en la Figura 2.10.

O oxigeno @ aluminio ° potasio

@ hidroxilo @® O silicio

Figura 2.10.- Diagrama de la estructura de una ilita

Los iones K* pueden ser intercambiados por otros cationes (Ca®*, Mg, Na* e H*),
también puede incorporarse H,O entre las capas de los aluminosilicatos de modo que
aumenta la distancia basal. Debido a que este intercambio comienza en el borde de los
cristales, se forman capas parcialmente expandidas. Con mayor pérdida de K", algunas
laminas pueden abrirse completamente, las ilitas tienen una proporcién mas o menos alta

de capas abiertas en los bordes y a mayor pérdida de K* finalmente, laminas completa-
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mente expandidas. En este ultimo caso se puede hablar de una interestratificacion

ilita/esmectita.

2.2.2 Analisis por Métodos Térmicos

Los diversos constituyentes del suelo experimentan reacciones térmicas vy
transiciones en rangos especificos de temperatura, cuando son sometidos a procesos de
calentamiento, lo cual puede servir como una propiedad diagndstica para su identificacion y
cuantificacién. Algunas de estas reacciones, tales como la deshidratacion y evaporacion de
H,O adsorbida, ocurren a bajas temperaturas (20-300 °C). Otras reacciones como la
deshidroxilacién (pérdida de OH" de la red cristalina) o la decarbonatacion (conversiéon de
COs* a CO,), usualmente ocurren a temperaturas mas elevadas, generalmente por encima
de 250 °C. Las reacciones térmicas pueden ser endotérmicas o exotérmicas y pueden estar
asociadas con cambios de fase o cambios en la estructura del cristal. En ciertos rangos de
temperatura pueden ocurrir interferencias debido a la presencia de materia organica, en
particular en la region de deshidratacién y/o deshidroxilacién (200-500 °C) de los
aluminosilicatos. EI H,O puede estar presente en diversas formas y es retenida en los
minerales del suelo con diferentes energias. El agua adsorbida en superficies externas e
internas de las particulas minerales y las moléculas de H,O de hidratacion de los cationes
intercambiables son retenidas con menor energia y son rapidamente liberadas por
calentamiento en regiones de baja temperatura. En cambio, el OH esta presente en
posiciones fijas en el interior de la red cristalina y su remocién estd acompanada por
cambios irreversibles, de modo que es retenido con mayor energia y es liberado a
temperaturas mas elevadas. Debido a que la energia requerida para expulsar el OH™ de la
red cristalina varia segun los diferentes minerales, la reaccién de deshidroxilacion ocurre en
diferentes regiones de temperatura, esto posibilita la diferenciacion entre los distintos
minerales (Karathanasis, 2008).

Los métodos de analisis térmico pueden dividirse en dos grupos: los que miden
cambios de peso debido a la pérdida o ganancia de sustancias gaseosas y aquéllos que
miden cambios de energia en una fase sélida. Las variaciones de peso provocadas por la
pérdida de agua, en sus diferentes formas, (incluyendo los grupos OH"), CO, o por ganancia
de O,, se miden mediante el analisis termogravimétrico (ATG). Los cambios de energia
asociados a las reacciones térmicas que experimentan las sustancias en calentamiento se
determinan mediante el analisis térmico diferencial (ATD).

Antes de someter a la muestra a alguno de estos analisis, son indispensables dos
condiciones, a) la muestra debe estar equilibrada a un contenido de humedad relativa

determinada y b) debe corresponder a un tamafo granulométrico bien definido.
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Dependiendo del propdsito puede efectuarse el analisis con o sin su contenido de materia
organica. En este caso se ha trabajado con la fraccion <2um de los tres tipos de suelo

incluyendo su contenido de materia organica.

2.2.2.1 Analisis termogravimétrico (ATG)

Se utilizé un sistema dinamico o de calentamiento continuo. La muestra se sometié
a un aumento constante de temperatura, registrandose la pérdida de peso de manera
automatica; las pesadas se hicieron en caliente por lo que este sistema requiere el uso de
una termobalanza. Es indispensable llevar la muestra previamente a equilibrio con una
atmosfera de humedad relativa determinada. Para ello se utilizé una solucién saturada de
Mg(NO;),.6H,O lo cual da una atmésfera con 56% de humedad relativa a 18 °C y de
alrededor de 51,5% a 300 °C. Este método requiere mantener la muestra alrededor de 96
horas al vacio para obtener el equilibrio.

Las curvas termogravimétricas se representan ubicando el porcentaje de pérdida
de masa en el eje de las ordenadas y la temperatura en el eje de abcisas. Las curvas

termogravimétricas se designan como curvas de deshidratacion.

Procedimiento

Se utilizé un equipo Rigaku Thermoflex TG 8110 acoplado a una estacion de
analisis térmico (Thermal Analysis Station) TAS 100, con un ancho de escala para muestras
de 20 mg, que se calentaron en el rango de temperatura de 20-800 °C, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Este equipo realiza los analisis termogravimétricos

cuantificando la pérdida de masa.

2.2.2.1.1 Resultados

Los perfiles de ATG de la fraccién <2um de los suelos Ascasubi, Bahia Blanca y
Coronel Pringles se observan en las Figuras 2.11, 2.12 y 2.13 respectivamente.

Con respecto a la muestra del suelo Ascasubi, a partir de una masa inicial de
20,92 mg, las pérdidas de masa correspondientes a la deshidratacion (-H,O) fueron del
2,92% vy 6,13% y a la deshidroxilacion (-OH) fue del 10%. La pérdida de masa total a 700 °C
fue del 17,54 %. La pérdida del agua adsorbida ocurrié6 aproximadamente en el rango de
temperatura de 50-150 °C, mientras que la pérdida del agua estructural se produjo en el
rango de 150-600 °C.
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En el andlisis de la muestra del suelo Bahia Blanca se observo que a partir de una
masa inicial de 19,11 mg, las pérdidas correspondientes a la deshidratacion (-H,O) fueron
del 1,98% y 4,91% y a la deshidroxilacion (-OH) fue del 7,9 %. La pérdida de masa total a
700 °C fue del 14,39 %. La liberacion del agua adsorbida ocurrié aproximadamente en el

rango de temperatura de 50-160 °C, mientras que la pérdida del agua estructural se produjo

en el rango de 160-600 °C.
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En cuanto a la muestra del suelo Coronel Pringles, considerando una masa inicial
de 19,35 mg, las pérdidas correspondientes a la deshidratacion (-H,O) fueron del 2,45% y
5,13 % y la pérdida debida a la deshidroxilacion (-OH) fue del 9,46 %, lo que implica una
pérdida de masa total a 700 °C del 16,62 %. La pérdida del agua adsorbida ocurrié
aproximadamente en el rango de temperatura de 50-150 °C, mientras que la liberacion del

agua estructural se produjo en el rango de 150-600 °C.

2.2.2.2 Analisis térmico diferencial (ATD)

El ATD se basa en la observacion y medida del calor absorbido o desprendido
cuando un material experimenta cambios fisicos o quimicos al ser calentado o enfriado.

Si en un horno se calientan dos sustancias bajo las mismas condiciones, una
capaz de experimentar cambios con la temperatura y otra térmicamente inerte, en tanto se
produzca alguna reaccién, se establecera una diferencia de temperatura entre ellas. Tal
diferencia se mide como una funcién de la elevacién de la temperatura del portamuestra, a
medida que la temperatura se eleva uniformemente desde 0 °C a 1000 °C.

La diferencia de temperatura entre la muestra de prueba que experimenta cambios
fisicos o quimicos y el material inerte, generalmente Al,O3, se deben esencialmente a:

= reacciones endotérmicas en las que se absorbe calor durante la reaccién; en los
minerales arcillosos tales reacciones se deben a la evaporacion del agua por
deshidratacion, a la deshidroxilacion de los grupos OH" estructurales o a cambios de fase;

= reacciones exotérmicas en las que se cede calor en la reaccion, tales efectos se
producen en la combustidon de compuestos organicos, desarrollo de nuevas fases cristalinas

y otros.

Procedimiento

Se utilizé también el equipo Rigaku Thermoflex TG 8110 acoplado a una estacion
de analisis térmico (Thermal Analysis Station) TAS 100, con un ancho de escala para
muestras de 20 mg, que se calentaron en el rango de temperatura de 20-800 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Realiza analisis térmico diferencial, pero no lo

cuantifica. El perfil muestra procesos exotérmicos y endotérmicos.

2.2.2.2.1 Resultados

El perfil de ATD de la fraccion <2um del suelo Ascasubi se muestra en la Figura
2.14. El termograma comienza con un primer pico endotérmico a 82,8 °C y el siguiente a

146,5 °C, que apenas se detecta, ambos correspondientes a la liberacion de agua
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adsorbida. En este termograma se observa un pico exotérmico bien evidente a 306,4 °C

debido a la presencia de materia organica.

En la Figura 2.15 se muestra el perfil de ATD de la fraccion <2um del suelo Bahia

Blanca. El termograma comienza con un pequefo pico endotérmico a 78,9 °C y el siguiente

a 153,5 °C, que apenas se percibe, corresponden a la liberacion de agua adsorbida.

También se observa una fuerte reaccion exotérmica a 321 °C por la presencia de materia

organica.
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Figura 2.14.-
Perfil de ATD de la fraccion<2um.

Suelo Ascasubi

Figura 2.15.-
Perfil de ATD de la fraccion<2um.
Suelo Bahia Blanca

El perfil de ATD de la fraccion <2um del suelo Coronel Pringles se muestra en la

Figura 2.16. El termograma comienza con un primer pico endotérmico a 75,4 °C y el

siguiente a 127,8 °C, correspondientes a la liberacién de agua adsorbida. Se observa,

ademas, la presencia de un pico maximo exotérmico a 326,7 °C por la existencia de materia

organica.
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2.2.2.3 Andlisis de los resultados

Para lograr la identificacion mineralégica, las inflexiones asociadas con la pérdida
de masa, en las curvas termogravimeétricas fueron comparadas con minerales estandard de
referencia dentro de rangos caracteristicos de temperatura. Del mismo modo, los patrones
de ATD proveyeron informacién adicional acerca de la identidad de los minerales presentes,
mejorando asi la calidad diagndstica de los datos termo-analiticos.

En las tres muestras se observaron curvas de deshidratacién, segun ATG, comun
a ilitas y esmectitas. Los estudios de ATD confirmaron la presencia de estos minerales
arcillosos, cuando en la region de menor temperatura, comprendida entre 50 y 250 °C, se
registro la pérdida de agua interlaminar y H,O adsorbida que esta asociada a fendmenos
endotérmicos. En la muestra del suelo Coronel Pringles el pico observado a 127,8 °C
corresponde exactamente a ilitas. Este mineral arcilloso presenta un fendmeno térmico
caracteristico con una reaccién endotérmica moderada, a una temperatura aproximada de
130°C.

En la regidon de temperaturas intermedias (entre 300-700°C) se observaron
fendmenos exotérmicos ya que en estas muestras hay presencia de materia organica y la
combustion del carbono se produce en ese rango de temperaturas, porque no se pudo

trabajar en atmdsfera inerte para impedir ese efecto en el proceso de calentamiento.
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Capitulo 3: Agentes complejantes fosfénicos

3 Agentes complejantes fosfonicos

3.1 Introduccién

Los agentes complejantes poseen la accion potencial de alterar la especiacion
natural de los iones metalicos presentes en distintos sistemas tales como suelos 0 medios
acuaticos y una vez alli influenciar su biodisponibilidad. La presencia en elevadas
concentraciones puede conducir a la removilizacién de cationes metélicos de sedimentos y
acuiferos, planteando consecuentemente un riesgo para las aguas subterraneas y aguas de
consumo. La mayor parte de los agentes complejantes son lentamente biodegradados
mientras que otros no lo son, por lo cual persisten en el medio ambiente, favoreciendo
procesos de contaminacion. Se han realizado estudios enfatizando la importancia de la
complejacion sobre la disponibilidad del metal, su remocién por la planta, toxicidad,
transporte, adsorcion, distribucion y destino; del mismo modo los agentes complejantes
también son afectados por la presencia de los metales lo cual resulta en diferentes
reactividades de los complejos metal-agente complejante.

Los agentes complejantes han sido usados también en la agricultura para
incrementar la disponibilidad y el transporte de nutrientes metalicos tales como Fe**, Zn** y
Cu?, para la extraccion de metales de suelos contaminados; para movilizar metales
contaminantes que comprometen los esfuerzos de la fitoremediacion y para la remediacion
de sitios contaminados con metales.

A su vez, los iones metalicos son relevantes para la quimica medioambiental de
todos los agentes complejantes. La presencia e identidad del ién metalico puede afectar la
adsorcion, precipitacion, disolucion asistida por ligandos, degradacién térmica,
fotodegradacion y biodegradacion de los agentes complejantes.

Los efectos ecotoxicoldogicos de éstos surgen de su habilidad para solubilizar iones
metalicos toxicos de los sedimentos y secuestrar iones metalicos nutrientes (Nowack, 2004;
Nowack y Van Briesen, 2005; Nowack, 2008).

El comportamiento de los agentes complejantes en el medio ambiente ha recibido
considerable atencién desde hace mas de 50 afos. El acido etilendiamino-tetraacético, esta
presente en concentraciones mas elevadas que cualquier otro compuesto organico
antrépico identificado en las aguas superficiales europeas (Reemtsma et al., 2006).

Concentraciones ambientales, usos, biodegradacion y toxicologia de acidos
policarboxilicos (acido oxalico) y aminopolicarboxilicos (acido nitrilotriacético -NTA-, acido

etilendiaminotetraacético -EDTA- y el acido dietilentriaminopentaacético -DTPA-) han sido
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ampliamente investigados (Means y Alexander, 1981; Wolf y Gilbert, 1992; Sillanpaa, 1997;
Bucheli-Witschel y Egli, 2001; Nowack, 20022).

Muchos de los estudios sobre la interaccion de los agentes complejantes con el
medio ambiente, en el sistema suelo, se han desarrollado analizando su uso como
fertilizantes, del tipo de Fe(ll)-EDTA o Fe(lll)-EDDHA, (Alvarez-Fernandez, 2000); en
cambio, mucho menos se sabe acerca del destino y comportamiento de los &cidos
fosfonicos y sus sales, los fosfonatos, en su interaccién con el entorno.

Ya Westerback et al.,, (1965) y Hendrickson (1967) alentaban la utilizaciéon de
agentes complejantes fosfonicos porque se los consideraba tan efectivos y aun mas que los
compuestos que contenian grupos carboxilicos. Se demostré que éstos forman quelatos de
excelente estabilidad (Martell, 1979). Estos ligandos fosfénicos poseen propiedades
especificas que los distinguen de sus analogos carboxilicos, fundamentalmente, una de las
peculiaridades es la inusual secuencia de estabilidad que presentan con metales de
transicion duros (Hein et al., 2006).

También han sido descriptas las propiedades complejantes de algunos acidos
fosfonicos aromaticos. Acebal et al., (1993) informaron sobre la capacidad de complejacién
de metales de transicion con algunos complejantes fosfonicos con diferentes heteroatomos
en el anillo hexa-atémico.

Desde la década de 1990 la investigacion sobre agentes complejantes en el medio
ambiente se ha incrementado intensamente (Gledhill y Feijtel, 1992; Acebal et al., 1993;
Grassi et al., 1998; Bucheli-Witschel y Egli, 2001; Hein et al., 2007). Recientes trabajos
discuten la quimica ambiental de los acidos fosfonicos y de los fosfonatos, su toxicologia y
su valoracion de riesgo (Jaworska et al., 2002; Lesueur et al., 2005). Esta significativa
dedicacion a su estudio se debe en parte, al uso propuesto de estos agentes complejantes
para la remediacion de suelos (Lestan et al.,, 2008), tanto como para la extraccion de
metales en procesos de fitoremediacion asociada a la complejacion (Nowack et al., 2006).

Por todo lo expresado, se ha decidido la aplicacion de diferentes acidos fosfénicos al
sistema suelo. En particular sobre los suelos de nuestra regién, con la finalidad de evaluar
la capacidad extractante de microlementos metalicos, denominados también micronutrientes
Cu®*, Zn*, Mn* y Fe®'. Si bien estos agentes complejantes se utilizaron con fines
diagnosticos para la disponibilidad de los microelementos presentes, pueden ser
considerados también como extractantes potenciales de metales pesados en suelos
contaminados. La concentracion y especiacion de estos cationes en la solucion del suelo
depende, en parte de la concentracion de los ligandos y de las constantes de estabilidad de
los complejos metal-ligando. Ademas para la valoracion del riesgo ambiental debe
considerarse la fraccion elemental esencial disponible y no la concentracion total presente

en el sistema.
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En este Capitulo se efectuara la mas completa caracterizaciéon de los agentes

complejantes fosfénicos empleados sobre los suelos bonaerenses.

3.2 Compuestos de coordinacion

La interaccioén entre cationes metalicos con moléculas o iones que contienen pares
de electrones libres es lo que se denomina, en forma somera y sencilla, formaciéon de
compuestos de coordinacion o compuestos complejos, donde se establece un enlace tipo
acido-base de Lewis. El catién o atomo metalico central (acido de Lewis, es decir, aceptor
de pares electrénicos) es frecuentemente un elemento de transicion con capas “d”
parcialmente ocupadas. Los compuestos coordinantes son los ligandos, iones o0 moléculas
polares (bases de Lewis, es decir, donador de pares electrénicos), que pueden ocupar una,
dos, tres o mas posiciones en la esfera de coordinacion interna del ion central y son
referidos como ligandos monodentados, bidentados o multidentados. En la Tabla 3.1 se

listan algunos de los ligandos mas comunes.

Tabla 3.1.- Algunos importantes ligandos

Monodentado:
H,O, OH", NH;, 0%, CH; COO"

Bidentado:
Anidn oxalato: ‘'OOC — COO", etilendiamina : NH,CH>,—CH,NH,

Tridentado:
Anioén citrato: CH,COO™-HOCCOO™-CH,COO

Tetradentado:
Anioén nitrilotriacetato: N(CH,COO);

Hexadentado:

Anion etilendiaminotetraacetato:

‘'O0C—CH; CH,—COO
:N—CH,—CH—N:
‘'O0C—CH; CH,—COO

La formacion de complejos con ligandos multidentados se denomina quelacion y los
complejos asi formados son los quelatos. Estos agentes pueden formar complejos mas
estables que los ligandos monodentados afines, lo que se denomina efecto quelato. Los
estudios termoquimicos de la formaciéon de complejos en solucién acuosa demuestran que

en casi todos los casos, el efecto quelato se debe a un cambio de entropia mas favorable
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para la formacion del mismo, a través de una estabilizacién termodinamica adicional,
(Brown et al., 2004).

Haciendo estudios cristalograficos de agentes complejantes, Nowack y Van Briessen
(2005) demostraron que la interaccion con los cationes conduce a la formacion de anillos

quelatos de varios miembros, segun se muestran, a modo de ejemplo, en la Figura 3.1.

Q

meal-EDTA metal-NTA

Figura 3.1.- Estructura octaédrica ideal para los complejos metal-EDTA y metal-NTA

3.2.1 Complejos de esfera externay de esfera interna

La estabilidad de los complejos usualmente se incrementa con la carga creciente
y/o el radio decreciente de los cationes para un ligando dado, o de los ligandos para un
cation dado.

- Los complejos de esfera externa o pares idnicos, involucran la asociacion de un
cation hidratado y un anién, enlazados por fuerzas electrostaticas de largo alcance; esta
asociacion es débil, transitoria y no suficientemente intensa para que el anién desplace las
moléculas de H,O que estan en inmediato contacto con el catién. El catién acuocomplejo
muestra una regién primaria, con moléculas de agua en contacto, en un numero de
coordinacion 6 o 4 rodeando al cation y una envoltura secundaria con moléculas de agua
alejadas del cation.

- Los complejos de esfera interna involucran importantes enlaces covalentes entre
el cation y el ligando y son generalmente mas intensos (con mayores valores de Kasogiacion)
que los complejos de esfera externa. Como los cationes multivalentes son acuocomplejos,
son en si mismos complejos de esfera interna. Para formar un complejo de esfera interna
con otro ligando, éste debe desplazar una o mas moléculas de H,O coordinantes, formando
asi un enlace de caracter covalente. Este proceso puede ser escrito de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

M(H;O), + L & ML(H;0),.1 + H,0O [3.1]

En general, los cationes forman complejos de esfera interna con un ligando dado,

segun su carga aumenta y su radio disminuye, es decir, cuanto mayor es el potencial idnico

del cation, mas covalente y mas intenso sera el enlace en el complejo de esfera interna. El
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concepto de electronegatividad ayuda a explicar la estabilidad de los complejos que tienen
caracter de esfera interna. Los atomos con elevada electronegatividad (por encima de 2)
son bases de Lewis, no metales y potenciales ligandos, mientras que los atomos con
electronegatividad menor que 2 son cationes metalicos y acidos de Lewis. El enlace en los
complejos de esfera interna depende, en parte, de la diferencia de electronegatividades
entre el cation y el ligando, cuando se ha formado el complejo (Pauling, (1966) en Langmuir,
1997).

3.2.2 Relaciones cation metélico-ligando en los complejos

Como regla general los cationes metalicos son apreciablemente mas pequefnos
que los ligandos con los cuales forman complejos. El nimero maximo posible de ligandos
gue rodean y se enlazan a un cation dado en un complejo es igual al maximo numero de
coordinacién del catién con respecto a ese ligando.

En el numero de coordinacion de un i6n metalico suele influir el tamafio relativo del
ion metalico y de los ligandos que lo rodean. A medida que aumenta el tamafio del ligando,
disminuye el numero de los mismos que consiguen coordinar con el idbn metalico. Entonces,
los ligandos que transfieren carga negativa considerable al metal central, también reducen
los numeros de coordinacion.

El radio del oxigeno (O%*) aproximadamente iguala al radio del OH™ y al de la
molécula de agua (H2O), por lo tanto para los tres el numero de coordinacién maximo es

similar (Langmuir, 1997).

3.2.3 Acidos-bases-duros-blandos de Pearson

Para predecir la factibilidad de las reacciones quimicas en suelos se necesitan
datos termodinamicos lo mas completos posibles. Esos datos no siempre estan disponibles.
R.G. Pearson ide6 un método empirico, cualitativo, muy eficaz para la prediccién de
reacciones quimicas, que se conoce como el concepto acido-base-duro-blando (ABDB).
Propuso que los acidos y bases de Lewis podian clasificarse como “duros® o “blandos” y
demostré que una reaccidn procede cuando se aparea el acido mas blando con la base mas
blanda y el acido mas duro con la base mas dura. Se dividieron los &cidos y bases de Lewis

como sigue (Tabla 3.2):
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Tabla 3.2.- Clasificaciéon de algunos acidos y bases en duros, intermedios y blandos segun
Pearson (1973)

[6n Clasificacion ABDB
H",Li",Na", Mg**, Si*", ca™, A", K", Mn”" | Fe™* Acidos duros
Zn*", cu®, Fe*' Acidos intermedios
Cu’, Ag', Cd**, Hg®* , Hg" Acidos blandos
F’, 0%, OH’, H,0, CO3*, NH3, NOy, PO,*, R-NH,, Bases duras

R-OH, R-O", R-COO", R-PO,*

Br, N* ,NCS’, CI Bases intermedias

I, S™, P>, CO, SCN Bases blandas

- Acidos duros: Comprenden la mayor parte de los iones metalicos de la tabla
periodica. Se caracterizan por su pequefo tamafo, baja electronegatividad y, en muchos
casos, por tener alta densidad de carga. Tienden a formar enlaces electrostaticos cuando
los ligandos son duros y los cationes son mono y divalentes. Los complejos disminuyen
generalmente en estabilidad segun decrece la dureza del ligando (Langmuir, 1997).

- Acidos blandos: Tienen mayor tamafio, baja densidad de carga y estan entre los
elementos metalicos de mas alta electronegatividad. Por su menor densidad de carga, se
polarizan con facilidad y tienden a formar enlaces covalentes.

- Acidos intermedios: Tienen valores intermedios de densidad de carga. El estado de
oxidacion se convierte en un factor crucial para determinar la dureza. El ion Cu(l), con una
menor densidad de carga se clasifica como blando, mientras que el ién Cu(ll) con una
densidad de carga mayor, se considera intermedio. ElI Fe(lll) hidratado, con mas alta
densidad de carga, se asigna a la categoria de duro, mientras que el i6n ferroso Fe(ll) se
clasifica como intermedio.

- Bases duras: Son ligandos, atomos donores de electrones, con densidad de carga
relativamente grande.

- Bases blandas: Ligandos del tipo de los no metales menos electronegativos.
Selectivamente se enlazan con acidos blandos, o sea cationes metalicos de gran radio y
baja carga.

- Bases intermedias: Con propiedades de borde entre las bases duras y blandas.
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El concepto ABDB se aplica en geoquimica y en edafologia, ya que los elementos
litofilicos metalicos son acidos duros que prefieren la base dura oxigeno, ya sea como ion
6xido (O%) o como un oxianién ligado a oxigeno, como el SiO,*; también encontramos el

acido duro Fe(lll) con la base dura 6xido en la hematita (a—Fe;03).

3.3 Acidos fosfénicos

Los acidos fosfénicos son agentes complejantes antropicos que contienen uno o
mas grupos R-C-PO(OH), y se caracterizan por presentar un estable enlace covalente C-P.

El enlace directo C-P es quimica y térmicamente muy inerte, dando como
resultado que la mayor parte de los compuestos organofosfonicos sean resistentes a la
hidrolisis quimica y a la descomposicion térmica. La energia de enlace de la union C-P ha
sido calculada en 62 kcal.mol™. La fuerza del enlace no es significativamente diferente a
otras energias de enlace, pero presenta mayor energia de activaciéon (Ternan et al., 1998).
Los aniones correspondientes se denominan cominmente fosfonatos. Estos muestran una
elevada tendencia a coordinar iones metalicos (Nowack, 2004). La introduccién de un grupo
amino (-NH,) en la molécula para obtener R-NH,-C-PO(OH), incrementa la capacidad de
enlace del metal al grupo fosfonato.

Los aminofosfonatos mas comunmente usados presentan propiedades similares y
estructuras analogas a los bien conocidos aminopolicarboxilatos (APCs), cuyo destino y
comportamiento ambiental han sido reportados por la literatura. Sin embargo, tanto las
propiedades como las posibles estructuras de los aminofosfonatos, son menos descriptas
debido a la carencia de métodos seguros, especificos y sensibles para su determinacion en
concentraciones traza en sistemas naturales (Jaworska et al., 2002; Gledhill y Feijtel, 1992 y
Nowack, 2003a).

Los denominados polifosfonatos son compuestos que contienen mas de un grupo
fosfonico y los aminopolifosfonatos presentan ademas, uno o mas grupos —NH..

Un examen estructural de estos acidos muestra que tienen posibilidades
potenciales de fuertes propiedades quelantes, debido a las funciones donoras dadas por los
atomos de O de los grupos —PO3H, y de los atomos de N de los grupos amino, en los
acidos amino alquilfosfénicos, por lo que su caracteristica especifica es debida al incre-
mento del nimero de atomos donores (Acebal et al., 1993). Son capaces de complejar
iones metalicos esenciales y metales téxicos ya que contienen grupos donores para el
enlace coordinado (Kilyén et al., 2002; Nowack, 2004).

Ademas presentan una fuerte interaccién con diversas superficies a través de

procesos de adsorcion, disolucién de minerales, removilizacion de metales, precipitacion e
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inhibicion de la precipitaciéon de minerales. Experimentan fendmenos de degradacion del
tipo fotodegradacion, degradacién quimica y degradacion durante procesos de oxidacion.

Estos agentes complejantes tienen un amplio ambito de aplicaciones técnicas e
industriales, que incluyen sistemas de enfriamiento de aguas; tratamiento de aguas para
calderas; inhibicion de la corrosion; el acabado metalico (porque complejan metales-traza
presentes como impurezas); perforacién petrolera (en particular en pozos petroliferos off-
shore, por la inyecciéon de agua de mar); en la produccién textil, de pulpa y de papel, donde
complejan metales pesados en soluciones blanqueadoras libres de Cl, ya que podrian
inactivar los peroxidos; operaciones de limpieza y lavanderia industrial e institucional;
recuperacion de minerales y en la agricultura (Nowack y Stone, 2000; Nowack, 2003). En
medicina son usados para complejar y transportar radionucleidos en el tratamiento del
cancer 6seo y en enfermedades relacionadas al metabolismo del calcio (es muy baja la
toxicidad de los fosfonatos para los seres humanos). Los fosfonatos son también potentes
inhibidores de la precipitacion y crecimiento mineral (De Klerk et al., 1992; De Witt et al.,
1996). Un importante uso industrial se da en las aguas de enfriamiento, sistemas de
desalinizacion y en los yacimientos petroliferos para inhibir la formacion de incrustaciones,
por ejemplo la precipitacion de BaSO, y CaCO; (Kan et al., 2005). En formulaciones
detergentes, los fosfonatos son usados como una combinacion de agente complejante,
dispersante, inhibidor de incrustaciones y estabilizador de blanqueo (Nowack y Van Briesen,
2005). Estos compuestos son efectivos agentes complejantes para iones metalicos di y
trivalentes, siendo ademas inhibidores del crecimiento cristalino. Son completamente
estables a elevadas temperaturas, presiones y pH extremos y en presencia de oxidantes.
Tienen una fuerte carga anionica, gran solubilidad en sistemas acuosos y compatibilidad
con otros componentes.

Debido a su excelente solubilidad en agua y estabilidad, son frecuentemente
agregados a los productos de limpieza y lavanderia para efectuar la secuestracion de
metales, también encuentran aplicacion en el tratamiento de aguas residuales, durante la
floculacién (poseen funcionalidad necesaria como un agente modificador de lodos para
producir un lodo fluido, no adherente) y como inhibidores de la corrosién en procesos
industriales de enfriamiento de aguas y ebullicién (Jaworska et al., 2002).

En muchas de estas aplicaciones la carga molecular, el nivel de protonacion y la
habilidad para unir iones metalicos son fundamentales (Stone, 2002). Si bien estos
compuestos son ampliamente usados en las industrias, su interaccion con rocas, suelos o
sus fracciones estd aun pobremente comprendida. Muchos de ellos son buenos
complejantes de los metales de transicién en sistemas puros pero en sistemas complejos

como es el suelo, donde ademas, algunos de estos elementos participan en procesos de
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nutriciéon y/o contaminacion, el comportamiento que presentan no es bien conocido (Kan et
al., 2005).
Los mas importantes agentes complejantes fosfénicos, en particular polifosfonicos y

aminopolifosfénicos, han sido utilizados en este estudio.
3.3.1 Propiedades fisicoquimicas generales de los acidos fosfonicos
Las propiedades generales de HEDP, NTMP, EDTMP y DTPMP, segun Gledhill y
Feijtel (1992), Landner y Walterson (1993), Monsanto (1998) y Solutia (2005) se presentan

en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3.- Propiedades generales de los acidos fosfénicos

Pardmetro HEDP NTMP EDTMP DTPMP
C2HgO7P; C3H12NOgP3  CgHa0N2012Ps  CoH2gN3O15Ps
Masa molecular (g/mol) 206 299 546 573
Solubilidad en agua
(mg/L) >100 >100 >100 >100
Presién de vapor (20°C)
(Pa) 5,86 x 10° 9,14 x 107° 9,1x 10" 9,41x10™"
Punto de Fusién (°C) 88,0 90,3 90,3 90,3
pH de la solucién al 1% a <2 <2 6,0-8,0 <2
25°C
Temperatura de -25 -15 -14 -25
Congelacién (°C)
Riesgos generales y Piel Piel Piel Piel
precauciones de Ojos Ojos Ojos Ojos
seguridad Ingestion Ingestion Ingestion

Tracto respiratorio

Estos acidos fosfonicos se caracterizan por ser compuestos no volatiles, altamente
solubles y estables en agua, pobremente solubles en solventes organicos. Son
sustancialmente mas acidicos que los correspondientes acidos carboxilicos. Por la
naturaleza mas polar de la entidad acido fosfonico, éstos se concentran mas
favorablemente en la fase acuosa (Franz, 1999). Los fosfonatos generalmente presentan su
mayor afinidad por los iones metalicos cuando estan presentes como especies

completamente disociadas (en soluciones altamente alcalinas).
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3.3.2 Caracteristicas particulares

3.3.2.1 Acido 1-hidroxietano -1,1- difosfénico (HEDP)

Otras
Acronimias Acronimias Foérmula estructural
HEDP HEDPA
Acido o cI;H3 oH
1-hidroxietano O=/P—(I:— Pfo
-1,1- difosfénico HO OH OH

El acido fosfénico HEDP presenta una poderosa habilidad de enlace y ha sido
usado para la purificaciéon y tratamiento de aguas, extraccién de iones metalicos y diversas
aplicaciones en la industria farmacéutica. También, el HEDP ha mostrado ser un efectivo
complejante de Ca?* y es usado para inhibir el crecimiento de cristales de CaCO; en la
industria del petréleo (Kan et al., 2005).

La estructura P-C-P asegura estabilidad frente al calentamiento y a la mayor parte
de los reactivos quimicos asi como una completa resistencia a la hidrélisis enzimatica
(Matczak-Jon et al., 2005). Su fuerte capacidad de enlace se asocia con la presencia de los
dos grupos fosfénicos (—PO3H,) cargados negativamente y de un tercer grupo potencial-
mente donor que se ubica en el -OH de la funcion alcohol. La movilidad y flexibilidad de los
dos grupos fosfénicos permite al ligando acomodar iones metalicos con diversos radios
ionicos (Bouhsina et al., 2004).

Los grupos fosfonicos, ademas, pueden formar complejos en soluciones acidas,
debido a la presencia de un atomo de O donor adicional en el grupo fosfénico (-PO3H,) y a
la aparente facilidad con la cual el grupo fosfénico monoprotonado (-POs;H’) puede
deslocalizar la densidad electronica del atomo de oxigeno fosforilo (P=0) segun informa
Nash (1997).
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3.3.2.2 Acido nitrilotris(metilen)fosfonico (NTMP)

Otras
Acronimias Acronimias Férmula estructural
NTMP ATMP
Acido NTP
nitrilotris(metilen)fosfénico NTPH

El acido nitrilotris(metilen)fosfonico (NTMP) pertenece al grupo de agentes
complejantes capaces de prevenir o demorar la precipitacion de sales insolubles en
soluciones acuosas a concentraciones subestequiométricas (compuestos umbral). Por esta
razon este compuesto quimico es ampliamente usado en aplicaciones técnicas como
agente desincrustante e inhibidor de corrosion y puede ser considerado como aditivo en
formulaciones detergentes y limpiadoras, ademas de su potencial aplicacion en suelos. La
evaluacion de su compatibilidad ambiental es de particular importancia; estudios de
adsorcion han caracterizado al NTMP por tener moderada a baja movilidad en suelos
(Steber y Wierich, 1987). Es un agente complejante antropico y es un acido fosfénico exa-
acido. La primera protonacion ocurre sobre el atomo de N. Una tipica curva de titulacion
acido-base de NTMP (con el agregado de NaOH) muestra cinco protones asociados con los
grupos fosfonatos (Figura 3.2). Los protones de los fosfonatos se disocian completamente
cuando cinco equivalentes de NaOH son agregados a la solucion stock de fosfonato, el
sexto proton equivalente esta sobre el N basico y no se disocia en los valores de pH

comunmente encontrados (Kan et al., 2005).

8 o OH
T\ /o

2
//OH
ZN\ 8
0™ “oH

Figura 3.2.- Asociacién de H" en el NTMP
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El ligando NTMP, al igual que HEDP, forma principalmente complejos anidnicos

solubles para sistemas que presentan un exceso de ligando (Rizkalla et al., 1983).

3.3.2.3 Acido 1,2 - diaminoetanotetrakis-(metilen)fosfénico (EDTMP)

Otras
Acronimias Acronimias Férmula Estructural
EDTMP EDTP
Acido 1,2 - EDTPH

diaminoetanotetrakis- ENTMP
(metilen)fosfénico EDTMPA

El agente complejante EDTMP ha demostrado ser extremadamente efectivo en los
procesos de prevencidn de la precipitacion de sales de Ca®* o Ba®" alin en concentraciones

tan bajas como 10 M.

3.3.2.4 Acido dietilentriamino-N,N,N",N"",N""-pentakis-metilenfosfénico (DTPMP)

Otras
Acronimias Acronimias Férmula Estructural
T
OH —
DTPMP DETPMP | / '|°_O
Acido DTPPH O='| \ N_/_ N OH
dietilentriaminopentakis- DETPMPA OH \
(metilen)fosfonico </OH | / \ _OH
_R O=P _R
Ho N\ | Hoo N\
O OH O
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El complejante fosfonico DTPMP contiene diez protones ionizables por molécula y
es uno de los acidos fosfénicos mas cominmente usados en la industria (Tomson et al.,
1994). EI DTPMP resultdé ser el mas efectivo agente inhibidor de incrustaciones del tipo
BaSO, en deposiciones en reservorios petroliferos (Tantayakom et al., 2005).

La presencia de los cinco grupos fosfénicos parece indicar que la capacidad
complejante del DTPMP con los cationes metalicos deberia ser la mas elevada entre los
organofosfénicos. Ademas, la ausencia de precipitacion de sus complejos en la relacién 1:1
en el amplio rango de pH, 0<pH<14, |le esta dando al DTPMP una gran ventaja por sobre los
demas fosfonatos.

Sin embargo, la literatura publicada para este ligando es sorprendentemente
pequena. En parte, esto es atribuible a las significativas dificultades en la sintesis y en la

purificacién del ligando (Popov et al., 2001).

3.3.3 Especiacién
3.3.3.1. Constantes de estabilidad

Popov et al.,, (2001) evaluaron en forma critica los datos experimentales
disponibles en la literatura sobre las constantes de estabilidad de los complejos protonados
y metalicos para los acidos fosfonicos.

Estos datos fueron promediados y dependiendo de sus desviaciones estandar
(DS), los valores promedios fueron considerados como:

Recomendados: DS < 0,05 para H-complejos y < 0,1 para metal-complejos; o
Provisionales: 0,05 < DS < 0,2 para H-complejos y 0,1< DS < 0,2 para metal-complejos.

En las Tablas 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7. se presentan las constantes de protonacién de
los complejantes fosfonicos y las constantes de estabilidad de los complejos formados con
los cationes Cu?*, Zn?**, Mn®** y Fe*. En las especies se han omitido las cargas
correspondientes por simplificacion.

Los datos sobre las constantes de estabilidad de los correspondientes complejos
permitieron tanto la modelacién de los equilibrios como la prediccion de los mismos.

Estas constantes fueron utilizadas para todos los calculos de especiacién quimica

que se presentan al final de este Capitulo.
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Tabla 3.4.- Constantes de estabilidad de HEDP y de sus complejos metalicos

Agente
. Log K
complejante
HL | HoL | HsL | HsL | Cu(ll) | Zn(ll) | Mn(ll) | Fe(lll)
HEDP ML ML ML ML
11,14* | 6,93* | 2,53* | 1,43* | 11,80 |10,300 | 9,16 24,2+
(0,05) | (0,05) | (0,05) | (0,05) (0,2)

*1=1,0 M (CHs):NCI; 25°C (IUPAC, 2001)
** | = 0,1M (CH3)NCI; 25°C (IUPAC, 2001)

ol=0,1M (KNOj3); 25°C (Deluchat et al., 1997)

*1=0,1 M (KNO3); 25°C (Lacour et al., 1998)

Ki= [HiL]/{[H ][Hi_4L]}; i es el numero de funciones &cidas

- La DS indica concordancia entre los datos seleccionados y se informa entre

paréntesis después de cada constante.

Tabla 3.5.- Constantes de estabilidad de NTMP y de sus complejos metalicos

Agente
. Log K
complejante
HL HoL | HaL | HaL HsL HeL | Cu(i) |zn(ll) | Mn(ll) | Fe(lll)
NTMP ML ML ML ML
14,2* | 6,98** |5,69** | 4,46 | 1,5 0,3¢ 17,4 | 16,3** | 10,2* 21,1e¢
(0,2) | (0,02) | (0,02) | (0,02) | (0,1) (0,2) (0,1 (0,2)

*| = 3,4 M (CH3)sNCI; 25°C (IUPAC, 2001)

**|=0,1 M (KNOs); 25°C (Deluchat et al., 1997)

*1=0,1 M (KCl); 25°C (Deluchat et al., 1997)
o[ = 0,1 M (KNO3); 25°C (Lacour et al., 1998)

Ki= [H;L]/{[H"][Hi-4L]};i es el nimero de funciones acidas
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Tabla 3.6.- Constantes de estabilidad de EDTMP y de sus complejos metalicos

Agente
. Log K
complejante
HL H,L HiL HaL HsL HelL H,L | HgL | Cu(ll) | Zn(Il) | Mn(ll) | Fe(lll)
EDTMP ML ML ML ML
13,8* | 9,82* | 7,90* | 6,40* | 5,12* 3,00* 2,72** | 1,46 | 17,8* | 14,1 | 12,70~ | 19,6**
(0,1) (0,04 | (0,04) |(0,02) | (0,02) (0,04) (0,1) (0,1)
*1=0,1 M (KCI); 25°C (IUPAC, 2001)
**1=0,1M (KCI); 25°C (Westerback et al., 1965)
«| =0,1 M (KCI); 25°C (Kabachnik, 1968)
Ki= [H;L]/{[H"][Hi_4L]};i es el nimero de funciones acidas
Tabla 3.7.- Constantes de estabilidad de DTPMP y de sus complejos metalicos
Agente
complejante Log K
HL HoL | HsL | HaL | HsL | HeL | HsiL | HsL | HeL | Hil | Cu(ll) | Zn(ll) | Mn(ll) | Fe(lll)
DTPMP ML ML ML ML
12,04 10,1 8,15 | 7,17 | 6,38 5,50 4,45 2,80 |2,08 1,04 19,47 | 16,45 | 11,15 1%,5

*1=0,1 M (KClI); 25°C (Kabachnik, 1968)
**1=0,1 M (KCI); 25°C (Tomson et al., 1994)

Ki= [H;L]/{[H ][H-1L]}; i es el nimero de funciones acidas
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3.3.3.2 Caélculos de especiacion

Los diagramas de especiacion de los agentes complejantes empleados en este
estudio se calcularon basandose en las constantes de estabilidad ya informadas en las
Tablas 3.4,3.5,3.6y3.7.

La cantidad relativa de cada una de las especies presentes depende del pH. Una
forma practica de mostrar esta relacién consiste en representar los valores de a para las
diferentes especies en funcién del pH, siendo a la fraccién del total de la concentracién del
acido débil representante de una especie en particular (Skoog y West, 1983). Los
diagramas de distribucién de especies fueron realizados mediante la aplicacién del
programa MINEQL 3.2. En las Figuras 3.3, 3.4, 3.5 y 3.6 se presentan los graficos que
indican la composicion de las soluciones de los acidos fosfénicos en funcién del pH, (a se

ha expresado en forma de porcentaje).

HEDP
100

90 -

80 -
70 - —&— Serie 1
o 60 1 —&— Serie 2

50 -
’ 40 | Serie 3
30 - Serie 4
20 —X%— Serie 5

pH

Figura 3.3.- Diagrama de distribucién de especies de HEDP a 25°C. Composicion de la
solucién de HEDP en funcién del pH.
1= HEDP* 2 = HHEDP* 5 = H4HEDP

A pH 2 se observa la maxima concentracién de la especie H;HEDP'" dando lugar,
entonces a la forma acida del ligando con liberaciéon de protones. También comienza a
aumentar la especie H,HEDP? y en un medio moderadamente acido (pH 3 a 6) alcanza su
maximo. A pH 7 persiste en solucion HgHEDPZ'junto con HHEDP?® en iguales proporciones.
Entre pH 6 y 9, el componente mayoritario es HHEDP?.

Sélo a valores de pH mayores que 10, la especie HEDP* domina en la solucién.
De la distribucién de especies de HEDP mostrada en la Figura 3.3 esta claro que los

posibles iones presentes estaran preferentemente complejados a pH mayor que 2 (pH
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donde se observa la primera deprotonacion). El rango de pH de interés en este estudio esta
entre 5y 9 unidades.
En la Figura 3.4 se muestra la distribuciéon de especies de NTMP en funcién del

pH, calculada a partir de las constantes de estabilidad de la Tabla 3.5.

NTMP
100

& Serie 1
80 M Serie 2
60 Serie 3
X Serie 4
40 X Serie 5
20 ® Serie 6
0 + Serie 7

Figura 3.4.- Composicion de la solucion de NTMP en funcion del pH
1= NTMP® 2 = HNTMP® 5= H;NTMP*
6 = HsNTMP"™ 7 = HNTMP

A partir de pH 1, en el cual pierde el primer H*, se ve favorecida su capacidad de
complejacion. En el rango de pH estudiado, las especies HsNTMP*, H,NTMP* vy
fundamentalmente HNTMP®, son las predominantes.

Para el EDTMP (Figura 3.5) se observa que a pH 2, la maxima concentracion de la
especie H;EDTMP" esta presente, dando lugar a la forma acida del ligando con liberacion
de protones. En medio moderadamente acido (pH 3 a 6) predominan las especies
HsEDTMP* y H,EDTMP*. Entre pH 6 y 9, los componentes mayoritarios son HsEDTMP® y
H,EDTMP®-.
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EDTMP
100

80 | —e— Serie 1
—m— Serie 2
60 | Serie 3
% Serie 4
40 —%— Serie 5
—e— Serie 6
20 - —+— Serie 7
Serie 8
0 Serie 9

Figura 3.5.- Composicion de la solucion de EDTMP en funcion del pH
1= EDTMP® 2 = HEDTMP” 4 =H,EDTMP” 5 =H,EDTMP*
6 = HsEEDTMP* 7 = HEEDTMP? 8 = H,EDTMP™ 9 = HsEDTMP

En la Figura 3.6 se muestra la distribucién de especies de DTPMP en funcién del
pH, calculada usando las constantes de estabilidad de la Tabla 3.7. A partir de ella se
infiere que los posibles iones presente estaran preferentemente complejados a pH mayor
que 3 (donde pierde el primer H*). En el rango de pH de trabajo (5-9), las especies
HsDTPMP?%*, H,DTPMP*, HDTPMP*, HsDTPMP®, H,DTPMP® son las predominantes.

DTPMP
100
90 -

80 - -
—e— Serie 1

70 - )
—&— Serie 2
60 1 Serie 3
% 50 - i Serie 4
40 - —¥— Serie 5
30 —e—Serie 6
20 - —+— Serie 7
10 - K Serie 8
0 ¥ Serie 9

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 3.6.- Composicion de la solucion de DTPMP en funciéon del pH
1= H,DTPMP® 2 = H,DTPMP" 4 = HsDTPMP*
5=HsDTPMP* 6 =H;DTPMP* 7 = HDTPMP?* 8 =H,DTPMP~ 9 = H,,DTPMP
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Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

4 Extraccion de cationes metalicos

Etapa Unica

4.1 Metodologia. Instrumentacion

4.1.1 Espectrometria Atdmica

Los métodos analiticos empleados para estudios de especiacion incluyen técnicas
espectroscopicas y separativas. Las técnicas habitualmente usadas para la determinacion
de concentraciones traza de cationes metédlicos estan basadas en la espectrometria
atoémica. Estas técnicas involucran radiacion electromagnética que es absorbida y/o emitida
por atomos de una muestra. A través de ellas se puede obtener informacion cuantitativa
(relacionada con la intensidad de radiacién electromagnética emitida o absorbida) y
cualitativa (referida a las longitudes de onda a las que la radiacion es emitida o absorbida).

La region del espectro electromagnético mas corrientemente empleada por la
espectrometria atdbmica analitica es la region del ultravioleta/visible (160 — 800 nm). Estas
técnicas son exactas, precisas, flexibles y de relativamente menor costo comparado con

técnicas que usan otra region del espectro.

Espectrometria de Absorcion Atémica con llama (EAA-lIlama)

Entre los métodos espectroscépicos atdmicos se encuentra la Espectrometria de
Absorcion Atémica (EAA) (Kirkbright y Sargent, 1974; Price, 1979). En esta técnica, la
muestra se transforma mediante la accién de medios térmicos (llama) en vapor atémico a
alta temperatura que contiene atomos libres y también iones del elemento de interés. Las
etapas fundamentales que experimentara una solucion del analito para transformarse en
vapor atémico en un sistema de atomizacién con llama, son la nebulizacion de la solucién
con ayuda del gas comburente (formacién de un aerosol o neblina), la evaporacion del
solvente (obtencidon de microcristales solidos) y por ultimo la pirdlisis y disociacion de las
especies moleculares para obtener la poblacién de atomos libres del elemento en cuestion.
El tiempo requerido para estas transformaciones corresponde sélo a algunos mseg. de
acuerdo al tiempo de paso por la llama, y dependera del tamafio de las gotitas de solucién
nebulizada, de la presion parcial de los componentes de la llama y de la temperatura de
ésta.

La Espectrometria de Absorcion Atdmica es frecuentemente aplicada a la
determinacion de metales totales en agua, materiales geoldgicos o en las soluciones

provenientes de las extracciones con reactivo Unico o extracciones secuenciales (Gupta y
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Chen, 1975; Tessier et al., 1979; Davidson et al., 1994; Klockenkdmper et al., 2001). Tal vez
el principal inconveniente del método referido consiste en la imposibilidad de cuantificar
concentraciones del orden del ng/mL en matrices complejas, pero esto se resuelve
utilizando técnicas de preconcentracion.

En EAA se hace pasar una radiacion electromagnética (region espectral UV-
visible) de longitud de onda caracteristica del elemento de interés, proveniente de una
fuente luminosa, a través de vapor atdmico que contiene atomos libres del analito en estado
fundamental (configuracion mas estable y de mas bajo contenido energético). Estos
absorben energia radiante y pasan a un estado electrénico excitado produciéndose la
absorcion atomica. La mediciéon de la magnitud de esta absorcion se utiliza con fines
cuantitativos. Se realiza a una longitud de onda de resonancia, que se define como una
longitud de onda correspondiente a una transicion entre el estado electrénico fundamental y
alguno de los estados excitados permisibles.

La EAA se trata de una técnica altamente especifica, se requiere una energia
determinada para cada elemento y se obtiene mediante una fuente radiante que suministra
una A de resonancia especifica para cada elemento a determinar. Es también una técnica
altamente sensible y posee un menor nimero de interferencias, debido a la alta selectividad
que confiere el empleo de una fuente radiante especifica del elemento en estudio (Alvarez,
2006).

4.1.2 Relacién entre sefial y concentracion atémica

La absorcion de radiacion monocromatica y su relaciéon con la concentracion se
define a través de la Ley de Beer, ley fundamental de la absorcion de radiacion. Por lo tanto
en un conjunto dado de condiciones experimentales, la absorbancia (A) es directamente
proporcional a la concentracién del analito (C) en la soluciéon atomizada y al nimero de
atomos del analito presentes en el vapor atdmico que se obtendra en el atomizador. Al
graficar A vs. C se obtiene una proporcionalidad directa que permite interpolar la
absorbancia de soluciones de concentracién desconocida. Normalmente esta relacion es
lineal en un ambito de concentraciones no superior a un orden de magnitud.

La sensibilidad de calibracién es igual a la pendiente de la recta de calibrado e
indica la variacidén de la respuesta producida por una unidad de variacién de concentracion
del analito. Con la sensibilidad, el operador de un espectrometro puede determinar si las
condiciones experimentales estan optimizadas y el instrumento rinde de acuerdo a sus
especificaciones.

El limite de deteccion corresponde a la minima concentracion detectable de modo
confiable por la técnica. Define la capacidad analitica extrema de un instrumento para una

serie de condiciones experimentales.
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4.1.3 Determinacién de metales y/o cationes metalicos por Espectrometria de
Absorcién Atdmica con llama

Para las determinaciones de metales y/o cationes metélicos en extractos liquidos

por EAA con llama se empled un espectrémetro GBC 932 B computarizado, equipado con

lamparas de catodo hueco apropiadas para cada elemento y una lampara de deuterio para

la correccion de fondo. Se trabajé con el instrumento en condiciones de sensibilidad maxima

con llama de aire-acetileno. Las condiciones analiticas para la cuantificacion de metales se

detallan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1.- Condiciones analiticas de operacién para Espectrometria de absorcion atémica con llama

(EAA-llama)
Cu Zn Mn Fe
A Linea analitica (nm) 324,8 213,9 279,5 248,3
Ancho de rendija (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2
Corriente de lampara (mA) 15,0 5,0 10,0 12,0
Altura del quemador (mm) 75 75 7,5 7,5
Flujo de oxidante (aire) (L/min) 8,0 8,0 8,0 8,0
Flujo de combustible (C,H,) (L/min) 3,0 3,0 3,0 3,0
Rango de trabajo (mg/L) 1,00 - 4,00 1,00 - 4,00 1,00 - 5,00 1,00 - 5,00

4.2 Especiacion o fraccionamiento de microelementos metalicos

La estimacion de la disponibilidad de cationes metalicos bajo diversas condiciones
ambientales y la asimilacién potencial por los organismos son los principales objetivos para
la determinacién de las especies de metales traza asociadas a las distintas fracciones de
suelo (Kubova et al., 2008).

La retencion vy liberaciéon de iones metalicos por los suelos depende de factores
tales como la naturaleza de los constituyentes minerales y organicos, de la naturaleza de
los iones, de la composicién de la solucién del suelo y de su pH. Estos procesos estan
controlados por diversos mecanismos: adsorcién/desorcién a/de superficies minerales
activas y constituyentes humicos (intercambio iénico, adsorcién/desorcion especifica);
fendmenos de precipitacion y difusién en las estructuras minerales primarias y secundarias
(Morera et al., 2001).
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Las propiedades del suelo, la especiacion del metal y las caracteristicas de la
planta, especialmente en las interacciones suelo-planta, determinan la biodisponibilidad de
los metales en suelos (Kubova et al., 2008).

Para efectuar el analisis de especiacién o fraccionamiento de los iones Cu?*, Zn?*,
Mn?" y Fe* en las muestras representativas de los suelos en estudio se usaron diferentes
métodos de extraccién parcial con reactivos especificos:

a) en una sola etapa, extraccién simple; y
b) en etapas multiples secuenciales.

Se efectuaron estos procedimientos para conocer la interaccion de los cationes
metalicos con otros componentes de los suelos (arcilla, materia organica, agua intersticial,
etc), determinar su movilidad y retencion y evaluar su disponibilidad biolégica (Sahuquillo et
al., 1995 y 2003; Ure, 1996; Kennedy et al., 1997; Pardo et al., 2008; Pérez et al., 2008).

a) Las extracciones parciales con reactivo Unico o extracciones simples en una
sola etapa utilizan un unico extractante. Estos procedimientos se han empleado
ampliamente para evaluar la fraccion intercambiable de los elementos traza en suelos
(Sahuquillo et al., 2003).

Cuando las extracciones parciales con reactivo Unico son adecuadamente aplicadas
se indica que los contenidos extractables, correspondientes a las fases definidas en suelos,
pueden ser correlacionados con procesos inherentes a la fisiologia vegetal (Quevauvillier et
al., 1998a). El contenido extraible del suelo y el contenido de cationes metalicos en las
plantas han sido relacionados por diversos autores, lanni et al., (2001); Moralejo et al.,
(2003), Wang et al., (2004).

Actualmente se usan numerosos extractantes. Los mas utilizados para estudiar la
movilidad de los cationes metalicos en suelos son sales neutras (CaCl,, NH4sNO3) o
complejantes organicos como el acido -etilendiaminotetraacético (EDTA) y el acido
dietilentriaminopentaacético (DTPA) (Podlesakova et al., 2000). En particular, en este
trabajo de Tesis se utilizaran agentes complejantes fosfénicos sobre suelos y fracciones de
suelo de nuestra region. La cuantificacion de los iones metalicos se realiz6 empleando
técnicas espectroanaliticas con alta especificidad y poder de deteccion como EAA.

b) Los esquemas de extraccidon secuencial proveen informacion mas detallada
acerca de las diferentes asociaciones metal/fase-soélida del suelo (Sahuquillo et al., 2003;
Hlavay et al., 2004) e indirectamente de su biodisponibilidad (Morera et al., 2001). Este tipo

de extraccién se estudiara en profundidad en el Capitulo 5.
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4.2.1 Extracciones parciales de cationes metalicos con reactivos especificos

en una sola etapa o con reactivo unico

Diversos agentes complejantes sintéticos han sido usados durante afos para
diferentes aplicaciones en el campo de la Edafologia (Cheng y Bray (1953); Lindsay vy
Norvell (1969); Acebal (1989).

Entre ellas se puede mencionar su aplicacién como agentes de extraccién con
fines diagnostico para establecer las formas asimilables o disponibles de nutrientes, debido
a la selectiva disoluciéon o fraccionamiento de las fases minerales del suelo que las
contienen (Acebal et al., 1993; Soulages et al., 1997 y Grassi et al., 1996 y 1998). Ademas
como los metales-traza y metales pesados constituyen un grupo riesgoso de contaminantes
debido a sus caracteristicas acumulativas y toxicas y los suelos contaminados pueden
actuar como reservorios temporales de los cuales estos elementos pueden ser liberados, el
riesgo ambiental debe considerar tanto la concentracidén total como su movili-
dad/disponibilidad. El fraccionamiento quimico es, entonces, la aproximacién mas usual
para evaluar la movilidad de los iones metalicos en suelos y diversos tests de extraccion
han sido desarrollados para estos propésitos. Las extracciones en una uUnica etapa permiten
evaluar la fraccion de iones metalicos intercambiables en suelos y sedimentos.

Existen aspectos experimentales de las técnicas de extraccion que deben
considerarse. La muestra de suelo sobre la que se hara la extraccion quimica debe ser
representativa de un area mayor de la cual es tomada. Fue necesario entonces aplicar una
estrategia de muestreo para obtener muestras representativas que puedan ser utilizadas
para extrapolar informacion. El suelo fue muestreado a una profundidad de 20 cm y se
tomaron un minimo de 20 muestras individuales para constituir una muestra compuesta. Es
importante homogeneizar la muestra completa antes de seleccionar la sub-muestra
representativa a analizar.

Los métodos de extraccion emplean sub-muestras relativamente pequenas (2-100
gramos), estos métodos conllevan la agitacion de una masa conocida de suelo con un
extractante, durante un lapso predefinido de tiempo, en un agitador mecanico horizontal a
temperatura ambiente. Estos procedimientos son esencialmente procesos de equilibrio. Si la
relacion volumen de extractante/masa de suelo es demasiado baja (<5:1) pueden ocurrir
procesos de readsorcion de iones metalicos durante la extraccion y el equilibrio suelo-
extractante no sera alcanzado (Alvarez, 2006). Grimshaw (1989) recomendé que la mejor
relacion volumen de extractante/masa de suelo para estudios de nutrientes es aquella que
duplicandola o reduciéndola a la mitad no existen diferencias en el resultado final. Algunos
autores (Kennedy et al., 1997) han optado por la relaciéon 10:1 para las extracciones. Es

importante que el tiempo de agitacion sea fijo y suficiente para permitir que se establezca un
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estado estacionario entre el suelo y el extractante, pero no demasiado largo para que ocurra
la disolucion de otras fracciones. El tiempo de contacto necesita ser de un minimo de 1
hora. Por ultimo, se emplea la centrifugacion (Tessier et al., 1979) o la filtracién por
gravedad (Grimshaw, 1989) para separar las soluciones extractantes usadas del solido
remanente.

De todas las extracciones simples ampliamente utilizadas en la determinacién de
especies metdlicas en suelos, se optd por realizar la propuesta ya experimentada por
Acebal (1989).

Esta extraccién se selecciond porque es un procedimiento que ya habia sido
exitosamente utilizado para la determinacion de microelementos en otros suelos de nuestra
region. El método consiste en la extraccibn de iones metdlicos con los agentes
complejantes elegidos en dos concentraciones diferentes y a diversos valores de pH
(Figura 4.1).

Las extracciones se llevaron a cabo en erlenmeyers de vidrio de 250 mL provistos
de tapon de goma recubierto con un film de polietileno.

Las soluciones extractantes se prepararon en un buffer de tris(hidroximetil)-
aminometano (HOCH.);CNH, y acido maleico C4H4Os (Solucion A) e NaOH (Solucion B) en
el rango de pH comprendido entre 5,0-9,0 con intervalos de 0,5 unidades. Este intervalo de
pH fue elegido considerando condiciones normales para la agricultura y también por
correspondencia con valores estandard para las aguas naturales.

La solucion buffer no interfiere en el proceso de extraccion y la composicion de la

misma se describe en la Tabla 4.2 (Acebal, 1989).
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5,00 g suelo + 50 mL soluc. Extractante:
[Sol.A + Sol.B + Agua dest .+
Ag. Complejante (1x10°M 6 3x102 M)]

'

Agitacion:
2 horas en agitador mecanico
horizontal a temperatura
ambiente

l

Centrifugacion: 15 min.a 3000 r.p.m.
Filtracion: Las soluciones con el sobrenadante
fueron filtradas a través de acetato de celulosa
Nuclepore de 0,22 ym de poro

Las soluciones se trasvasan al matraz aforado.
Enrase y Cuantificacion por EAA

Figura 4.1.- Esquema del protocolo seguido para la extraccién de cationes metalicos contenidos en
la solucién del suelo con los diferentes agentes complejantes utilizados en dos concentraciones y a

diversos valores de pH

Tabla 4.2.- Composicion de las soluciones buffer en el sistema extractante

pH Componentes
Solucién A (mL) Solucién B (mL) Agua destilada (mL)

50 12,5 1,75 35,75
5,5 12,5 4,125 33,375
6,0 12,5 6,5 31,0
6,5 12,5 9,25 28,25
7,0 12,5 12,0 25,5
7,5 12,5 14,625 22,875
8,0 12,5 17,25 20,25
8,5 12,5 19,425 18,075
9,0 12,5 21,6 15,9

Solucién A: hidroximetil aminometano (TRIS) 0,2 M - &cido maleico 0,2 M
Solucion B: NaOH 0,2 M
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Para las extracciones se usaron soluciones de agente complejante a concentra-
ciéon 1x10° M y 3x10 M para cada valor de pH. Estas concentraciones se eligieron porque
son semejantes a concentraciones minimas y maximas de especies organicas o ligandos
inorganicos presentes habitualmente en los suelos.

Luego de disolver la sustancia complejante se ajustd el pH con acido maleico o
NaOH. Las extracciones se efectuaron siguiendo una relacion suelo-solucién 1:10 (5 g de
suelo:50 mL de solucién extractante). Se realizaron por triplicado. Las suspensiones se
agitaron durante dos horas en agitador mecanico horizontal a velocidad controlada y a
temperatura ambiente, centrifugandose luego para obtener el liquido sobrenadante. Las
soluciones con el sobrenadante fueron filtradas a través de una membrana de acetato de
celulosa Nuclepore de 0,22 um de tamario de poro.

El contenido de los iones Cu, Zn, Mn y Fe en los extractos se cuantificé
posteriormente por EAA con llama, usando un equipo G.B.C. 932 B computarizado. Las
condiciones analiticas para la determinacién de los cationes metalicos mediante EAA-llama
se detallaron en la Tabla 4.1.

Los calculos correspondientes a la concentracion de cation metélico en las

muestras se realizaron con la siguiente formula:

Concentracién cation metalico [mg/kg] = Concentracién cation metalico [mg/L] x 50

P
Donde P es peso de la muestra; 50 es el volumen al que se ha aforado la solucién obtenida

tras la extraccion.

4.2.1.1 Extracciones en una sola etapa o con reactivo Unico empleando agentes

complejantes fosfonicos

En primera instancia, se utilizé6 a una concentracion de agente complejante acido
1-hidroxietano-(1,1-difosfénico) (HEDP) 1x10° M. Se procedi6 del siguiente modo para los
tres suelos en estudio: se pesaron 5,00 + 0,01 gramos de suelo entero (fraccion <2mm). Se
agrego solucion A, solucién B y agua destilada en la proporcién correspondiente para cada
valor de pH. Luego se disolvié la sustancia complejante, si era necesario, se ajustaba el pH
con acido maleico o NaOH. Las suspensiones se agitaron durante dos horas en agitador
mecanico horizontal a velocidad controlada y a temperatura ambiente, segun se indica en la
Figura 4.1, centrifugandose luego para obtener el liquido sobrenadante. Las soluciones con

el sobrenadante fueron filtradas a través de una membrana de acetato de celulosa
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Nuclepore de 0,22 ym de tamafio de poro. El contenido de los iones Cu, Zn, Mn y Fe en los
extractos se cuantificé posteriormente por EAA-llama.

En segunda instancia se utilizé una concentracion de agente complejante igual a
3x102 M con idéntico procedimiento de extraccién y cuantificacion. Todas las extracciones
se hicieron por triplicado.

De la misma manera se procedio con los otros tres agentes complejantes:

Acido nitrilotris(metilen)fosfonico (NTMP),
Acido 1,2-diaminoetanotetrakis-(metilen)fosfénico (EDTMP) y
Acido dietilentriamino-N,N,N",N"",N""-pentakis-metilenfosfonico (DTPMP).

4.2.1.2 Extracciones en una sola etapa o con reactivo Unico empleando agentes

complejantes carboxilicos

También en esta seccion de la Tesis se realizaron extracciones en una sola etapa,
a temperatura ambiente, empleando agentes complejantes carboxilicos para extraer los
cationes metélicos Cu, Zn, Mn y Fe asociados a las distintas fracciones de interés. Se
emplearon compuestos policarboxilicos tales como el acido oxalico (OX), el &cido
nitrilotriacético (NTA), el acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y el acido dietilentriamino-
pentaacético (DTPA).

Esta serie de procedimientos de extraccion con agentes complejantes carboxilicos
analogos a los agentes complejantes fosfénicos ya citados se realizé con el propésito de
evaluar y comparar su capacidad extractante.

Los acidos aminopolicarboxilicos (APCs) se caracterizan por presentar uno o mas
grupos amino terciarios y dos o mas grupos carboxilicos.

Los compuestos empleados en este estudio se presentan, con sus abreviaturas,

nombres y férmulas estructurales en la Figura 4.2.
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Acronimias Nombre Formula estructural
]
OX Acido oxalico HO /C\
C OH
g

NTA Acido

nitrilotriacético

EDTA Acido //C—\ HO—C

etilendiamino- () <Nx
N

tetraacético

DTPA Acido °<

dietilentriamino-

pentaacético ﬁ ﬁ
(0] k /OH HO\ (6]

Figura 4.2.- Agentes complejantes carboxilicos
Entre ellos, el EDTA ha sido ampliamente utilizado en las extracciones de suelos

para la determinacion tanto de iones metalicos relacionados con procesos de nutricion
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vegetal como de metales pesados presentes por fendmenos de contaminaciéon. Los
métodos de extraccion con EDTA son diversos y cada método varia su concentracion, su
pH y/o las condiciones de extraccion. Algunos autores consideran que extrae la fraccion
movil (Hlavay et al., 1996) y otros que libera los iones metdlicos unidos a la fraccion
organica del suelo (Sahuquillo et al., 2003; Horckmans et al., 2007). Sin embargo para
analizar la posible deficiencia de micronutrientes en el sistema suelo se ha extendido la
extraccion con DTPA (White y Zasoski, 1999).

La metodologia de extraccidon con los agentes complejantes carboxilicos fue
exactamente la misma que la aplicada con los agentes complejantes fosfénicos, siguiendo
el mismo protocolo de extracciéon que muestra la Figura 4.1.

Se efectud entonces, el estudio de la extraccion de los iones Cu, Zn, Mn y Fe
presentes en los suelos con:

OX 1x10°My 3x102 M,

NTA 1x10°My 3x102 M,

EDTA 1x10°M y 3x10% M y

DTPA 1x10°M y 3x102 M.

También, se relacion6 la capacidad extractante de estos compuestos
policarboxilicos sobre los elementos-traza presentes en suelos con los valores de sus

constantes de protonacion (Tabla 4.4).

Tabla 4.4.- Constantes de protonacion de los agentes complejantes carboxilicos

Logaritmo de las constantes de
Agente Estabilidad -Log K-

Complejante | HI | H,L | Hal | Hal | HsL | Hel | HoL | HgL

OX 381 | 1,37 | — | —— | — | — | — | —

NTA 981 | 257 | 1,97 | — | — | — | — | —

EDTA | 1034 | 6,24 | 2,75 | 2,07 | 15 | — | — | —

DTPA | 1049 | 8,69 | 437 | 2,87 | 1,86 | 1,60 | 0,7 | —
I = 0,1M (CH3)sNCI; 25°C, (Martell y Smith, 1979)

Ki= [HiL]/{[H T[Hi_4L]}; ies el nimero de funciones acidas

4.3 Resultados
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Los resultados obtenidos a partir de los procedimientos de extraccion simultanea
en una sola etapa estan expresados sobre base de muestra seca. Las Tablas y Figuras
que se presentan a continuacion reunen la informacion como valores medios de
concentracion de cation metélico expresado en miligramos por kilogramo de suelo. La

incertidumbre se expresa como * una desviacion estandar.

43.1 Extracciones en una sola etapa o con reactivo Unico empleando agentes

complejantes fosfonicos
4.3.1.1 Agente extractante: acido 1-hidroxietano-(1,1-difosfénico)
En las Tablas 4.5 a, b y c se presentan los valores obtenidos para la extraccion de
los iones Cu, Zn, Mn y Fe con HEDP cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo seccién
4.2.1.; el mismo se realizé sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y Coronel

Pringles, fraccion <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama como se informé

previamente.

Tabla 4.5.a - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con HEDP 1x10™ mol L™ y
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3x10 mol L™ del suelo Ascasubi (mg.kg™") (X medio * S) (N = Nimero de réplicas)

Muestra

Extractante

pH

Cu (n=3)

Mn (n=3)

Zn (n=3) Fe (n=3)
Ascasubi HEDP 50 0,38+0,02 1,42+0,04 37,91+0,01 80,20 +0,40
1x10°mol.L™ 55 0424001 1,20+001 37,83+0,05  79,10+0,30
60 0,36+001 098+001 37,75+0,03 78,00+ 0,50
65 0,33+004 081006 3610+0,10 71,70+0,30
70 0254001 0,63+003 3460+005  62,00+1,40
75 0,38+002 060+002 30,70+050 57,65+2,10
80 0484002 058001 27,27+120  53,30+2,30
85 064+001 057+005 24104020  5820+1,50
90 0,80+001 0544002 21,89+1,10 63,10+ 1,80
HEDP 3x10?mol.L? 50 1,51+005 5914030 230,00+420 354,00+ 550
55 1,85+004  482+020 211,00+£2,30 336,00+ 6,00
60 2,21+002 3,70+0,05 191,00+2,10 319,00 + 2,40
6,5 2,48+003 3,74+001 177,50+2,50 302,00 + 4,50
70 265+002 3964001 164,00+£2,20 286,00+ 2,10
75 2,85+001 5754003 14850+2,10 281,00 + 3,20
80 3,31+005 6524055 133,00+1,30 277,00+ 3,35
85 354+004 7,30+005 13950+1,80 304,00 +6,72
90 3914005 7,85+1,20 146,00+2,60 323,00 + 8,40
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Tabla 4.5.b - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con HEDP 1x10™ mol L y

3x10 mol L™ del suelo Bahia Blanca (mg.kg™") (X medgio * S) (N = NUmero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Bahia HEDP 50 051+0,01 1,35+0,05 4568+0,60  84,40+0,40
Blanca 1x10° mol.L™ 55 0,60+0,02 1,09+0,01 3860020 80,10 +1,30
60 0,72+0,01 0,84+0,02 31,61+0,30  75,80+0,50
65 065+0,04 1,06+0,03 31,09+0,01 60,05+ 2,20
70 044+001 1,29+0,03 30,57+0,20  44,30£0,30
75 0,74+0,02 1,08+0,06 32,87+1,20  4580+1,10
80 1,19+0,02 1,37+0,10 3517+0,20  47,28+2,30
85 1,20+0,01 095+0,08 3350+0550 48,86 0,60
90 125+0,01 0,83+0,04 31,83+0,30 50,44 +0,40
HEDP 3x10%mol.L™ 50 1,91+001 509023 216,00+240 360,00 £ 6,60
55 2,76+0,01 6,08£0,31 209,00+1,30 353,00 2,20
6,0 256+0,02 695+050 202,00+2,10 346,00 4,20
6,5 312+0,03 648+0,30 180,50+1,50 311,50 7,00
70 375+0,02 7,45%0,15 159,00%2,10 292,00 2,40
75 405+0,05 870+0,37 162,50+0,50 304,50 + 8,50
80 4,38+0,02 840+0,76 166,00+1,30 324,00z 5,35
85 510+0,01 862+045 142,00+1,80 376,50 10,70
90 574+0,08 885+052 118,00+2,60 429,00 +12,40

Tabla 4.5.c - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con HEDP 1x10™ mol L™ y
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3x10 mol L™ del suelo Coronel Pringles (mg.kg™") (X medio % S) (N = NUmero de réplicas)

Muestra Extractante pH  Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Coronel HEDP 50 026+002 106+004 48564020 60,64+ 0,40
Pringles 1x10°mol.L™ 55 0,19+001 092+001 47,52+020  78,02+1,30
60 011+001 078+001 46474010 9540320
65 031+003 049+006 42324030  79,12+1,80
70 0574006 023+006 4025+005 62,84 +0,30
75 065+003 082+002 39164060  6322+0,10
80 072+002 155+010 38084020  63,60+0,30
85 080+001 075+008 3473+0,30  64,68+0,40
90 088+003 066+003 31,40+1,10  6575%0,50
HEDP 3x10°mol.L™ 50 3574001 416+002 29500+1,20 490,00+ 12,10
55 3224002 471+£001 29300+1,30 481,00+ 15,00
60 345+005 626+006 290,00+2710 470,00+ 13,20
65 434+009 550+001 284004250 41550+5,10
70 541%012 669+£001 27500£3,20 396,00+2,10
75  622+008 810+£0,10 247,00£4,10 428,00 +4,80
80 708+003 850+1,03 220004230 466,00+ 350
85 774+001 876+005 21800+3,70 481,00+ 6,70
90 8494013  9,05+0,02 196,00+2,60 497,00 + 10,40

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.3. En la misma la notacién

Suelo A corresponde a Suelo Ascasubi, Suelo B corresponde a Suelo Bahia Blanca y Suelo
C corresponde a Suelo Coronel Pringles. Las concentraciones del agente extractante fueron

expresadas en el texto en forma exponencial.
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Figura 4.3.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con HEDP versus pH

99



Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

4.3.1.2 Agente extractante: acido nitrilotris - (metilenfosfénico)

Enlas Tablas 4.6 a, b y c se presentan los valores obtenidos para la extraccién de
los iones Cu, Zn, Mn y Fe con NTMP cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo
seccion 4.2.1.; el mismo se realizé sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y

Coronel Pringles, fraccién <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama.

Tabla 4.6.a - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con NTMP 1x107 mol L y

3x10 mol L™ del suelo Ascasubi (mg.kg™) (X medo * S) (n = Nimero de réplicas)

Muestra

Extractante

pH

Cu (n=3)

Mn (n=3)

Zn (n=3) Fe (n=3)
Ascasubi NTMP 50 105+003 085+003 2922+080  4244+1,40
1x10°mol.L™? 55 088+002 0,75+003 2844+060  40,36+0,70
60 072+002 048%002 27,65+070  39,80%0,70
65 071+001  065+002 2248+100  38,80%+0,80
70 073+001 045+001 17,50£050  38,65+0,50
75 084+003 042+002 1237+080  3580%1,20
80 0090+002 015+001  7,89+021  34,20+0,40
85 099+001 0274001  476+024  3510+0,30
90 1,01+005 0324002  186+020 3545125
NTMP 3x10?mol.L™ 50 2,26+002 3,70+0,10 15500250 318,00+ 5,40
55 254+002 3,54+008 140,00+300 323,00%+7,30
60 313+001 3124050 12500+1,00 330,00+ 1,00
65 356+001 230£010 132,00+550 315,00 10,20
70  362+002 249+004 14800260 288,00+ 7,30
75 3,84+004 238007 142,00:£184 276,00+ 6,10
80 413+001 207+012 136,004,330 263,00 6,70
85 456+008 2,23+004 12400+6,80 282,00+ 350
90 533+011 2454005 112,00+160 304,00+ 1,50
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Tabla 4.6.b - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con NTMP 1x10 mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Bahia Blanca (mg.kg™) (X medio * S) (N = NUmero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Bahia NTMP 50 040+002 095+001  1371+030  4581+1,20
Blanca 1x10°mol.L™* 55  066+£003  097+003  13,80+0,24  46,60+0,87
60  085+0,01  1,19+0,02  13,93+0,47 48,43 £1,00
65 080+005 088+006 1154+ 072  4556+1,52
70 064+001 081001 946+ 040 42,69 2,10
75 065+001 0824002 6,02+ 032  43,94+1,30
80 069+003 084001 248+ 012  44,34+1,70
85 1,10£001 0,75+002 1,90+ 0,08 39,35+ 1,65
90 1,36+0,02 071003  1,43+0,30 36,85 + 1,25
NTMP 3x10° mol.L™ 50 393+003 448030 247,00£3,40 351,00 £ 2,00
55 414+002 4384020 22500+10,3 311,70+12,30
6,0 433+001 4,06+0,16 206,00+7,10 292,00+ 8,20
6,5 4,38+002 4244004 186,00+4,15 274,00+ 6,10
70  444+006 4374001 16300+£320 266,00 % 2,00
75 463+008 4,30+003 167,00£210 286,60 * 4,60
80 532+012 420+040 156,00+4,30 297,00 % 6,50
85 585+010 368015 151,00£280 31500 %5,72
90 6,65+0,05 346+020 14800+3,60 338,00 + 9,40
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Tabla 4.6.c - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con NTMP 1x10™ mol L y

3x10 mol L™ del suelo Coronel Pringles (mg.kg™") (X medio % S) (n = NGmero de réplicas)

Muestra

Extractante

pH

Cu (n=3)

Mn (n=3)

Zn (n=3) Fe (n=3)
Coronel NTMP 50 045+003 1,56+0,02 3927+130  46,04+0,84
Pringles 1x10°mol.L™? 55 0,36+0,03 1,12+0,01 38,03+0,80  45,01+0,90
60 023+001 0,88+005 3698+0,72  44,50+0,42
65 048+003 098+003 31,20+150 42,07+0,75
70 059+001 0,72+004 2452+095  40,85+0,55
75 062+002 065+003 17,30+086  39,05+0,96
80 067+002 056+004 10,06+044  37,26+0,88
85 0,75+005 044+002 534+014  3578+0,37
90 083+001 032+002  183+007  34,30+0,60
NTMP 3x10° mol.L™ 50 5204005 5234022 252,00+340 404,00+ 10,00
55 586+002 510+014 249,00+235 381,00+1230
6,0 663+003 4,73+020 246,00+181 355001170
65 690+003 4,85+010 241,00+215 330,00+ 8,50
70  713+001 509+005 23800180 321,00+9,30
75 728+008 3,90+012 230,00+640 353,00%+10,11
80  756+007 3284055 22200170 370,00+5,80
85 8461004 3,20+£006 194,00%3,00 37500+4,72
90 892+005 3,11+0,08 167,00+0,85 386,00 + 6,40

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.4. En la misma la notacién

Suelo A corresponde a Suelo Ascasubi, Suelo B corresponde a Suelo Bahia Blanca y Suelo
C corresponde a Suelo Coronel Pringles. Las concentraciones del agente extractante fueron

expresadas en el texto en forma exponencial.
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Figura 4.4.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con NTMP versus pH
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4.3.1.3 Agente extractante: acido etilendinitrilotetrakis-(metilenfosfonico)

Enlas Tablas 4.7 a, b y c se presentan los valores obtenidos para la extraccién de
los iones Cu, Zn, Mn y Fe con EDTMP cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo
seccion 4.2.1.; el mismo se realizé sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y

Coronel Pringles, fraccién <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama.

Tabla 4.7.a - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con EDTMP 1x10™ mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Ascasubi (mg.kg™") (X medio * S) (N = Nimero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Ascasubi EDTMP 50 1,01+0,04 1,26+0,04 5392+1,62 87,10+1,10
1x10°mol.L™? 55 095+003 1,34+0,06 5941+120  7228+1722
60 081+002 1514003 6215+148 42,65+1,08
65 147+005 1,42+006 6841+123  40,68+1,62
70 169+003 1,38+0,02 8094+260  36,75+1,10
75 2441008 1,23+002 6523+177 57,98+184
80 318+002 1,16+005 57,37+154  68,60+1,90
85 340+005 1,10£002 5280120  83,67+250
90 385+001 098+005 5052+170  9120+270
EDTMP 50 338+0,15 341+009 212,00+240 237,00%5,10
3x102 mol.L™ 55 386+020 2,66+010 19800250 22570850
6,0 402+016  2,554+0,03 182,00+360 203,00+ 9,20
65 429+013 2,33+0,08 194,704,330 202,70+ 10,50
70  455+019  2,30£0,07 199,00%250 202,00+ 10,80
75 491+011  2,22+002 188,70+330 221,30+11,30
80 562+015 2,05+0,06 173,00+350 231,00+ 10,40
85 558+017 1,80+0,04 156,30+280 264,30+ 7,80
90 556+006  1,73+0,05 148,00+1,60 281,00+5,40
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Tabla 4.7.b - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con EDTMP 1x10 mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Bahia Blanca (mg.kg™") (X medgio * S) (N = NUmero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Bahia EDTMP 50 059+0,02 1,72+0,06 54,83+1,60  64,28+1,80
Blanca 1x10°mol.L™* 55 204+0,07 1,80+0,02 57,82+2,80  67,31+1,30
60 2,76+0,05 1,97+0,05 6381+1,30  68,82+0,50
65 281+011 2,06+005 6240+150  60,45+1,40
70 292+0,08 211+0,03 61,69+1,80  43,71+1,30
75 318012 1,87+0,09 46,83+170 4594 +1,90
80 369+0,16  1,40£0,02 39,40%+1,19 47,06 £2,30
85 446+0,13 1,52+0,04 3549+126  6541+3,50
90 485+0,08 1,58+0,06 33,53+0,80 74,58 £0,50
EDTMP 50 455+0,15  3,64+0,07 237,00£2,40 203,00+ 3,40
3x10% mol.L™ 55 453+0,16 2,92+0,03 210,00+3,30 204,30+ 2,80
6,0 4,49+0,18 3,06+£0,05 203,00+2,80 205,00 * 3,40
65 500+0,20 3,09+0,03 207,30+3,80 187,70%8,10
70 526+0,13 3,10+£0,06 216,00+2,50 153,00 2,50
75 572+0,10 293+0,03 201,30+6,70 179,00 % 4,40
80 6,63+0,15 2,85+0,05 194,00%520 192,00 % 3,50
85 6,92+0,13 2,46+0,06 156,70+3,80 222,00+ 3,70
90 7,49+0,08 2,27+0,03 138,00+4,60 237,00 2,40
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Tabla 4.7.c - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con EDTMP 1x10™ mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Coronel Pringles (mg.kg™") (X medi % S) (n = NGmero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Coronel EDTMP 50 0,63+0,02 1,85+0,05 62,85+1,30 70,14 £2,00
Pringles 1x10°mol.L™* 55 098+0,04 154+0,02 62,66+1,80  71,08+1,30
6,0 1,67+0,06  1,38+0,03 6256+1,50  71,55%1,20
65 301+0,10 1,21+0,02 64,02+1,30 69,71 £2,20
70 368+0,12 1,12+0,04 66,95+0,60 66,04 £ 3,10
75 405+0,17 1,29+0,03 64,71+1,80  77,15%1,10
80 4,80%0,18 1,64+0,02 6359+220  82,71+4,20
85 583+0,15 1,59+0,06 59,83+0,40 88,56 + 2,80
90 685+0,10 157+0,02 57,95+0,30 91,48 2,50
EDTMP 50 7,50+0,20 538£0,09 263,00+3,40 281,00%2,0
3x10% mol.L™ 55  7,32+0,17  4,98+0,08 252,30+530 279,30+ 2,80
6,0 6,70+0,05 4,79+0,07 247,00+4,10 266,00 % 3,60
6,5 6,74+0,08 4,22+0,04 23500+820 243,303,550
70 681+0,06 394+0,03 220,00+890 231,00 5,50
75 7,65+0,10 3,19+0,07 211,70+5,80 260,00 + 10,40
80 811+0,17 298£0,02 207,00£540 292,00 +10,80
85 843+0,16 2,90+0,05 202,30+1,80 301,30+ 14,70
90 9,07+0,12 2,87+0,04 200,00+2,60 316,00 + 4,40

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.5. En la misma la notacién Suelo A
corresponde a Suelo Ascasubi, Suelo B corresponde a Suelo Bahia Blanca y Suelo C
corresponde a Suelo Coronel Pringles. Las concentraciones del agente extractante fueron

expresadas en el texto en forma exponencial.
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Figura 4.5.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con EDTMP versus pH
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Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

4.3.1.4 Agente extractante: acido dietilentrinitrilopentakis-(metilenfosfénico)

Enlas Tablas 4.8 a, b y c se presentan los valores obtenidos para la extraccién de
los iones Cu, Zn, Mn y Fe con DTPMP cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo
seccion 4.2.1.; el mismo se realizé sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y

Coronel Pringles, fraccién <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama.

Tabla 4.8.a - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con DTPMP 1x10™ mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Ascasubi (mg.kg™") (X medio * S) (N = Nimero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Ascasubi  DTPMP 10°mol.L™ 50 198+006 093+003 59,08+1,60 70,60 +2,40
55 239+007 094+001 5583+220  6893+1,80
6,0 260+002 095+001 5420+300 68,10+1,90
65 266+008 1,10£006 51,08+260  66,15+1,70
70 278+007 1,18+003 4952+080  6517+1,10
75 292+005 096+002 4859250 59,46 +1,80
80 264+004 052+002 4812+220  56,60+2,30
85 270+006  0,63£0,04 3460+080  54,66+1,70
90 273+003 0,68+002 27,84£0,70 53,70+ 0,50
DTPMP 50 393+006 2,93+004 191004540 149,00+ 6,10
3x10% mol.L™ 55 398+004 2,79+0,08 186,30+230 142,30+7,20
6,0 401+006 2,72+005 184,00+3,80 139,00+ 4,20
65 4,16+004  3,08+007 180,70+120 121,00+ 6,40
70  446+004  3,29+£002 179,00+140 112,00+4,50
75 4341006 290+012 14500%7,10 104,70 + 4,20
80  409+0,10 2,46+004 12800+9,30 101,00+4,35
85 425+004 2414008 111,30+7,80  99,70+2,70
90 433+003 2,38+006 103,00+1,60 99,00+ 3,40
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Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

Tabla 4.8.b - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con DTPMP 1x10 mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Bahia Blanca (mg.kg™") (X medgio * S) (N = NUmero de réplicas)

Muestra Extractante pH  Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Bahia DTPMP10°mol.L® 50 318%002 233005 7548+3,60 63,70 +4,40
Blanca 55  317+002 2184001 71,72+320  59,83+2,70
6,0 314+003 2114007 69,84+260 57,90+1,80
65 3081004 229+006 5947+440  57,03+0,90
70 297+005 2654003 5428+280  56,60+2,30
75 340+012 1884010 47,80+170  48,82+1,70
80 362+008 150+006 4456+180  44,93+2,20
85 418+014 1614005 3600+120  4193+1,70
90 446+0,16 183+002 31,72+040 40,43 +1,50
DTPMP 50  4,89+003 550+008 222,00+840 136,00+6,10
3x10? mol.L™ 55  4,87+004 452+010 206,70+9,30 131,30+5,20
6,0 4,84+005 4374005 199,00+4,10 129,00 +4,80
6,5 4,80+007 4,14+008 181,70+4,90 111,70+6,70
70  473+006 399+007 173,00+6,40 103,00+7,10
75 525+008 385+008 14360+7,50 95,00 +4,40
80 551+0,10 3784006 129,00+6,30  91,00+4,80
85 6,06+007 310+005 101,60+580 87,66+3,70
9.0 6,34+005 276+002 88,00+260  86,00+240
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Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

Tabla 4.8.c - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con DTPMP 1x10™ mol L™ y

3x10 mol L™ del suelo Coronel Pringles (mg.kg™") (X medi % S) (n = NGmero de réplicas)

Muestra Extractante pH  Cu (n=3) Zn (n=3) Mn (n=3) Fe (n=3)
Coronel DTPMP 10°mol.L™ 50  326+003 173+004 8496+560 8373340
Pringles 55  341+004 1774003 79,31+320  81,16+2,80
6,0 348+003 186+002 7648+180  79,87+2,70
65 363+005 169+006 7557+0,90 69,60 +4,60
70 370+002 160+005 7512+1,00 64,47 +3,70
75 365+005 166+004 6315+350  60,22+2,10
80 354+008 1,78+002 57,16+3,80  58,10+1,30
85 391+010 1414006 39,75+330  5848+0,80
90 4104002 1234003 31,04+180  59,23+0,50
DTPMP 50 6,10+0,10 659+0,10 247,004800 165,00+9,10
3x10? mol.L™ 55  6,36+012 590+008 241,00+530 149,70 +8,20
6,0 649+002 545+004 238,00+4,10 142,00 +4,20
65 7,26+0,10 490+0,10 226,00+820 140,60 + 2,60
70 7,64+006  4,62+007 220,00+590 140,00 + 2,80
75 757+005 485+008 187,30+7,10 133,30 +4,50
80  743+008 435+005 171,0049,30 130,00+ 3,70
85 795+006 3,68+009 148304580 139,70 +4,20
90 821+005 334+002 137,00+6,60 159,00 + 3,40

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.6. En la misma la notacién

Suelo A corresponde a Suelo Ascasubi, Suelo B corresponde a Suelo Bahia Blanca y Suelo
C corresponde a Suelo Coronel Pringles. Las concentraciones del agente extractante fueron

expresadas en el texto en forma exponencial.
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Figura 4.6.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con DTPMP versus pH
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Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

4.3.2. Extracciones en una sola etapa o con reactivo Unico empleando agentes

complejantes carboxilicos

Las tendencias complejantes de los acidos aminopolifosfonicos fueron compara-
das con las de los agentes aminopolicarboxilicos analogos.

Los complejantes carboxilicos contienen grupos carboxilo -COOH. Este grupo
polar contiene un grupo carbonilo (-C=0) y un grupo oxhidrilo (OH"), las interacciones de
estos dos grupos llevan a una reactividad quimica que es Unica de los acidos carboxilicos.

El sitio mas rico en electrones es el atomo de O del grupo -C=0 y el mas pobre en
electrones es el H del OH". Se da la presencia de grandes fuerzas moleculares de atraccion
y para ello contribuye el enlace puente H. El grupo OH" de una molécula de un acido
carboxilico actia como un donador de H* hacia el O carbonilico de una segunda molécula.
Sus propiedades fisicas reflejan esta fuerte asociacion. En solucion acuosa la asociaciéon
intermolecular de los acidos carboxilicos se sustituye por puentes H con el H,O (Carey,
2006).

La propiedad quimica mas notable es su acidez, comparados con los acidos
minerales, los acidos carboxilicos son acidos débiles. Estos presentan el H* acido en un
enlace O-H unido al C, la polaridad del enlace se debe a la presencia del atomo de oxigeno
no protonado que también esta unido al mismo carbono. La carga negativa del anion
carboxilato (-COO") esta igualmente compartida por los dos oxigenos, mediante

estabilizacion por resonancia.

4.3.2.1 Agente extractante: acido oxalico

En la Tabla 4.9 se presentan los valores obtenidos para la extraccion de los iones
Cu, Zn, Mn y Fe con OX cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo seccién 4.2.1.; el
mismo se realizd sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y Coronel Pringles,

fraccién <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.7. En la misma la notacién
Suelo A corresponde a Suelo Ascasubi, Suelo B corresponde a Suelo Bahia Blanca y Suelo
C corresponde a Suelo Coronel Pringles. Las concentraciones del agente extractante fueron

expresadas en el texto en forma exponencial.
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Tabla 4.9. - Concentraciones de cationes metalicos extraidos con OX

1x10° mol Ly 3x102 mol L™ de los tres suelos en estudio (Mg.kg") (X medio * S)

(n = Numero de réplicas)

Muestra

Extractante

pH

Cu (n=3)

Mn (n=3)

Zn (n=3) Fe (n=3)
Ascasubi OX 1x10°mol.L* 50 333+002 640+0,10 1507+0,73 4,94 0,06
60 1,18+008 482+008 1534030  218%0,10
70 1381006 2,98+005  7,79+0,21 1,21+0,02
80 252+005 210+0,06  3,44+0,50 1,68 + 0,04
90 1,19+001  158+008  1,60+0,20 1,24 % 0,06
OX 3x102molL? 50 14164024 11,21+£0,60 161,40+3,60 379,30+ 6,70
60 503+007 861+008 114,70+380 233,60 10,30
70 194+002 6,77+005 4500+120 99,50+ 4,50
80 1,70+003 3142002 25204080  4230%250
90 161+001 2,07+001 1220+0,60 20,90+ 0,80
Bahia OX 1x10°mol.L™ 50 392+002 2354005 16,07+045 505003
Blanca 60 1,89+003 398+001 1055030  3,9540,05
70 080+006 3,18+003 4,88+ 004 2491007
80 071+003 1,390,001  1,36+0,02 1,48 + 0,02
90  1,01+001  232+002  0,83+0,01 1,30 £ 0,01
OX 3x10°mol.L™ 50 15504350 10,34+0,86 196,40+210 351,50 £ 8,50
60 7,09+021 9,67+023 10690+1,30 254,40+ 4,20
70 596+056 643+040 2850+180  69,30+3,75
80 301+005 290+024 1150060  1850+1,20
90 345+003 2,51+0,08  520+0,08 9,80 + 0,90
Coronel OX 1x10°molL™ 50 3484002 3714003 2735+250  2,89+40,11
Pringles 60 1,91+002 2424004 2260+180  1,1640,02
70 185+003 2,63+002 1461+080  1,23+0,01
80 176+002 257+0,04  3,67+0,22 1,28+0,02
90  1,55+003  1,69+003  1,57+0,03 2,774£0,10
OX 3x10°mol.L™ 50 1563+0,73 10,32+0,62 217,50+550 524,10 +10,40
60 957+033 575+015 13950+285 329,70+ 8,80
70  404:012 476+022 39,80+144  91,80%1,60
80 494+006 281+005 2360+102 4220+0,88
90 413+028  2,02+002 16,00+0,60 20,20+ 0,60
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Figura 4.7.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con OX versus pH
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4.3.2.2

Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

Agente extractante: acido nitrilotriacético

En la Tabla 4.10 se presentan los valores obtenidos para la extraccion de los iones

muestran en la Figura 4.8.

de los tres suelos en estudio (mg.kg'1) (X medio £ S) (N = Nimero de réplicas)

Cu, Zn, Mn y Fe con NTA cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo seccion 4.2.1.; el
mismo se realizd sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y Coronel Pringles,

fraccion <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama. Los resultados obtenidos se

Tabla 4.10.- Concentraciones de cationes metalicos extraidos con NTA 1x10° mol.L™ y 3x10 mol L™

Muestra

Extractante

pH

Cu (n=3)

Mn (n=3)

Zn (n=3) Fe (n=3)
Ascasubi  NTA 1x10°mol.L™ 50 715+045 12,05+075 4322160  5593+147
6,0 289+003  844+020  3546+1,31  27,52+0,82
70 186+003 5414007 31,72+0,88 10,60 + 0,48
80 149+007 276+006 14474053  4,73+0,30
90 114+001 1,82+0,02  8,22+0,20 5,03 + 0,37
NTA 3x10°mol.L™ 50 13064064 29,68+127 22230+850 219,70+ 2,30
60 619+051 17,71+055 212,30£2,70 188,60+ 7,42
70 593+0,30 2040+098 190,50£6,50 128,40 * 4,50
80 7,68+042 1890+0,66 147,60£4,40 124,10 + 3,80
90  675+055 16,89+080 96,30+1,78 84,90 2,15
Bahia NTA 10°mol.L™ 50 395+005 6,61+024  28,94+0,66 39,46 +2,18
Blanca 60 276+003 611+031  2357+046 19,93 +0,87
70 176+002 550+025  19,19+0,81  7,02+0,58
80 102+001 273+020  7,76+0,15 2,51+ 0,06
90 1,33+002 2,61+014  4,46+0,08 2,59 + 0,04
NTA 3x10°mol.L™ 50 8424023 20,52+0,50 320,50+10,50 278,20+ 8,24
60 7,32+080 1456+144 28940+11,30 196,30+ 4,35
70 812+010 16,71+040 178,50+580 107,80+ 7,72
80 10,71+058 17,69+059 118,00£2,60 95,30 + 3,56
90 1155+031 15534090  77,00+1,50 93,50 + 2,90
Coronel NTA 10°mol.L™ 50  4,53+0,07 1336+032 4890+2,10  52,36+1,24
Pringles 6,0 325+0,01 5,68%0,67 46,00+0,85  26,43+1,85
70 205+005 6,23+0,02 39441066 7,15+ 0,20
80 173+008 8974013  19,92+023  4,58+0,12
90 150+002 245+003  9,80+0,37 3,38+0,14
NTA 3x10°mol.L™ 50 11,79+058 20,79+0,73 397,00+10,30 306,00 + 4,50
6,0 10,29+0,98 1595+057 378,40+£9,60 235,70 £ 9,30
70 1164+062 11,85+0,35 266,50+ 10,50 191,90 + 7,80
8,0 13124048 18514054 160,50+8,20 134,80 + 6,40
90 1335+0,35 11,76+052 136,60+£7,60 161,50 + 3,50
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Figura 4.8.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con NTA versus pH
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4.3.2.3 Agente extractante: acido etilendiaminotetraacético

En la Tabla 4.11 se presentan los valores obtenidos para la extraccién de los iones

Cu, Zn, Mn y Fe con EDTA cuyo procedimiento se indicé en este Capitulo seccion 4.2.1.; el

mismo se realizd sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y Coronel Pringles,

fraccion <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 4.9.

Tabla 4.11.- Concentraciones de cationes metalicos extraidos con

EDTA 1x10° mol L™ y 3x102 mol L™ de los tres suelos (Mg.kg™) (X medo * S) (N = Numero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) B Mn (n=3) Fe (n=3)
Zn (n=3)
Ascasubi EDTA 10°mol.L™ 50 250+0,02 2,24+0,04  87,30£2,70 47,53 £ 1,54
6,0 1594005 2,34+0,08  63,50+1,50 23,89+ 0,98
70 1,44+008 1,50+0,03  53,00+1,00 7,53+0,34
80 1,34+0,04 2,16+0,06  40,52+1,60 3,70 £0,25
90 0204001 1,9140,07  36,83+1,27 3,63 +0,30
EDTA 3x107 50 957+060 7,22+0,16  453,00+8,50 391,50 + 8,50
mol.L™? 6,0 8324078 863+0,20 373,00+200 427,50+ 12,50
70 880%030 7,64+£0,34 248,00+7,25 335,00 4,70
80 7,84+071  6,49+050 131,00+4,30 246,30 +4,70
90 7,02+032 613+0,44 110,00+3,75 219,30 + 3,20
Bahia EDTA 10°molL™ 50 1824002 550+032 8490+310 40,552,330
Blanca 60 1,39+003 532+024  50,20+5,30 14,86 + 0,84
70 1,16+008 658+0,40  38,61+1,81 6,12 +0,38
80 0904009  481+031  3320+0,85 6,56 * 0,52
90 0474001 592+020  2533+0,79 2,99 £ 0,07
EDTA 3x107 50 1052+051 9,52+0,63 499,50+ 21,50 410,50 + 10,20
mol.L™? 6,0 11,80+0,26 10,78+0,70 440,50+10,30 408,80 + 7,25
70 12,10+0,10 10,94+025 281,3048,80 313,50+11,72
80 11,91+035 9,70+0,92 184,80+4,60 219,30 + 6,40
90 11,41+056 564+0,76 103,80+2,50 208,50 * 4,90
Coronel EDTA 10°molL™ 50 3831003 5084002 145304470 67,55+ 150
Pringles 60 2,99+007 495+006  93,20+3,20 26,60 + 3,40
70 2,84+008 641+006  76,65+1,65 6,78 + 0,46
80 162+004 533+0,07  82,10£240 4,08 0,27
90 1,17+003 3,77+0,03  60,90+210 3,82+0,16
EDTA 3x107 50 1838+0,72 11,98+0,62 616,30+ 14,30 499,30 + 10,40
mol.L™? 6,0 16,92+0,92 12,08+0,37 563,30+12,20 518,50+ 12,80
70 16,84+0,32 1252+0,20 458,00+10,40 382,80 + 8,90
80 16,14+0,66 10,21+0,30 267,50+5,80 343,00+ 10,30
90 1592+0,20 6,66+0,26  203,00+7,60 305,30 * 9,40
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Figura 4.9.- Variacion de las concentraciones de cationes metalicos extraidos con EDTA versus pH
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4.3.2.4 Agente extractante: acido dietilentriaminopentaacético

En la Tabla 4.12 se presentan los valores obtenidos para la extraccion de los iones
Cu, Zn, Mn y Fe con DTPA cuyo procedimiento se indico en este Capitulo seccién 4.2.1; el
mismo se realizd sobre las muestras de suelo Ascasubi, Bahia Blanca y Coronel Pringles,
fraccion <2mm. Las mediciones se efectuaron por EAA-llama. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 4.10.

Tabla 4.12.- Concentraciones de cationes metalicos extraidos con

DTPA 1x10° mol L™ y 3x10 mol L™ de los tres suelos (Mg.kg™") (X medo * S) (N = Ntimero de réplicas)

Muestra Extractante pH Cu (n=3) B Mn (n=3) Fe (n=3)
Zn (n=3)
Ascasubi  DTPA 10°molL® 50 853+027 925:065  13610%560 9530340
60 683+032 8064022 79,00+ 1,60 69,80+ 1,30
70 580+020 9324018 55090+ 1,88 39,204 1,20
80 482£008 6,23+048 50,20 £ 0,90 36,204 0,98
90 462+006 525+0,60 45,10+ 1,50 24,90+ 0,75
DTPA 3x107 50 11,11+#052 17,35+1,20 370,30+1550 450,00 £ 6,10
mol.L* 60 853+027 1430+£0,66 310,10+12,20 238,004 12,30
70 821+032 11,70+0,85 252,40+860 230,00+ 6,50
80 900£040 865+046  186,00+4,30 101,90 % 7,50
90  865+024 985080  108,00+250 124,30 2,30
Bahia DTPA 10%molL™ 50 944 057 11,20£0,62 171,80+4,40 87,304 5,10
Blanca 60 686+020 10254091 79,50+ 2,30 46,30 + 2,20
70 392+010 901+065 42,40+ 1,60 35,50 % 3,50
80 207£009 820+048 3560145 37,80 % 2,45
90 159+006 1040+0,81 32,70+ 1,30 14,30+ 1,10
DTPA 3x107 50 14,16+057 1543+0,67 53490+1210 490,00 4,50
mol.L* 60 963+020 13,25+0,62 461,50+10,30 288,00 4,80
70 857+045 11,35+0,555 382,30+880 254,00+ 3,72
80 10,10£059 12,89+0,20 26850+7,60 180,00 % 3,40
90 1112078 134100 16540550 220,00 & 2,90
Coronel DTPA 10°molL™ 50 gg0t062 12154052 16530£850 114904 6,10
Pringles 60 657+0,34  9,85+0,60 119,60 + 3,80 86,40 + 2,81
70  741+042 10684034 92,10+ 2,60 51,20 % 1,40
80 727+056 1042+056 78,00 +2,20 31,80+ 1,05
90 695+038 695+045 69,60+ 1,70 30,30+ 1,80
DTPA 3x107 50 17,25+0,85 20,63+0,78 690,00+ 10,00 513,00 % 6,50
mol.L* 60 1602+020 1815+0,35 510,40£1220 305,00 % 9,80
70 1350+056 14,47+0,86 485,70 +10,80 278,00 % 3,50
80 1313+£0,77 13,81+048 32830+840 236,00+ 4,80
90 1460035 11,85+0,552  149,30+6,60 240,00 & 4,50
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Figura 4.10.- Variacion de las concentraciones de cationes metélicos extraidos con DTPA versus pH
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4.4 Analisis de los resultados

El analisis de los resultados, para los cuatro extractantes se realizé considerando:
i) Diagramas de distribucién de especies del agente complejante (Capitulo 3).
i)  Constantes de estabilidad Metal-Ligando.

iii)  Equilibrios de hidrdlisis de los cationes en la solucién del suelo.

4.4.1 HEDP

i) - En la Figura 3.3 de la seccion 3.3.2.1.2, se observa que en medio
moderadamente acido (pH 3 a 6) predomina la especie H,HEDP?%, que aln permanece en
solucién a pH 7. A este pH, ademas existe la forma HHEDP®. La especie H,HEDP? tiene la
posibilidad de mostrar dos formas cargadas diferentes: (HPO;)-R-(HPO3;)" con ambos
grupos fosfénicos cargados ¢ la especie (H,POs)-R-(PO3)* donde las cargas estan sobre un
solo grupo fosfonico (Zenobi, 2008).

Entre pH 6 y 9, el componente mayoritario es HHEDP*. A pH mayor que 2. (valor de
pH donde se observa la primera deprotonacion) el complejante se encuentra en forma
ionica.

ii) - Las constantes de formacién de los complejos en solucion Metal-Ligando, de
HEDP con Cu(ll), Zn(lIl), Mn(ll) y Fe(lll), para el rango de pH de 5 a 9, se muestran en la
Tabla 4.13. Si bien estas constantes ya se presentaron en el Capitulo 3, aqui se hace una
ampliacién de las mismas donde se detallan las constantes de complejacion de las especies
protonadas. Por simplificacién se han omitido las cargas correspondientes a las especies, L

indica la especie totalmente deprotonada (HEDP es tratado como Hyl).
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Tabla 4.13.- Constantes de complejacion (I = 0,1 moI.L'1)(KN03),
t=25°C; K = [MH; LAT MH( - LIIH'T} 5 B = [MH; L]/ {[M][LI[H '}

3 = Constante de complejacion acumulativa

HEDP

Log K Log 3

Cu (I)* ML 11,80 ---
MHL 7,50 19,30
MH,L 4,30 23,60

Zn (l1)** ML 10,30 -
MHL 6,27 16,39
MH,L 3,80 20,19

Mn(l1)*** ML 9,16 -
MHL 4,42 13,58
MH,L 3,18 16,76

Fe (llny**** ML 24,20 -
MHL 3,20 27,40
MH,L 3,15 30,55

*  Popov et al., 2001,
** Deluchat et al., 1997,
*** Rizkalla et al., 1980,

**** | acour et al., 1998.

iii) - La concentracion total de iones en la solucion del suelo provee informacion
sobre las cantidades de iones disponibles para la remocion por la planta y el movimiento a
través del perfil del suelo, por lo tanto es importante que la especiacién o formas quimicas
de los iones sea conocida. Estos iones en la solucién del suelo pueden formar especies
debido a procesos de hidrélisis, complejacion y reacciones redox.

La reaccién general de hidrdlisis para un metal hidratado, en solucién es:
[M(H20),]™  [M(OH), (H20),,]"™" + y H" [4.1]

donde n* = carga del i6n metalico
X = numero de coordinacion

y = numero de H' liberados a la solucién
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Los equilibrios de hidrdlisis para los componentes de la solucion del suelo que son
de interés en este estudio, con las correspondientes ecuaciones quimicas y constantes de

estabilidad, constan en la Tabla 4.14.

Tabla 4.14.- Equilibrios de hidrdlisis para los componentes de la solucion del suelo (Wolt, 1994)

Reaccion de equilibrio Log K
Cu*" + H,0 & CuOH"* + H" -7,70
Cu? + 2H,0 & Cu(OH),°+ 2H* -13,78
Cu?" + 3H,0 « Cu(OH); + 3H* -26,75
Cu?" + 4H,0  Cu(OH)4* + 4H" -39,59
2Cu? + 2H,0  Cuy(OH),* + 2H* -10,68
Zn** + H,0 « ZnOH"* + H* -7,69
Zn?* + 2H,0 < Zn(OH),%+ 2H* -16,80
Zn** + 3H,0 « Zn(OH); + 3H" -27,68
Zn?* + 4H,0 < Zn(OH),* + 4H* -38,29
Mn?* + HyO <> MnOH* + H* -10,95
Mn?* + 2H,0 « Mn(OH),°+ 2H"

Mn?* + 3H,0 < Mn(OH); + 3H* -34,00
Mn?* + 4H,0 < Mn(OH),* + 4H* -48,29
2Mn** + Hy,O < Mny(OH)* + H* -10,60
2Mn%* + 3H,0 < Mny(OH)*; + 3H" -23,89
Mn?* + 3H,0 — Mn(OH)** + 3H* 0,40
Fe* + H,O — FeOH* + H* 2,19
Fe** + 2H,0 — Fe(OH)," + 2H" -5,69
Fe* + 3H,0 « Fe(OH)s° + 3H* -13,09
Fe* + 4H,0 « Fe(OH), + 4H* -21,59
2Fe* + 2H,0 « Fe,(OH),* + 2H" -2,90

4.4.1.1 Cobre

De acuerdo a lo expresado en el Capitulo 1, seccion 1.1.1.2.1, el Cu es uno de los
metales de transicion menos moviles en los suelos, aunque es bastante abundante, tanto

como i6n libre o complejado, en la solucidn del suelo de todos los tipos de suelo.
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Los minerales presentes en el suelo son capaces de fijar iones Cu?* de la solucién
y estas propiedades dependen de la carga superficial, que esta fuertemente controlada por
el pH. Los procesos de oclusién, coprecipitacién y sustitucion estan mas involucrados en
fenémenos de adsorcién no-especifica. Las fracciones de Cu®* de la solucion del suelo que
no difunden, suelen estan incorporadas en diversas estructuras minerales tales como
Fe(OH); y Al(OH); a través de la formaciéon de enlaces por puente oxigeno. El Cu®*
adsorbido no-especificamente es un cation facilmente intercambiable. Otras reacciones
clave que gobiernan el comportamiento del Cu en la mayoria de los suelos son la quelacién
6 en forma mas general la complejacion.

También es bien reconocida la capacidad de los componentes organicos del suelo
para unir iones Cu?* en coordinacién directa con los oxigenos funcionales de las sustancias
organicas, ésta se relaciona con la formacion de complejos organicos y este proceso es
altamente dependiente del pH del suelo. El rol ejercido por la materia organica en el
comportamiento del Cu del suelo, puede enfatizarse destacando que los acidos himicos y
fulvicos forman complejos estables solubles cuando el Cu?* esta presente en pequefias
cantidades y que ademas la presencia de materia organica puede modificar diversas
reacciones del Cu?* con algunos componentes inorganicos del suelo.

Los valores de las constantes de estabilidad para los complejos cation metalico-
suelo-materia organica son importantes en la prediccion de la solubilidad y el movimiento de
estos microelementos en el suelo. Mortvedt et al., (1983) establecieron los valores de las
constantes de estabilidad (Log K) para los complejos entre los cationes de nuestro interés y
preparaciones de acido fulvico, trabajando a pH 5 donde ocurre un incremento de la
ionizacion de grupos funcionales, especialmente los grupos R-COOH. Los datos obtenidos
fueron los siguientes: Cu 8,69 > Fe 5,77 > Mn 3,78 > Zn 2,34.

Otros autores (Logan et al., 1997 y Baker y Khalili, 2005) calcularon constantes de
complejacion de acido himico con Cu?* y Zn?* a pHs acidos, mientras que Kabata-Pendias,
(2001), establecié los valores para las constantes de estabilidad a pH 7 de los acidos
humicos con los cuatro cationes. Estos son: Cu 12,3 > Zn 10,3 > Fe 6,6 > Mn 5,6.

Cuando se agrega a un suelo una soluciéon complejante-extractante, su funcién es
solubilizar las formas quimicas del elemento de manera tal que pasen a formar parte de la
solucion del suelo como especies complejas y asi poder determinar su contenido. El rol de
una solucién extractante “es semejante al que ejerceria la raiz de la planta” con todas las
limitaciones correspondientes.

En la Figura 4.3 se muestran los valores de extraccion de Cu?* en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones del agente extractante HEDP, 10° M y

3x102 M, en funcién de la variaciéon de pH.
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Se observa una mayor movilizacion de Cu? con el HEDP en su mas alta
concentracién, esto es hay un incremento de los niveles de extraccion a medida que
aumenta la concentracion del extractante. Ademas hay un incremento de los valores
extraidos a medida que aumenta el pH.

El mayor nivel de extraccion se da en el suelo C (Coronel Pringles), el cual presenta
mayor porcentaje de materia organica (Tabla 2.4), le sigue luego el suelo B (Bahia Blanca)
y por ultimo el suelo A (Ascasubi), verificandose una correlacion positiva entre la presencia
de materia organica en los suelos y el nivel de extraccién de Cu®".

En la Figura 4.11 se muestra el diagrama de solubilidad de las especies idnicas de
Cu en suelos. Entre 5y 7 unidades de pH aparecen formas hidroxiladas de Cu pero prevale-
ce la forma Cu®" que esta disponible para la formacién de iones complejos con las especies
H,HEDP? y HHEDP*. Ambos complejos son posibles aunque de acuerdo a los valores de
las constantes de formacion (Tabla 4.13) habra una preponderancia de la especie MHL.

A pH 7-8 la solubilidad total de las formas anidnicas y catidnicas es baja. El aumento
observado de los niveles de Cu?* en solucién a pHs alcalinos se debe mayoritariamente a

las formas solubles Cu-materia organica.

Cu(OH)g'

Figura 4.11.- Solubilidad de las especies i6nicas de Cu(ll) en suelos (Lindsay, 1979)

La complejacion organica de las especies idnicas de Cu tiene una prominente
implicancia practica en el control de la biodisponibilidad y la migracién del mismo en los

suelos. Segun Kabata-Pendias (2001) la biodisponibilidad de las formas solubles de Cu
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depende mas probablemente de la masa molecular de los complejos que de las cantidades
presentes. La fuerte formaciéon de complejos de Cu con la materia organica es un factor
importante para explicar porque no se observan frecuentemente deficiencias de Cu?* en

suelos con altos valores de pH, aunque el catién presente una disminucion en la solubilidad.

4412 Zinc

En la mayoria de los suelos se observa la acumulacion de Zn** en los horizontes
superficiales. El balance de Zn en la superficie de los mismos en diferentes ecosistemas
muestra que el aporte atmosférico de esta especie excede su pérdida por lixiviacion.

Los mas importantes factores que controlan la movilidad del id6n Zn** en los suelos
son muy similares a los del Cu?*, pero el Zn** aparece en formas mas facilmente solubles.
Los factores de importancia son los minerales arcillosos, los 6xidos de Fe y Mn y el pH,
ademas debemos considerar en menor grado a la materia organica y la precipitacion de
Zn?" como hidréxido, COs% o SZ.

La fijacion de Zn** por fenémenos de adsorcién puede reducirse a pH bajo (<7) por
competicion con otros cationes y esto resulta en una mas facil movilizacién vy lixiviacion de
Zn** en suelos ligeramente acidos. La materia organica es capaz de unirse al ién Zn®* en
forma estable si bien las constantes de estabilidad de los complejos Zn-materia organica en
suelos son relativamente bajas (Seccion 4.4.1.1 de este Capitulo).

La fraccién de Zn?* asociada con los éxidos de Fe y Mn es probablemente la mas
disponible para las plantas (Kabata-Pendias, 2001).

En la Figura 4.3 se observan los valores de extraccién de Zn?* en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones de agente extractante 10° M y 3x102 M
en funcién de la variacién de pH. Se observa movilizacién de Zn®* en todo el rango de pH
con el HEDP en su mas alta concentracion, es decir mayor nivel de extraccién a medida que
aumenta la concentracién del agente complejante. Las cantidades extraidas siguen la
siguiente secuencia: Suelo C > Suelo B > Suelo A.

En la Figura 4.12 se muestra el diagrama de solubilidad de las especies i6nicas de
Zn en suelos.

Entre 5 y casi 8 unidades de pH el ién Zn?** es la especie predominante, mientras
que a aproximadamente pH 7,5 y hasta pH 9 la especie hidroxilada ZnOH" pasa a ser la
dominante. En el rango de pH estudiado (5-9) las especies de HEDP en solucién son
H,HEDP? y HHEDP?* y considerando los valores de las constantes de complejacién de la
Tabla 4.13 es de esperar la formacion de los complejos correspondientes. Los valores de
Zn?* extraidos son semejantes a los del i6n Cu®* lo que también se puede correlacionar con

los valores semejantes de las constantes.
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-2 =

-4

log act:
'
®

Zn(OH)*

Figura 4.12- Solubilidad de las especies idnicas de Zn(ll) en suelos (Lindsay, 1979)

Para el i6n Zn** no se observan incrementos notorios a pHs alcalinos, como si
aparecen para el i6n Cu?* lo que condice con la menor afinidad del Zn** con sitios de la
materia organica, que favorecerian la solubilizacién de Zn** formando complejos solubles

con la misma.

4.4.1.3 Manganeso

Mc Kenzie (1980b) establecié que el Mn esta probablemente en suelos, como
oxidos e hidroxidos bajo la forma de recubrimientos de otras particulas del suelo y como
nodulos de diferentes diametros. Estos nddulos exhiben capas concéntricas que sugieren
crecimiento estacional. Las concreciones de Mn en suelos acumulan Fe y diversos
elementos traza como Cu y Zn.

Estos compuestos de Mn son conocidos por su rapida oxidacion y reduccion bajo
las condiciones variables del suelo. Las condiciones oxidantes reducen notablemente la
disponibilidad del Mn y microelementos asociados, mientras que las condiciones reductoras
pueden conducir a la facil disponibilidad de estos elementos aun casi en un rango toxico. La
reduccion de los oxidos de Mn tiene efectos duales sobre el intercambio de cationes en el
suelo. No sélo hace que la superficie de intercambio del éxido desaparezca, sino también
que el i6n Mn?* recientemente formado, ingrese a una competicién de intercambio con otros

cationes.
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Entonces, podemos decir que, la solubilidad del Mn en los suelos es altamente
dependiente del pH y del potencial redox; las reacciones mas comunes en las que este

elemento esta involucrado son: oxidacion-reduccion e hidrélisis.

pH
Figura 4.13.- Solubilidad de las especies idnicas de Mn(ll) en suelos (Lindsay, 1979)

Tal como se sefialé en el Capitulo 1, el ién Mn** en solucién es inestable y Mn**
solo existe a valores de pH muy bajos. En medios naturales, como es nuestro caso, la
quimica en solucién se restringe a la forma estable Mn?*. Ademas, se recuerda que el Mn es
absorbido de la solucién del suelo en forma de i6n Mn?*, siendo luego translocado a la parte
aérea de la planta.

En la Figura 4.3 se muestran los valores de extraccién de Mn?* en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones de agente extractante 10° M y 3x102 M
en funcion de la variacion de pH. Se observan elevados niveles de extraccion de este cation
con ambas concentraciones de agente complejante, fundamentalmente con 3x102 M.

Hay una mayor movilizacion de Mn?* a bajos valores de pH, segun la siguiente
secuencia: Suelo C > Suelo B > Suelo A. Estos niveles de extraccion disminuyen a medida

que aumenta el pH en los tres casos.
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En la Figura 4.13 se muestra el diagrama de solubilidad de las especies i6nicas de
Mn en suelos. En todo el rango de pH estudiado la especie predominante es Mn?",
decreciendo a medida que aumenta el mismo, concordando con el perfil mostrado por los
valores de extraccion de la Figura 4.3. El resto de las formas catidnicas estan
desfavorecidas para la formacién de complejos. Las especies de HEDP en solucién en el
rango de pH estudiado son H,HEDP?* y HHEDP?® por lo que se espera la presencia de los
correspondientes complejos. Si bien los valores de las constantes Mn(ll)-HEDP son
bastante similares a los que presenta el Cu(ll) y el Zn(ll), los mayores niveles de extraccion
parecen estar reflejando la mayor cantidad de especies de Mn disponibles en el suelo para

la solubilizacion.

4.4.1.4 Hierro

Como se expuso en el Capitulo 1, la abundancia terrestre del Fe es tan grande
que no se lo considera un elemento traza en rocas y suelos. Sin embargo, como ejerce un
rol especial en el comportamiento de diversos elementos traza y participa en numerosos
procesos fisiolégicos de las plantas, fue incluido en esta Tesis.

La quimica del Fe en los suelos tiene gran similitud con la que presenta el Mn,
aunque este elemento tiene dos estados de oxidacion estables, Fe(ll) y Fe(lll). En solucion
pueden existir los iones Fe?" y Fe*, sin embargo la forma divalente es facilmente oxidada,
siendo estable solamente en soluciones muy acidas (Van Raij, 1991). La regla general que
gobierna la movilizacién y la fijacion de Fe indica que la oxidacién y las condiciones
alcalinas promueven la precipitacién de Fe, mientras que condiciones acidas y reductoras
facilitan la disolucién de los compuestos de Fe.

El Fe liberado precipita como 6xidos e hidréxidos y muchas veces sustituye al Mg?*
y al A" en diversos minerales. Ademas, puede complejar con ligandos organicos. Lindsay
(1979) inform6 que la movilidad del Fe en los suelos estd ampliamente controlada por la
solubilidad de los oxohidréxidos de Fe* y Fe** y el nivel de Fe soluble alcanza un minimo
en el rango de pH alcalino (Figura 1.10). Este contenido es extremadamente bajo en
comparacion con el contenido total de Fe. Las formas inorganicas solubles incluyen Fe**y
sus especies hidroxiladas: Fe(OH),", FeOH?*" y Fe?* y sus especies hidroxiladas: Fe(OH);™ y
Fe(OH)4*. En suelos bien aireados, el Fe?* contribuye poco al Fe inorganico soluble total.
Bajo condiciones altamente reductoras el Fe** y sus especies de hidrolisis son las
predominantes (Mortvedt, 1983).

Los oxohidroxidos de Fe, del mismo modo que los de Mn, son uno de los
compuestos mas importantes en la sorcion de contaminantes metalicos traza y muestran
diversas afinidades hacia los cationes con dimensiones fisicas semejantes. La presencia de

cargas variables en la superficie de estos compuestos promueve la adsorcion siendo ésta
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altamente dependiente del pH. El Fe del suelo exhibe ademas una gran afinidad para formar
complejos y quelatos organicos moviles, siendo éstos encargados de la migracion entre los
diferentes horizontes del suelo.

En la Figura 4.3 se observan los valores de extraccién de Fe** en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones del agente extractante HEDP, 10° M y
3x102 M, en funcién de la variacion de pH.

Se obtuvieron muy buenos niveles de extraccion de Fe** en todo el rango de pH
estudiado ya que los aniones H,HEDP?* y HHEDP?* presentes pueden formar complejos
estables en este rango. Es mayor la cantidad extraida con HEDP en su mas alta
concentracion y se mantiene la secuencia observada para los otros iones: Suelo C > Suelo
B > Suelo A.

Enla Figura 4.14 se muestra el diagrama de solubilidad de las especies idnicas de
Fe(lll) en suelos. El Fe(lll) inorganico total en solucién varia con el pH y alcanza un minimo
en el rango de 7,5 a 8,5. Las especies provenientes de la hidrélisis constituyen una gran
parte de los iones de Fe(lll) en solucién. Por encima de pH 8, el Fe(OH), es el principal ion;

siendo el dimero Fez(OH)z‘“ menos abundante.

-4~

Figura 4.14.- Solubilidad de las especies ionicas de Fe(lll) en suelos (Lindsay, 1979)

En general, el perfil de las extracciones (Figura 4.3) muestra un minimo a pH 7,0-7,5
(mas acentuado para HEDP 3x102 M) que coincide con el minimo observado para la
especie Fe(OH)," en la Figura 4.14 y para las especies H,HEDP? y HHEDP* (Figura 3.3).

A partir de alli, se observa un leve incremento en los valores de Fe** extraidos. Esto estaria
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relacionado con la formacion de complejos organicos solubles Fe-Materia Organica como se
indico previamente. El suelo C es el que presenta mayor cantidad de MO y también es el

que presenta valores de extraccion mas elevados.

4.4.1.5 Formacion delos complejos metalicos con HEDP
El comportamiento del HEDP (compuesto difosfénico) como agente complejante
se puede explicar considerando que contiene cuatro protones capaces de la disociacion en
el rango de pH medible: dos protones de cada grupo fosfénico. El grupo OH alcohdlico,
unido al C, es débilmente acido y no se deprotona por debajo de pH 13. La basicidad del
primer grupo fosfonico se incrementa significativamente, si se lo compara con los
monofosfonatos, a causa de las fuertes interacciones electronicas entre los dos grupos
cargados dinegativamente tan cercanos, esto lo constituye en un ligando bidentado
(Bouhsina et al., 2004). La fuerte atraccion entre los electrones del ligando y el ién metalico
central con fuerte carga positiva, origina una disminucion de energia, que es la fuerza
impulsora necesaria para la formacion de los complejos (Rayner-Canhaw, 2000).
Segun Rizkalla et al., (1980), el posible arreglo de los grupos ligandos dadores en
los complejos MH,.L (n =0, 1y 2) puede ilustrarse mediante la siguiente estructura:
o H
|70
P...:o_
CHs_E-\'

O

“

o
O H

El i6bn metalico (M) estaria localizado entre los atomos de oxigeno de los grupos
fosfénicos (-PO3;H,) cargados negativamente y el atomo de oxigeno del grupo OH en
aproximadamente una posicion tetraédrica, con una molécula de H,O actuando como cuarto
ligando. Cuando n = 0 tenemos el complejo MHEDP, mientras que cuandon =1y n =2
aparecen las especies complejas MHHEDP y MH,HEDP respectivamente.

En el caso del i6n Cu?*, se observa una distorsién tetragonal que disminuye las
fuerzas repulsivas entre los grupos fosfonicos y hace que se incremente levemente la
estabilidad. De igual modo, en el caso de los complejos con Fe(lll) se da una mayor
estabilidad ya que el aumento de la carga positiva sobre el i6n metalico central reduce en
forma significativa, la repulsion de los grupos fosfénicos cargados negativamente.

Segun Deluchat et al., (1997), el grupo OH del HEDP podria interferir en la
complejacion de los cationes, esto explicaria la diferencia entre los valores de las
constantes de estabilidad (Tabla 4.13) de MHEDP y MHHEDP con Cu?, Zn**, Mn* y Fe**

(la protonacién ocurre sobre O libre del grupo fosfénico).
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El ligando HEDP presenta mayor afinidad por los cationes, cuando esta en
concentraciones mas altas. La menor cantidad de cation complejado a bajas
concentraciones es coherente con las reglas del equilibrio quimico, pero la capacidad de
complejacion es semejante a elevadas y bajas concentraciones. La estabilidad de los
complejos esta fuertemente relacionada con el tamarfio del idbn metalico, es decir, cuanto
menor es el tamafio del ién, Fe* < Cu®* < Zn?* < Mn?* (Tabla 1.2), mayor es la estabilidad
de los complejos formados, lo que condice con los valores de las constantes de estabilidad
de los complejos MHEDP (Tabla 4.13).

4.4.1.6 Geometrias moleculares

Con el objeto de analizar las posibles interacciones entre una molécula de HEDP
con los cationes metalicos, se realizaron calculos quimico-cuanticos de las estructuras
moleculares tanto de la molécula libre de HEDP como de su interaccidn con un cation de
prueba. Los calculos se realizaron en el marco del formalismo Density Functional Theory
(DFT) utilizando el funcional hibrido propuesto por Becke, denominado B3LYP (Becke,
1993). Esta aproximacion es ampliamente utilizada en la literatura para la obtencion de
geometrias moleculares y para el estudio de interacciones intermoleculares. Los atomos de
H, C, O y P se representaron mediante la base 6-31++G**. El catién de prueba elegido fue
el Zn?*, para él se us6 la base LANL2DZ. Los calculos se realizaron utilizando el paquete de
calculos Gaussian 03 (Frisch, 2004).

En primera instancia se analizaron las diferentes estructuras de una molécula libre
de HEDP. De todas las geometrias posibles, la mas estable es la que se representa en la

Figura 4.15, con dos puentes H intramoleculares del tipo PO...H...OP.

Figura 4.15.- Geometria optimizada de una molécula libre de HEDP
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A partir de esta estructura se acercé un cation de prueba (Zn?*) para simular el
complejo formado (Zn?*-HEDP) cercano a los grupos OH alcohdlico, P=0 y POH. Durante la
optimizacién geométrica uno de los grupos fosfonicos se orienta de manera tal que el cation

se liga con dos grupos P=0 y con un par libre del OH alcohdlico (Figura 4.16).

Figura 4.16.- Geometria
de la estructura
molecular de HEDP y su
interaccién con un

catién de prueba, Zn*".

Esta modelacién es puramente tedrica, donde se presume un catién no hidratado;
no se considera el efecto del solvente; se trabaja a pH neutro, optimizando la geometria a
0K de modo tal de minimizar la energia total. Teniendo en cuenta todas las limitaciones que
presenta el modelo se puede observar que los resultados obtenidos estan en buen acuerdo

con el modelo propuesto por Rizkalla et al., (1980).

4.4.1.7 Agente extractante: Acido Oxalico

La capacidad de extraccién de HEDP fue comparada con la tendencia complejante
del acido oxalico, su analogo carboxilico. Este acido tiene dos grupos -COOH y se disocia
liberando dos H*. El anion oxalato, OOC-COO", provee dos grupos de coordinacién para el
enlace con metales y la formacion de complejos esta favorecida a causa del aumento de
entropia que resulta del desplazamiento de moléculas de H,O de la esfera de coordinacion
del metal. El anion carboxilato (-COQO") es una base dura de Lewis (Tabla 3.2) y tiene
afinidad con los acidos duros.

El procedimiento de extraccién se describié en la seccién 4.2.1.2. Los resultados
obtenidos (Tabla 4.9) para cada uno de los microelementos estudiados se muestran en la

Figura 4.7.
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En esta Figura se presentan los valores de extraccion para las tres muestras de
suelo, con las dos concentraciones del agente extractante OX, 10° M y 3x102 M, en funcidn
de la variacion de pH. Se observa cierta semejanza en el nivel de extracciéon con respecto al
HEDP en pHs alcalinos, destacandose una mayor movilizacion de todos los cationes
metalicos estudiados a pH acido.

En general, los acidos dicarboxilicos, el OX en este caso, dan una reaccion bastante
acida, puesto que ambos grupos -COOH se influyen entre si. Se disocia en dos etapas, de
manera tal que la acidez de la primera disociacion es notablemente mayor que la de un
acido monocarboxilico, siendo la segunda disociacién sélo un poco mas pequefia (Tabla
4.4). A pH 5 esta totalmente disociado (Acebal, 1989) y la especie C,0,> disponible para la
movilizacion de los iones y la formacién de complejos ML. El exceso de complejante
favorece ademas, la formacién de especies ML, y ML3 solubles, donde M = Cu®, Zn%", Mn**
y Fe** (Tabla 4.15). A partir de pH 7 la solubilidad de las formas catiénicas de los iones
metalicos disminuye notoriamente (Figuras 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13) lo que favorece el perfil
observado en la Figura 4.7.

De los cationes estudiados, solamente el Cu?** y el Zn* muestran (en zona de pH
alcalino) valores de extraccion semejantes a los observados en la Figura 4.2 (HEDP). Esto
parece estar mas relacionado a la presencia de complejos metalicos solubles con la materia

organica que al efecto complejante de los extractantes, ya sea éste fosfonico o carboxilico.

Tabla 4.15.- Constantes de complejacion (I = 0,1 moI.L'1)(KN03),
t =25°C; K = [ML, A{[ML..{J[L]} ; (Sillén y Martell, 1979)

OX
Log K
Cu (II) ML 5,53
ML, 9,54
Zn(Il) ML 3,88
ML, 6,40
Mn(ll) ML 3,20
ML, 4,40
Fe(lll) ML 7,58
ML, 13,81
ML; 18,60
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i) - En la Figura 3.4 de la seccién 3.3.2.1.2, se observa que a partir de pH 1, en el

cual el NTMP pierde el primer protdn, se ve favorecida su capacidad de complejacién. En el

rango de pH estudiado en esta Tesis (5-9), las especies Hs;NTMP*, H,NTMP* y principal-

mente HNTMP®, ejercen predominio.

i) - Las constantes de formacion de los complejos en solucion Metal-Ligando de
NTMP con Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) y Fe(lll) se muestran en Tabla 4.16. Se hace un detalle de

las especies protonadas del ligando. Ademas, por simplificacion, se han omitido las cargas

correspondientes a las mismas, L indica la especie totalmente deprotonada (NTMP es

tratado como Hel).

Tabla 4.16.- Constantes de complejacion (I = 0,1 moI.L'1)(KN03),
t =25°C; K = [MH; L[ MH(i_ o LIH'T}; B = [MH;L] / {[M][L]H T}

3 = Constante de complejacion acumulativa

NTMP

Log K Log 3

Cu (I)* ML 17,40 ---
MHL 6,35 23,75
MH,L 4,57 28,32
MHsL 3,46 31,78
MH,L 1,40 33,18

Zn (lI)* ML 16,30 -
MHL 6,10 22,40
MH,L 4,89 27,29
MHsL 4,00 31,29
MH,4L 2,50 33,79

Mn(Il)** ML 10,20 -
MHL 7,37 17,57
MH,L 5,93 23,50
MHsL 4,70 28,20

Fe (l1)*** ML 21,10 -
MHL 7,00 28,10
MH,L 4,80 32,90
MH,L 3,50 36,40

* Deluchat et al., 1997,

** Popov et al., 2001,

*** Lacour et al., 1998
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iii) - Los equilibrios de hidrélisis para los componentes de la solucién del suelo que
son de interés en este estudio, con las correspondientes ecuaciones quimicas y constantes

de estabilidad constan en la Tabla 4.14.

4.42.1 Cobre

En la Figura 4.4 se observan los valores de extraccién de Cu®* en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones del agente extractante NTMP, 10° M y
3x107? M, en funcion de la variacion de pH.

EI NTMP compleja con especies de Cu(ll) en todo el rango de pH estudiado ya que
presenta importantes constantes de complejacion acumulativas. Se observa una moderada
y poco variable movilizacién del cation, con un ligero aumento a valores mas elevados de
pH. Se presenta un incremento de los niveles de extraccion a medida que aumenta la
concentracion del extractante. La secuencia de extraccidon se mantiene como en el caso
anterior: Suelo C > Suelo B > Suelo A.

Teniendo en cuenta el diagrama de solubilidad de las especies idnicas de Cu en
suelos que se muestra en la Figura 4.11, se observa que la especie Cu®* esta presente
hasta pH 7. A este pH comienza a aparecer la especie Cu(OH), siendo preponderante hasta
valores de pH altos. Entre 5 y 7 unidades de pH las formas protonadas HsNTNP* y
H,NTMP* son prevalentes mientras que la especie HNTMP® predomina en el rango de pH
de 6 a 9. Estas especies podrian complejar con el i6n Cu?* de acuerdo a los valores de las
constantes de complejacion (Tabla 4.16).

Debido a la notable afinidad del ién Cu®* por los complejantes organicos, las
formas solubles Cu-materia organica contribuyen a aportar, en gran parte, Cu®** a la solucién
en un amplio rango de pH, sobre todo a pHs alcalinos.

El mayor nivel de extraccion se da en el suelo C, el cual presenta mayor
porcentaje de materia organica, como ya se expreso (Tabla 2.4), le sigue luego el suelo B y
por ultimo el suelo A, observandose una correlacién positiva entre la presencia de materia
organica en los suelos y el nivel de extracciéon de Cu?. A medida que aumenta el pH, se
incrementan los valores de Cu?* en solucién, parte puede corresponder a la formacién de

complejos Cu-NTMP y parte a la formaciéon de complejos Cu-MO solubles.
4.4.2.2 Zinc
En la Figura 4.4 se observan los valores de extraccion de Zn?* en los tres suelos y

con las dos concentraciones del agente extractante NTMP, 10° My 3x102 M, en funcién de

la variacién de pH.
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En general los niveles de extraccion parecen ser independientes del pH. La
secuencia de extraccion se mantiene: Suelo C > Suelo B > Suelo A. Las especies
hidrolizadas en equilibrio en la solucién del suelo (Figura 4.12) indican que a pHs inferiores
a 7,70 la forma dominante es Zn?*, prevaleciendo el i6n ZnOH" hasta pH 9 (pH maximo
alcanzado en este estudio).

La formacion de especies protonadas H;NTMP*, H,NTMP* y HNTMP®*, de
acuerdo a lo observado en el diagrama de distribucién de especies (Figura 3.4), es posible
en todo el rango de pH. Ademas, teniendo en cuenta los valores de las constantes de
complejacion acumulativas (Tabla 4.16) se observa que hay una situacion favorable para la
formacion de los complejos Zn(l1)-NTMP entre 5 y 9 unidades de pH.

Si bien la materia organica es capaz de unirse al Zn en forma estable, las
constantes de estabilidad de Zn**-Materia Organica en suelos son relativamente bajas,
mucho menores que las observadas para el i6n Cu?* (Secciéon 4.4.1.1).

A pHs mas elevados, donde se observa un incremento de compuestos organicos
en la solucién del suelo se podria pensar en un pequefio aporte de los complejos Zn?-
Materia Organica en la solubilidad de este i6n metalico. Las formas solubles de Zn** estan
inmediatamente disponibles y la remocién de Zn?* por las plantas mantiene una relacion

lineal con la concentracion en la solucion del suelo.

4.4.2.3 Manganeso

En la Figura 4.4 se observan los valores de extraccién de Mn*" en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones de NTMP, 10° My 3x10% M en funcién de
la variacion de pH. Se determinaron niveles de extraccion para este cation con ambas
concentraciones de agente complejante, en todo el rango de pH estudiado. Los niveles de
extraccion disminuyen ligeramente segun aumenta el pH, con predominio en el nivel de
extraccion del suelo C, sobre el suelo B y éste sobre el suelo A.

Aunque el Mn puede concentrarse en diversos horizontes del suelo, particular-
mente en aquellos enriquecidos en 6xidos e hidroxidos de Fe, usualmente este elemento
también se acumula en los horizontes superficiales como resultado de asociaciones con la
materia organica.

En suelos bien aireados la solubilidad de este elemento se incrementa con el
aumento de la acidez del suelo. Mientras que la capacidad del Mn para formar complejos
anionicos y complejar con ligandos organicos puede contribuir a la mayor solubilidad en el

rango de pH alcalino. Esta situacion se da a pHs mayores a los analizados en este trabajo.
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En la Figura 4.13 se muestra el diagrama de solubilidad de las especies i6nicas de
Mn en suelos. La especie Mn?* es la preponderante en todo el rango de pH estudiado
mostrando una pendiente similar a la observada en las curvas de extraccion (Figura 4.4) La
presencia de las especies del ligando HsNTMP*, H,NTMP* y HNTMP® (Figura 3.4) y el i6n
Mn?" entre 5 y 9 unidades de pH, junto con los valores de las constantes (Tabla 4.16)

permiten justificar la formacion de los diferentes complejos Mn(l1)-NTMP en solucion.

4.4.2.4 Hierro

En la Figura 4.4 se observan los valores de extraccién de Fe* en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones de NTMP, 10° M y 3x102 M, en funcion
de la variacion de pH.

El NTMP, base dura de Lewis, forma fuertes complejos con cationes trivalentes,
4cidos duros de Lewis (Tabla 3.2). Se observan niveles de extraccién de Fe** con NTMP en
sus dos concentraciones en todo el rango de pH estudiado. Los valores obtenidos son
mayores en la muestra C, le sigue la muestra B y por ultimo la muestra A.

Es notable la gran disminucién en las constantes de estabilidad de las especies
protonadas MHL (Tabla 4.16) con respecto a ML, lo que podria ser causado por la ruptura
de un enlace entre el metal y el grupo amino del NTMP. La primera protonacién de estos
complejos deberia ocurrir, entonces, sobre el atomo de N y las siguientes sobre los atomos
de O de los grupos -PO3H,, igual que en el ligando libre. Este fendmeno fue descripto por
Bollinger (1993), Sawada et al., (1996) y Lacour et al., (1998) para diversos complejos de
cationes trivalentes con NTMP.

En el estudio del sistema Fe**/NTMP debe considerarse que por encima de pH 7 el
Fe* esta complejado con el ligando OH™ en la forma de Fe(OH)s(s) (Figura 4.14) lo que
hace disminuir su disponibilidad y el ligando permaneceria en su forma libre. El leve
aumento observado en los niveles de extraccion (Figura 4.4) estaria relacionado con la

solubilizacién de formas de Fe asociadas a la materia organica (Seccion 4.4.1.1).

4.4.2.5 Formacion de complejos metalicos con NTMP
El NTMP presenta gran afinidad por los metales (Bordas y Bourg, 1998). Por
medidas potenciométricas y de resonancia magnética nuclear realizados por Sawada et al.,
(1987) se establecié que el valor elevado (14,2) que presenta la primera constante de
protonacion de NTMP (Tabla 3.5) con respecto a la segunda constante (6,98) indica que la
primera protonacion del NTMP tiene lugar sobre el atomo de N del nitrilo.
Esto se puede interpretar en términos del aumento en la densidad electrénica

sobre el atomo de N causada por la elevada carga negativa de los tres grupos fosfénicos.

138



Capitulo 4: Extraccion de cationes metalicos. Etapa Unica

Las pequenas diferencias entre K,y K3 y entre K3 y K4 indican un leve efecto de protonacion
de un PO;* sobre las siguientes protonaciones. El hecho que la quinta constante de
protonacion sea mucho mas pequefia que la cuarta, indica que una posterior protonacion,
sobre un grupo parcialmente protonado PO3;H™ es muy desfavorable comparado con PO5%.
La basicidad del O del fosfonato disminuye por la coordinacién del NTMP al i6n
metalico. La estructura 1 corresponde a la del complejo M-NTMP (ML), Figura 4.17, donde

M representa a los iones metalicos.

Figura 4.17.- Estructura 1 del complejo M-NTMP

En el primer proceso de protonacion del complejo M-NTMP, el H* ataca al atomo
de N del nitrilo de NTMP, ocasionando la ruptura del enlace M-N del complejo M-NTMP,
generandose la estructura 2 (Figura 4.18). Queda determinada asi la estructura de la
especie M-HNTMP (MHL), atribuible a la muy elevada basicidad del atomo de N de los

aminopolifosfonatos.

Figura 4.18.- Estructura 2 del complejo M-HNTMP

Como puede verse en el modelo molecular del complejo MHL (estructura 2) el NH*
se orienta hacia el exterior del i6n metalico central y lejos del O del fosfonato. EI NTMP
coordina fuertemente a los iones metalicos como un ligando tetradentado en los complejos
ML (estructura 1), mientras que enlaza por enlace idnico los tres grupos fosfénicos en el
complejo MHL (estructura 2) (Sawada et al., 1987). Considerando los valores de pH
estudiados, esta ultima estructura estaria mas relacionada con las especies extractables
observadas en esta Tesis, ya que el complejo M-NTMP (ML) comenzaria a formarse a partir
de pH 12 (Figura 3.4).
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44.2.6 Geometrias moleculares

Los calculos tedricos, para analizar las interacciones entre el NTMP y los cationes
metalicos, se realizaron en el marco del formalismo Density Functional Theory (DFT). En
primera instancia se evaluaron las diferentes estructuras de la molécula libre de NTMP. De
todas las geometrias posibles, la mas estable fue la que se representa en la Figura 4.19

(dos vistas) con dos puentes H intramoleculares del tipo PO...H...OP.

Figura 4.19.- Geometria optimizada de una molécula libre de NTMP

A partir de esta estructura se acerco un cation de prueba (Zn?*) para simular el
complejo formado (Zn*-NTMP) cercano a los grupos -PO;H,. Durante la optimizacion
geométrica uno de los grupos fosfonicos se orienta de manera tal que el catién se liga con

dos grupos P=0 y con un par libre del atomo de N (Figura 4.20).
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Figura 4.20.- Geometria de la estructura molecular de NTMP y su interaccién con un catién de

prueba, Zn**

Esta modelacion no concuerda con los resultados obtenidos por Sawada et al.,
(1987), dado que estos autores proponen un tercer enlace con el cation metélico via los
atomos de O de los grupos fosfonicos, mientras que mediante el formalismo DFT el catién le
daria prioridad a un tercer enlace a través del atomo de N del grupo nitrilo, posiblemente la
primera opcion se ve desfavorecida por la torsibn que deberia realizar el tercer grupo

fosfonico para formar el enlace lo que determinaria estados de energia total mas elevados.

4.4.2.7 Agente extractante: Acido Nitrilotriacético (NTA)

Las tendencias complejantes del NTMP fueron comparadas con las
correspondientes al agente aminopolicarboxilico analogo, el acido nitrilotriacético (NTA).
Este es un ligando tetradentado y muy efectivo agente complejante.

En general, se considera que, tanto en los acidos fosfénicos como en los
carboxilicos, son los atomos de O los que sirven como sitios de union entre los iones

metalicos y los grupos R-COOH 6 R-PO3H,. La naturaleza del enlace es mixta: idnica y
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covalente. En lo relacionado con el enlace idnico, la fuerza del enlace aumenta de la misma
manera que se incrementa la relacion carga/radio del grupo considerado base de Lewis.
Ademas, hay una mayor densidad electrénica en el atomo de O en el enlace P = O que en
el enlace C = O (Nash, 1997).

La naturaleza di-anionica del grupo fosfénico mejora su capacidad de coordinacion
frente a la mostrada por el grupo carboxilo, pero este efecto es parcialmente contrarrestado
por su mayor tamafo. También, es de destacar que, el grupo carboxilato es planar mientras
que el grupo fosfonico es tetraédrico (Kiss y Lazar, 2000). Por otro lado, aunque el grupo
amino no lleva carga, presenta una densidad electrénica significativa y es una base fuerte
de Lewis (Holm et al., 1996).

A pHs cercanos a la neutralidad, el grupo R-PO3* es mas basico que el R-COO e
incluso aun bajo condiciones de acidez, los grupos fosfénicos son considerados agentes
quelantes mas efectivos que los grupos carboxilicos (Nash y Horwitz, 1990).

Cuando comparamos un ligando con otro la basicidad de los mismos es un
parametro de importancia. A medida que la capacidad de una base de Lewis para coordinar
H* aumenta, su habilidad para coordinar iones metalicos también se incrementara. Es decir,
a crecientes valores de log K, se corresponden aumentos en los valores de log K
(constante de complejacion) y se incrementara la habilidad para coordinar iones metalicos.
ElI NTMP presenta fuerte caracter basico y se han determinado constantes de protonacion
mas elevadas que para su analogo, el NTA (Tabla 3.5y Tabla 4.4) por lo que se esperaria
mayor poder extractante por parte del NTMP.

Sin embargo, las ventajas que presenta un grupo R-POsH, frente a un grupo R-
COOH se hacen menos importantes a medida que la denticidad del agente complejante
aumenta y también a medida que el numero de grupos R-PO3H, dentro de la molécula se
incrementa. Hay varias razones para explicar esto:

1) Las interacciones electrostaticas desfavorables que surgen entre los brazos de un
ligando multidentado son mas importantes para grupos funcionales dianiénicos
que para grupos funcionales monoanionicos.

2) Para ligandos multidentados, los mayores requerimientos estéricos del grupo R-
POz;H, tetraédrico se hacen mas importantes con respecto al grupo R-COOH
planar (Stone, 2002).

Todo esto hace que el grupo fosfonico sea menos basico y por lo tanto menos habil que los
grupos R-COOQ para formar enlaces con los iones metalicos.

En la Tabla 4.10 se muestran los valores obtenidos para la extraccién de iones Cu,
Zn, Mn y Fe para las tres muestras de suelo y con las dos concentraciones del agente
extractante NTA, 10° M y 3x102 M, en funcién de la variacion del pH. Los resultados se

observan graficados en la Figura 4.8.
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Los niveles de extraccion aumentan a medida que aumenta la concentracion del
agente complejante tanto para el NTMP (Figura 4.4) como para el NTA (Figura 4.8); lo que
coincide con las reglas del equilibrio quimico.

La observacion de los resultados permite expresar que el agente carboxilico NTA
es un efectivo agente complejante de Cu?* y Zn?* superando los niveles de extraccion de
NTMP al respecto. Moviliza a los cationes fundamentalmente a pH acido. A pH 5 el NTA
estd en su forma protonada HL*, mientras que a partir de pH 8 comienza a cobrar
importancia la forma L* totalmente deprotonada (Acebal, 1989), ambas en un porcentaje del
100% disponibles para la formacion de los complejos metalicos.

En cambio, si observamos la Figura 3.4 a partir de pH 5 el NTMP esta presente
aproximadamente en un 70% como las formas protonadas H3NTMP3'y H,NTMP*,
apareciendo a pHs netamente alcalinos la especie HNTMP® en un porcentaje elevado
disponible. Esta situacion favoreceria la mayor extraccion observada para las cuatro
especies a pHs acidos donde éstas aparecen predominantemente como Cu?* (Figura 4.11),
Zn?* (Figura 4.12), Mn* (Figura 4.13) y Fe(OH)," (Figura 4.14).

El mayor nivel de extraccién a pHs alcalinos observado para los iones Cu?* y Zn**
con NTA parece estar relacionado con un efecto acoplado de formacién de complejos M-
NTA y complejos M-Materia Organica solubles.

Las constantes de complejacion informadas para los complejos metalicos con
NTMP (Tabla 4.16) son menores que las correspondientes a los complejos M-NTA (Owen
et al., 2000). A modo de ejemplo para la formacién del complejo con iones Cu®* segun la
siguiente reaccion:

Cu®* + HNTA” < Cu-HNTA
se informa un valor de log K = 16,2, mientras que para el complejo con Fe** el log K = 13,5.

Stone et al., (2002), haciendo un estudio con distintos agentes complejantes,
observaron que el NTMP solubiliza Fe** sustancialmente mejor que el acido iminodiacético
(IDA) y que la N-fosfonometilglicina (glifosato), pero que es menos efectivo que el NTA.

Esto también estaria relacionado con conclusiones oportunamente sefaladas por
Grassi et al., (1990), donde se atribuye la menor estabilidad en la formacion de quelatos
metalicos a la gran carga negativa de los grupos fosfénicos, lo cual impediria la llegada
simultanea alrededor de los iones metalicos.

Como un comentario adicional, si se analizan los valores de las constantes de
estabilidad en la relacion 1:1 con el ligando totalmente deprotonado (L), es decir los
complejos ML, se puede observar que los valores informados coinciden con el llamado
orden natural de estabilidad, ya que estos iones metélicos pertenecen a la denominada
serie de Irving-Williams, que muestra como las constantes de estabilidad varian para un

ligando en particular. De acuerdo con ello, para estos iones sus complejos deberian ser
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tanto mas estables, cuanto mayor sea la carga del i6n metalico y menor el radio iénico
(Tabla 1.2) y que la estabilidad de los complejos de iones metalicos de igual carga deberia
aumentar a medida que disminuye su radio iénico. Se estima entonces que, cuanto mayor
es el potencial ibnico mayor es la constante de estabilidad.

En el caso de los cuatro iones que nos ocupan, esta relaciébn se comprueba
totalmente ya que el radio idnico varia segun la siguiente secuencia: Fe(lll) < Cu(ll) < Zn(ll)<

Mn(ll) y sus respectivas constantes de estabilidad disminuyen de la misma forma.

4.4.3 EDTMP

i) - En la Figura 3.5 de la seccion 3.3.2.1.2 se observa que a pH 5 esta presente la
especie HsEDTMP® y comienza a tener relevancia la forma H4EDTMP*. En el rango de pH 6
a 9, las especies mas importantes son: H,EDTMP*, H;EDTMP® y H,EDTMP®, estas Ultimas
como componentes mayoritarios. Westerback et al., (1965) indican que a pH alto ocurre la

disociacion de los H* mds intensamente unidos a los atomos bésicos de N.

ii) - Las constantes de formacion de los complejos en solucién Metal-Ligando de
EDTMP con Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) y Fe(lll), para el rango de pH de 5-9, se muestran en la
Tabla 4.17. Se hace un detalle de las especies protonadas del ligando. Ademas, por
simplificacién, se han omitido las cargas correspondientes a las especies, L indica la

especie totalmente deprotonada (EDTMP es tratado como HglL).
iii) - Los equilibrios de hidrélisis para los componentes de la solucién del suelo que

son de interés en este estudio, con las correspondientes ecuaciones quimicas y constantes

de estabilidad constan en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.17.- Constantes de complejacion (I = 0,1 moI.L'1)(KN03),
t=25°C; K = [MH; L{L MHG_LIH'T} 5 B = [MH;L]/ {[M][LI[H T’}

3 = constante de complejacién acumulativa

EDTMP

Log K Log 3

Cu (Iy* ML 17,40 ---
MHL 7,60 25,00
MH,L 6,00 31,00
MHsL 4,60 35,60
MH,L 3,70 39,30

Zn (¥ ML 14,10 ---
MHL 8,30 22,40
MH,L 6,10 28,50
MH,L 5,00 33,50
MH,L 3,10 36,60

Mn(Il)** ML 12,70 ---
MHL 9,30 22,00
MH,L 6,99 28,99
MH,L 4,20 33,19

Fe (l1)*** ML 19,60 -
MHL 7,14 26,74
MH,L 6,32 33,06
MHsL 4,50 37,56

* Popov et al., 2001,
** Kabachnik et al., 1968,
*** Westerback et al., 1965.

4.43.1 Cobre

En la Figura 4.5 se muestran los valores de extraccion de Cu?®* para las tres
muestras de suelo, con las dos concentraciones del agente extractante EDTMP, 10°M y
3x107? M, en funcion de la variacion de pH.

Se observa extraccion en todo el rango de pH estudiado con un moderado

aumento en la movilizacion del cation por encima de pH 7, para ambas concentraciones de
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agente complejante. Entre 5 y 9 unidades de pH estan presentes las especies del ligando
H.EDTMP*, H;EDTMP®> y H,EDTMP® (Figura 3.5) con porcentajes crecientes en la
composicion de la solucion alcanzando esta ultima aproximadamente un 82%. Estas
especies protonadas permiten la formacién de los respectivos complejos de acuerdo a las
constantes de complejacion de la Tabla 4.17.

En la Figura 4.11 se observa la presencia de Cu®* hasta pH 7 lo que justifica el
perfil de extraccién obtenido en zonas 4cidas y neutras. A pHs alcalinos donde la solubilidad
de Cu?* es baja, los complejos solubles de Cu?*-Materia Organica serian los que aumentan
los niveles de extraccion.

Entre pH 8 y 9 la especie H,L® es la predominante, por lo tanto la formacién de
complejos Cu-H,EDTMP, donde el ligando debe competir con los iones OH" por el i6n Cu?*
puede también favorecer el aumento observado en los niveles extractables de Cu®'. La

secuencia de extraccion se mantiene, es decir, Suelo C > Suelo B > Suelo A.

4.4.3.2 Zinc

En la Figura 4.5 se observan los valores de extraccién de Zn?* en las tres
muestras de suelo y con las dos concentraciones del agente extractante EDTMP, 10> M y
3x102 M, en funcién de la variacién de pH. Se presentan niveles de extracciéon de Zn** en
todo el rango de pH estudiado.

A pHs acidos y neutros, el Zn** esta disponible para formar complejos con las
formas protonadas del ligando: Hol*, HaLS. A pHs mayores la especie H,L® es la
predominante pero la concentracion de Zn** en solucién disminuye bastante (Figura 4.12)
por lo que la formacion del complejo Zn?**-H,L se ve limitada. Si bien el valor de la constante
Zn**-H,L es similar a la que presenta el complejo Cu?*-H,L (Tabla 4.17) para zonas de pHs
alcalinos, los niveles de extraccién (Figura 4.5) son menores, lo que corrobora la influencia
de la materia organica. Como la afinidad Cu®**-Materia Organica es mayor que la que
muestra el Zn*-Materia Organica, los complejos solubles con la misma se hacen mas
notorios en los niveles de extraccidon que presenta el ién Cu?*. Otros autores (McBride,
1994) informan también que bajo condiciones acidas y oxidantes, el i6n Zn** es uno de los

mas solubles y moviles cationes dentro de los denominados metales-traza.

4.43.3 Manganeso
En la Figura 4.5 se observan los valores de extraccion de Mn®" en las tres
muestras de suelo, con las dos concentraciones del agente extractante EDTMP, 10° M y

3x107? M, en funcion de la variacion de pH.
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El EDTMP moviliza el i6n Mn?* en todo el rango de pH estudiado disminuyendo a
medida que el pH aumenta, de esa misma manera disminuye la concentracién de Mn?* en la
solucién del suelo (Figura 4.13). Las especies protonadas del ligando H,L*, HsL> y H,L®
son las que estan disponibles para la formacién de complejos (Figura 3.5).

A pHs alcalinos se espera la formacion del complejo Mn-H,L, sin embargo a pesar
que las constantes de complejacién con el id6n Cu®** y el i6n Zn?* son similares a la que
muestra el Mn?* (Tabla 4.17), no se observa un aumento en los niveles de extraccion a pHs
basicos. Esto nos hace pensar que en estos suelos no existe una fuerte asociacion del Mn?*
con la materia organica lo que permitiria la formacién de los complejos organicos solubles,
incrementando los niveles de extraccion como ocurre con el Cu?* y en menor grado con el

Zn?

4.4.3.4 Hierro

En la Figura 4.5 se observan los valores de extraccion de Fe®* para las tres
muestras de suelo con las dos concentraciones del agente extractante EDTMP, 10° M y
3x102 M, en funcién de la variaciéon de pH.

Se presentan niveles de extraccion de Fe*" en todo el rango de pH, con valores
minimos alrededor de pH 7, segun se observa en la Figura 4.5. A ese pH hay una
disminucion de las especies protonadas del ligando HsL* y HsL> en la composicién de la
solucion (Figura 3.5) siendo esta situacion coincidente con un minimo en la solubilidad de
las especies de Fe (Figura 4.14). El leve incremento observado a pHs basicos estaria

relacionado con complejos Fe(lll)-Materia Organica solubles.

4.4.3.5 Formacion de complejos metalicos con EDTMP
Por estudios desarrollados con el EDTMP y algunos de sus complejos metalicos
por Rizkalla et al., (1983) se sabe que los atomos de N estan preferentemente protonados
en el ligando libre mientras que los grupos fosfonicos estan protonados en los complejos
metalicos. La protonacién ocurre en los atomos de N para los dos primeros H* agregados, el
resto de los H* son equivalentes. Ademas, pueden existir enlaces por puente H, entre el
grupo -NH, y el grupo fosfénico, cuando el nimero de H* es mayor que dos.

En la Figura 4.21 se observan las reacciones de disociacion del EDTMP en funcion
del pH. El primer paso (a) involucra dos grupos fosfénicos acidicos, esta especie tiene sitios
alternativos para el enlace de los H" mas acidicos. El segundo paso de la disociacion (b)
ocurre en el rango de pH 4 a 8 y corresponde a la disociacion de los ultimos H* mas

fuertemente unidos a los grupos fosfénicos.
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A pH mas elevado corresponde la disociacion de los H* fuertemente enlazados a los

atomos basicos de N (c).
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Figura 4.21.- Reacciones de disociacién del EDTMP

De acuerdo con la Figura 4.21 se puede demostrar la presencia de especies
protonadas disponibles para la formacion de los complejos.

Ya en la estructura lll de la Figura 4.21 se puede inferir una menor repulsion de
carga entre los 2 atomos de N cargados positivamente. Esto es debido a la elevada carga
negativa sobre el anién y al enlace parcialmente electrostatico que surge entre los H* unidos
al N y los O cargados negativamente de los grupos fosfénicos (débil enlace puente H), esta
situacion se muestra en la Figura 4.22. Este tipo de interacciones ocurre en el caso de los

acidos tri, tetra y pentafosfoénicos.
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Figura 4.22.- Puentes de H intramoleculares
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Cuando se forma un complejo metalico con el EDTMP, por ejemplo para el ién
Cu?* el proceso implica el desplazamiento de los atomos de H unidos al N y compromete

a los atomos de O de los grupos PO3* segun se observa en la Figura 4.23.
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Figura 4.23.- Esquemas propuestos para el complejo Cu(ll)-EDTMP

Este complejo involucra una coordinacion octaédrica con distorsion tetragonal del
i6n Cu(ll). Esta distorsién disminuye las fuerzas repulsivas entre los grupos POs* y colabora
para una estabilidad mayor, como ha sido informado por Rizkalla et al., (1983).

Por consideraciones estéricas, los dos grupos fosfonicos unidos a un mismo atomo
de N no pueden ambos tomar parte en la coordinacién ya que su elevada carga negativa
impide aun mas la formacion de complejos con cationes que presentan baja carga (2+). Por
consiguiente, las condiciones son mas favorables para cationes de menor tamafio y una
elevada carga. Esta situacion se da con el catién Fe*. La constante de estabilidad del
complejo ML formado por Fe(lll) con EDTMP (Tabla 4.17) tiene un valor mas elevado que

las correspondientes a los complejos con Cu(ll), Zn (1) y Mn (II).

4.4.3.6 Geometrias moleculares
Para analizar las posibles interacciones entre una molécula de EDTMP con los
cationes metalicos, se realizaron los calculos quimico-cuanticos para la determinacion del
tipo de geometria molecular, tanto de la molécula libre de EDTMP como de su interaccion
con un cation de prueba: Zn*".
Los caélculos se realizaron en el marco del formalismo DFT, como se ha indicado

en secciones anteriores. En primera instancia se analizaron las diferentes estructuras de la
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molécula libre de EDTMP. De todas las geometrias posibles, cis y trans, la mas estable es

la que se representa en la Figura 4.24.

Figura 4.24.- Geometria optimizada de una molécula libre de EDTMP

A partir de esta estructura se acercoé un catidon de prueba, Zn®*, cercano a los
grupos -PO;H, para simular el complejo formado Zn?*-EDTMP obteniéndose la geometria
molecular representada en la Figura 4.25 donde el Zn** se une con atomos de O de los
grupos -PO3H, enlazados al mismo atomo de N.

Estos estudios muestran también que el enlace Metal-N en estos complejos ejerce
un rol significativo. La protonacion de los complejos ocurriria sobre los grupos fosfonato, no
debilitando los enlaces Metal-N. Sin embargo, esta configuracion espacial esta en
contraposicion con los datos aportados por la bibliografia (Rizkalla et al., 1983). Por lo tanto,
a través de estos calculos, se pudo obtener una geometria alternativa donde el cation se
une segun la secuencia P...O---Zn---O...P, con 2 atomos de O de dos grupos -POs3H,
vecinos y no involucra al atomo de N en el enlace. El cation se adapta convenientemente a

esta nueva estructura que se muestra en las Figura 4.26 y Figura 4.27.
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Figura 4.25.- Posible geometria de la estructura molecular de EDTMP y su interaccién con un cation

de prueba, Zn**

Figura 4.26.- Geometria alternativa mas estable de EDTMP en su interaccién con un catién de

prueba, Zn** (Primera vista de la estructura)
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Figura 4.27.- Geometria alternativa mas estable de EDTMP en su interaccién con un catién de

prueba, Zn** (Segunda vista de la estructura)

4.4.3.7 Agente extractante: Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA)

La capacidad de complejaciéon del EDTMP fue comparada con la tendencia
complejante del EDTA, su analogo carboxilico.

El EDTA es un acido aminopolicarboxilico con cuatro H* acidos. Se trata de un
acido débil, que libera mas facilmente los dos primeros H* que los otros dos restantes.
Ademas, cada atomo de N tiene un par de electrones solitarios; asi pues la molécula
presenta seis lugares posibles para la unién con un ién metalico y puede considerarse como
un ligando hexadentado. Se combina con los iones metalicos en la relacion 1:1 cualquiera
sea la carga del cation y los complejos formados tienen suficiente estabilidad. Esta elevada
estabilidad se debe a los diferentes grupos complejantes que hay en la molécula que
originan una estructura que rodea y aisla al catiéon (Skoog y West, 1983). En la Figura 4.28

se representa una estructura hipotética de un complejo metalico del EDTA.
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/C=-.,,___C

Figura 4.28.- Estructura de un quelato Metal-EDTA

Los resultados obtenidos (Tabla 4.11) para cada uno de los microelementos
estudiados se muestran en la Figura 4.9. En esta Figura se presentan los valores de
extraccion para las tres muestras de suelo con las dos concentraciones de agente
extractante EDTA 10° M y 3x102 M, en funcién de la variacion de pH. Se observan niveles
de extraccion para los cuatro cationes en todo el rango de pH estudiado, superando las
cantidades extraidas por EDTMP. Estos resultados confirman la mayor habilidad
complejante del agente carboxilico sobre el compuesto fosfénico ya informada por Acebal,
(1989) y Nowack, (200223).

En el rango de pH estudiado las especies de EDTA predominantes son: H,L% (con
un maximo a pH 5) y HL* (con un méaximo a pH 9). Alrededor de pH 7 ambas formas
protonadas estan presentes en solucion en un 50% siendo éste el minimo observado
(Acebal, 1989). Para ese mismo rango de pH el EDTMP presenta las especies HyL*, HsL> y
H,L% disponibles en solucion, aproximadamente entre un 70-80% (Figura 3.5). De acuerdo
con los diagramas de solubilidad de las especies idnicas de Cu en suelos (Figura 4.11), de
Zn (Figura 4.12), de Mn (Figura 4.13) y de Fe (Figura 4.14) y considerando la presencia de
las formas protonadas del ligando (EDTA) se justifica la mayor movilizacién observada a

pHs acidos.

Sin embargo, se presenta para los cuatro cationes en estudio, un nivel de
extraccidon semejante a pHs alcalinos, tanto para el complejante fosfénico (Figura 4.5) como
para el agente carboxilico analogo (Figura 4.9). Esto parece estar mas relacionado a la
formacion de complejos organicos solubles que a la presencia de complejos M-EDTA,

porque a pHs basicos la concentraciéon de los iones metalicos libres en solucion es muy
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baja, con excepcion del Mn?* que permanece en solucién en todo el rango de pH analizado,
lo que favorece el perfil observado en la Figura 4.9. Entonces, el mayor nivel de extraccién
que se da con el EDTA implica mayor concentracién del ion hidratado libre a pH bajo
promoviendo asociaciones metal-ligando. Ademas, los valores que presentan las constantes
de estabilidad para los complejos metalicos con el ligando EDTA informadas por Owens et
al., (2000) son mayores que las constantes de complejacién que presenta el EDTMP (Tabla
4.17).

La carga residual negativa sobre los grupos fosfonato del EDTMP es mayor que la
del grupo carboxilato del EDTA. La menor electronegatividad del P (2,1) del -POsH,
respecto del C (2,5) del -COOH explica la mayor densidad electrénica de los H del EDTMP.
La baja estabilidad de los complejos con EDTMP se atribuye a la gran carga negativa de los
grupos fosfonato (PO3?) impidiendo que rodeen un solo i6n metalico cargado positivamente.
Ritzkalla et al., (1980) informaron mayor estabilidad en los complejos con iones metalicos de
mayor tamafio lo cual reduce las fuerzas de repulsion en el quelato fosfonico por expansion

del anillo de coordinacion.

Chao, (1984) concluye que el EDTA actia extrayendo los iones metalicos de los
sitios de intercambio tanto organicos como inorganicos de los suelos, sin atacar la
estructura cristalina de los minerales arcillosos. Kennedy et al., (1997) amplia el concepto
informando que en el ambito de pH 5 a 8 se extrae la fraccion de cationes metalicos que se
encuentran como iones intercambiables, retenidos mediante adsorcion no especifica y

también los unidos a la fraccién organica del suelo.

4.4.4 DTPMP

i) - A partir del diagrama de distribucién de especies de DTPMP que se muestra en
la Figura 3.6 de la seccion 3.3.2.1.2 se observa que a pH 2,5-3 se pierde el primer H*
apareciendo la especie protonada HgDTPNP". En el rango de pH de 5 a 6 predominan las
especies HsDTPMP? y H,DTPMP?. A pH 7 estan presentes fundamentalmente HsDTPMP*
y HsDTPMP®, siendo esta ultima forma predominante a pH 8; mientras que a pH 9

H,DTPMP® es la especie dominante.

ii) - Las constantes de formacidon de los complejos en solucion Metal-Ligando, de
DTPMP con Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) y Fe(lll), para el rango de pH 5 - 9, se muestran en la
Tabla 4.18. Se hace un detalle de las especies protonadas del ligando. Ademas, por
simplificacién, se han omitido las cargas correspondientes a las especies, L indica la

especie deprotonada (DTPMP es tratado como Hqol).
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iii) - Los equilibrios de hidrdlisis para los componentes de la solucién del suelo que
son de interés en este estudio, con las correspondientes ecuaciones quimicas y constantes
de estabilidad constan en la Tabla 4.14. Estos se corresponden con los diagramas de
solubilidad de las especies idnicas presentes en los suelos desarrollados por Lindsay,
(1979) para cada cation (Figuras 4.11, 4.12, 413 y 4.14).
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Tabla 4.18.- Constantes de complejacion (I = 0,1 moI.L'1)(KNO3),
t = 25°C; K = [MH; L[ MH(;_ oLI[H'T} ;. B = [MH; L] / {{M][L]H T}
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3 = constante de complejacion acumulativa

DTPMP

Log K Log 3

Cu(lhy* ML 19,47 ---
MHL 8,45 27,92
MH,L 7,60 35,52
MH,L 6,37 41,89
MH,4L 5,23 47,12
MHsL 4,20 51,32
MHeL 3,24 54,56
MH-L 2,42 56,98

Zn(l)* ML 16,45 -
MHL 8,95 25,40
MH,L 7,15 32,55
MH;L 6,18 38,73
MH,4L 5,50 44,23
MHsL 4,84 49,07
MHeL 4,18 53,25

Mn(ll)* ML 11,15 -
MHL 9,30 20,45
MH,L 8,00 28,45
MH,L 7,18 35,63
MH,L 6,48 42,11
MHsL 5,67 47,78
MHeL 4,20 51,98

Fe(lll)*** ML 19,50 -
MHL 8,40 27,90
MH,L 7,50 35,40
MHsL 6,35 41,75
MH,L 5,25 47,00
MHsL 4,20 51,20
MHeL 3,30 54,50

* Martell y Smith, 1982,

*** Tomson et al., (1994)
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4.4.4.1 Cobre
En la Figura 4.6 se muestran los valores de extraccién de Cu®" para las tres

muestras de suelo con las dos concentraciones del agente extractante DTPMP, 10° M y
3x102 M, en funcién de la variacién de pH. Se observa una mayor movilizacién de Cu?* con
el DTPMP en su mas elevada concentracion. Ademas, hay un incremento de los valores
extraidos a medida que aumenta el pH.

El mayor nivel de extraccion se da en el suelo C, le sigue luego el suelo B y por
ultimo el suelo A, verificandose siempre una correlacion positiva entre la presencia de
materia organica en los suelos y el nivel de extracciéon de Cu?*.

En la Figura 4.11 se muestra el diagrama de solubilidad de las especies i6nicas de
Cu en suelos. Entre 5 y 7 unidades de pH prevalece la forma Cu?* que esta disponible para
la formacién de iones complejos con las especies protonadas HsDTPMP?, H,DTPMP?,
HsDTPMP* y HsDTPMP® (Figura 3.6), lo que es posible de acuerdo a las constantes de
estabilidad que presentan fundamentalmente los complejos MHsL, MHesL y MH,L (Tabla
4.18). A pHs alcalinos, la especie H,DTPMP® es predominante en la solucién y si bien la
constante de formacion Cu?*-H,L es considerable, los niveles de ion libre disponible para la
formacion del complejo a esos valores de pH son minimos. Por lo tanto, dada la gran
afinidad del i6n Cu por la materia organica, la presencia de formas solubles Cu-Materia

Organica serian las responsables de los niveles de extraccién observados.

4.4.4.2 Zinc
En la Figura 4.6 se muestran los valores de extraccién de Zn?* para las tres

muestras de suelo con las dos concentraciones del agente extractante DTPMP, 10° M y
3x102 M, en funcién de la variacién de pH.

Se observa una mayor movilizacion entre pH 5 y 7, con ligera disminucion hasta
pH 9. Como se ha expresado la solubilidad del Zn** disminuye a medida que aumenta el pH,
de acuerdo a lo observado en la Figura 4.12 donde la especie predominante por debajo de
pH 7,7 es el Zn*". A valores superiores a este pH la especie neutra Zn(OH), (ac) es la que
prevalece, el i6n zincato [Zn(OH)4]* es alin menos abundante (su presencia se observa en
la base del diagrama) y solamente cobra importancia a pHs netamente alcalinos que estan
fuera de estudio en esta Tesis.

Por lo dicho, en el rango de pH 5 a 7 se formaran los complejos de Zn** con las
especies protonadas del ligando HsDTPMP?, H,DTPMP*, HsDTPMP* y HsDTPMP* (Figura
3.6). Las constantes de complejacién para Zn**-HsL y Zn**-HeL se muestran en la Tabla
4.18.
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Los niveles de extraccion a pHs basicos estarian relacionados, como ya se ha
expresado, con la solubilizacién de formas organicas de Zn?* aunque éstas son siempre

menos importantes que las que presenta el Cu®*.

4443 Manganeso

En la Figura 4.6 se muestran los valores de extraccion de Mn®" para las tres
muestras de suelo con las dos concentraciones del agente extractante DTPMP, 10° M y
3x102 M, en funcidn de la variacién de pH. Se observan niveles de extraccion en todo el
rango de pH estudiado. El perfil de extraccién es semejante a los mostrados por el Mn?* con
los otros tres complejantes fosfénicos analizados previamente. Entre pH 5 y 9 estan
presentes las especies HsDTPMP?, H,DTPMP?*, HsDTPMP*, HsDTPMP*> y H,DTPMP®
(Figura 3.6) que presentan constantes de complejacion favorables con el Mn?* (Tabla 4.18),
gue es la especie predominante en solucion en todo el rango de pH considerado, segun la
Figura 4.13.

4.4.4.4 Hierro

En la Figura 4.6 se muestran los valores de extraccién de Fe®* para las tres
muestras de suelo con las dos concentraciones del agente extractante DTPMP, 10° M y
3x107? M, en funcion de la variacion de pH.

La solubilidad del Fe en suelos es controlada en gran parte por la solubilidad de
los 6xidos de Fe(lll) hidratados; el Fe(lll) inorganico total en solucién varia con el pH,
mientras que el Fe(OH); mantiene una concentracion fija que esta representada por una
linea horizontal en la Figura 4.14. En el rango de pH 5-7,7 la especie Fe(OH)," es la
dominante y la responsable de formar complejos solubles con las formas protonadas del
ligando HsL? y H,L*, HeL* y HsL®.

Si bien se observan valores de extraccion en todo el rango de pH estudiado no
existen diferencias importantes entre las dos concentraciones de trabajo usadas. Esto esta
fuertemente relacionado con impedimentos estéricos y fuertes repulsiones en los grupos
fosfonicos cargados. A pHs basicos los valores de extraccidn se pueden relacionar con

formas solubles Fe-Materia Organica.

4445 Formacion de complejos metalicos con DTPMP
Kan et al., (1993) han propuesto que existen dos tipos de sitios de ionizacion en
estos fosfonatos, los atomos de N basico y los grupos -POsH,. Los dos primeros H' se
asocian con los atomos de N basicos, a partir de la molécula de DTPMP, completamente

deprotonada. Entonces el primer complejo metélico se formara con la especie diprotonada
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H,DTPMP?®. Asumiendo que los primeros dos H* se asocian con los atomos de N basicos,
los H® remanentes estaran asociados con los grupos fosfonato, un H* por cada grupo
fosfonato. Los grupos fosfonato restantes, que no contienen H*, transportan una doble
carga neta negativa (R-POs%) y se espera que formen enlaces electrostaticos con los
metales en solucidon. Los grupos fosfonato son considerados bases duras, segun la
clasificacion de Pearson (1973) y en su combinacion quimica prefieren acidos duros
(Tomson et al., 1994).

Estudios realizados por Popova et al., (2003) con soluciones acuosas conteniendo
iones trivalentes indican que los cinco grupos fosfénicos de la molécula de DTPMP pueden
estar involucrados en la coordinacién porque se consideran equivalentes. El espectro *'P
RMN de DTPMP correlaciona bien para el grupo central y los cuatro grupos fosfonicos
terminales. Para rangos de pH entre 1 y 8 los atomos de N estan protonados. En el rango
de pH de 8 a 11, las sefales observadas sugieren deprotonacion de los atomos de N,
confirmando observaciones previas de otros autores [Kan et al., (1993) y Tomson et al.,
(1994)].

Nowack y Van Briesen, (2005) postulan la siguiente geometria molecular (Figura 4.
29.) para un hipotético complejo metalico con DTPA. Aqui se propone que todos los grupos
ligantes en el DTPA forman parte en la combinaciéon con un ién metalico, situaciéon que no
se corresponderia con los complejos M-DTPMP por su gran volumen y por la presencia de

intensas fuerzas repulsivas entre los grupos cargados.

Figura 4.29.- Estructura de un quelato Metal-DTPA

4.4.4.6 Geometrias moleculares
Para analizar las posibles interacciones entre una molécula de DTPMP con los
cationes metalicos, se realizaron los calculos quimico-cuanticos para la determinacion del

tipo de geometria molecular, tanto de la molécula libre de DTPMP como de su interaccion
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con un catién de prueba Zn?*. Los calculos se realizaron en el marco del formalismo Density
Functional Theory (DFT), segun el método B3LYP; Bases: STO-3G (O, H, P, N, C) y
LANL2DZ (Zn?).

Se presentan dos estructuras alternativas tanto para la molécula libre como para la
que esta combinada con el catién de prueba, simulando el complejo formado Zn?*-DTPMP.

Estas estructuras se observan en las Figuras 4.30 ay b y en las Figuras 4.31 avy b.

Figura 4.30.- Estructuras alternativas para el DTPMP libre
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Figura 4.31.- Estructuras alternativas para el complejo Zn**-DTPMP
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Analizando cualquiera de las dos estructuras alternativas del complejo Zn?**-DTPMP
propuestas por la modelacion se puede observar que este agente penta-fosfonico involucra
solamente dos grupos -PO3;H, para la formacion del complejo, el resto de la voluminosa
molécula esta en una posicion alejada y opuesta al catién. Puede surgir, como una
alternativa, la posibilidad de enlazar otro i6n Zn®* en el extremo opuesto, pero aunque el
ligando DTPMP se una a dos especies metalicas a la vez, su potencial habilidad

complejante se ve reducida.

4.4.4.7 Agente extractante: acido dietilentriaminopentaacético (DTPA)

Las tendencias complejantes del DTPMP fueron comparadas con las
correspondientes al agente aminopolicarboxilico analogo, el acido DTPA.

Los primeros estudios con respecto al DTPA como agente extractante de
microelementos en suelos fueron realizados por Lindsay y Norvell (1969). Es un acido
aminopolicarboxilico con cinco H*. Los resultados obtenidos (Tabla 4.12) para cada uno de
los microelementos estudiados se muestran en la Figura 4.10. En esta Figura se presentan
los valores de extraccidon para las tres muestras de suelo con las dos concentraciones de
agente extractante DTPA 10 My 3x102 M, en funcién de la variacién de pH.

Estos resultados experimentales nos indican que el agente complejante DTPA, en
sus dos concentraciones, es un extractante efectivo para realizar una valoracion simultanea
de los cuatro micronutrientes en los suelos estudiados segun el procedimiento de extraccion
simple. En el rango de pH analizado la forma protonada H,L* es la predominante en la
solucion, disponible en un 100% con un maximo a pH 7 (Acebal, 1989).

Considerando los diagramas de solubilidad de las especies i6nicas en suelos
(Figura 4.11, Figura 4.12, Figura 4.13 y Figura 4.14) y la presencia de la especie
protonada del ligando, se explica la mayor extraccién observada a pHs acidos. A pHs
basicos (7-9) los valores de extraccion del DTPA son semejantes a los que muestra el
DTPMP, esta situacion también se observo en la comparacion del EDTA con el EDTMP lo
que refuerza la idea de presencia en zonas alcalinas, de formas solubles de los iones,
asociadas preferentemente a la materia organica. También con estos complejantes el Mn?*
muestra un perfil mas relacionado con la concentracion del ién libre en solucion que con

complejos con la materia organica.

Los valores de las constantes de estabilidad del DTPA y sus complejos metalicos
(Martell y Smith, 1982), superan ampliamente a los correspondientes al DTPMP (Tabla 3.7
y Tabla 4.18). De alli el mayor nivel de extraccion que presenta el DTPA para los cuatro

cationes metalicos.
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5 Extraccion de cationes metalicos

Etapas Multiples Secuenciales

5.1 Introduccién

Numerosos estudios (Lopez-Sanchez et al., 1993, Sahuquillo et al.,, 2003,
Kaasalainen et al., 2003, Bacon et al, 2005) han demostrado la deposicién atmosférica de
los denominados metales pesados sobre los suelos. Entre ellos, estan presentes varios de
nuestros microelementos. Entonces, es importante comprender los procesos por los cuales
estas especies permanecen en suelos y aquéllos por los cuales pueden ser movilizados y

las condiciones en que pueden ser liberados.

Ademads, la biodisponibilidad y la potencial deficiencia de metales-traza en suelos
dependen de su concentracién en la solucién del suelo y de la capacidad del suelo para
liberar iones metdlicos de las fases solidas que reemplacen a aquéllos removidos por las

plantas.

Un camino para investigar la movilizacién y liberacién de iones metalicos en suelos
es estudiar la asociacion de estas especies con componentes reactivos del suelo tales como
oxohidréxidos de Fe y Mn, materia organica y minerales arcillosos empleando
procedimientos quimicos de extraccion secuencial. Estos procedimientos se han usado
ampliamente en la valoracién de la lixiviacion de cationes metélicos en sedimentos, pero en

un grado mucho menor han sido aplicados para el andlisis de suelos.

El abordaje del tema a través de la extraccion secuencial provee informacion mas
detallada sobre la disponibilidad de los cationes metalicos entre las diferentes fases

geoquimicas (Rao et al., 2010).

Los procedimientos de extraccién secuencial fueron originariamente desarrollados
para material sedimentario (Sahuquillo et al., 1999; Rauret et al.,, 1999, 2000, Pérez y
Valiente, 2005). Los suelos son usualmente menos homogéneos que los sedimentos, ya que
presentan una distribucién de tamafio de particula variable.

Quevauvillier (1994, 1998a, 1998b y 2002) describe estrategias seguidas por
laboratorios de la Union Europea donde se discute la aplicacion de esquemas basados en
reactivos Unicos y/o un protocolo secuencial de tres etapas, denominado “protocolo BCR”.

El esquema BCR (Bureau de Referencia de la Comunidad Europea) ahora

denominado SM&T (Programa de Estandares, Mediciones y Ensayos) se constituye en la
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aproximacion estandard para estudiar el fraccionamiento de elementos pesados y de
elementos-traza presentes en suelos, sedimentos y aguas residuales y ha demostrado
fiabilidad a largo plazo (Pardo et al., 2008).

Esta metodologia se basa en el proceso conocido como fraccionamiento y consiste
en la aplicaciéon de un conjunto de reactivos quimicos, con poder de disolucién creciente, en
una secuencia apropiada, para extraer selectivamente los elementos de ciertas fases
geoquimicas (Templeton et al., 2000).

Una de las principales limitaciones de los esquemas metodoldgicos propuestos es
la escasa disponibilidad de materiales de referencia certificados respecto del
fraccionamiento selectivo de metales en las fases geoquimicas componentes. La potencial
readsorcion post-extracciéon de trazas de elementos sobre las diferentes fases es otra de las
limitaciones (Morera et al., 2001). Ademas debe considerarse que todo procedimiento de
extraccién secuencial puede presentar cierta falta de selectividad, los reactivos usados
pueden ser insuficientemente especificos para disolver exclusivamente la fase “blanco”.

Aun teniendo en cuenta esto, el procedimiento secuencial (protocolo BCR) es el
que intenta controlar los problemas relacionados con la falta de estandarizacion
interlaboratorio para el fraccionamiento de metales o iones metalicos en suelos (Davidson et
al., 1994 y 1998; Whaley y Grant, 1994; Nowack, 1995; Morillo et al., 2002).

En la mayoria de los esquemas de extraccion secuencial desarrollados se
distinguen todas o algunas de las siguientes formas en las que se pueden distribuir los
elementos considerados:

intercambiables,

especificamente adsorbidos,

unidos a CO5?,

sustratos reducibles,

compuestos organicos extractables,

oxidos reducibles,

sulfuros oxidables,

asociados a 6xidos de Fe cristalinos y

minerales residuales.

Estas formas se pueden separar a partir de la adicibn de una elevada
concentracion de cationes, tales como, Mg®*, Ba**, NH," o Li* que originaran la liberacion de
cationes intercambiables. En este caso, el pH debe ser suficientemente alto para evitar la
competencia de los protones.

Luego, el agregado de una solucién mas acida, como la que provee un buffer de
acetato es empleada para descomponer los CO3s?, liberando los metales-traza que pueden

haber co-precipitado junto a ellos o estén especificamente adsorbidos.
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En una tercera instancia, para liberar los metales-traza asociados con los 6xidos
hidratados de Fe y Mn se emplean agentes reductores, tales como hidroxilamina (NH,OH),
oxalato (C,04%) y ditionito (S,04%) que reducen el Mn(lll) y Mn(IV) a Mn(ll) y el Fe(lll) a
Fe(ll). Como las especies ferrosas y manganosas son solubles, los iones metalicos
asociados a los oxi-compuestos son liberados a la solucion.

Ademads, el material organico es degradado por oxidacién empleando agentes
como H,O,/HNO;. Después de la oxidacién las especies metalicas adsorbidas o
complejadas por la materia organica son liberadas a la solucion. Un agente oxidante
también libera especies metdlicas que aparezcan como S*, o adsorbidas a otros S*
metalicos.

Finalmente, los silicatos residuales pueden ser degradados por tratamiento con
reactivos que destruyen la red del silicato, o puede calcularse el contenido de la fraccién

residual por diferencia con el contenido total.

5.2 Extracciones parciales de cationes metalicos con reactivos

especificos en etapas multiples secuenciales

Por lo expresado anteriormente, el uso de los procedimientos de extraccion
secuencial en el andlisis de suelos como complemento de las extracciones simples se ha
incrementado en los dltimos tiempos. Se pueden aplicar a suelos ya contaminados con
diversas fuentes de polucion, tales como la irrigacion con aguas residuales, la actividad
industrial, minera, de fundicion, emisiones automovilisticas y derrames accidentales o, a
suelos libres de contaminacion, para conocer el tenor actual de los elementos metalicos en
los mismos y asi poder prevenir dafios futuros. Estudios informados por Kubova et al.,
(2008) mostraron una buena reproducibilidad interlaboratorio para Cu®, Zn*, Mn*" y Fe*" de
acuerdo al esquema de extraccion en tres pasos.

El esquema BCR usa tres reactivos de creciente poder de disolucién, HCH;COO,
NH,OH.HCI y H,0,, dando tres fracciones de decreciente movilidad/ disponibilidad
correspondiente o relacionada a especies metalicas unidas a:

(I) fases carbonato e intercambiables,
(II) fases hidroxido y 6xido de hierro/manganeso y

(1) fases sulfuro y fase organica;
una cuarta fraccion denominada residual, se calcula por diferencia de los contenidos totales

o por digestion del ultimo residuo (Pardo et al.; 2008).

Se efectud el procedimiento de extraccion secuencial basado en el protocolo BCR

original (Ure et al., 1993; Quevauvillier, 1994; Whalley y Grant, 1994) - European Standards,
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Measurements and Testing Programme - sobre las fracciones de suelo que se detallan a
continuacion:

arena (2 mm - 50 yum),

limo (50 ym - 2 pm) y

arcilla (<2 pm),
correspondientes a las tres muestras de los suelos en estudio, con el fin de determinar las

distintas formas de Cu, Zn, Mn y Fe presentes en estas diferentes fracciones.

Etapa (1): Fraccion de iones metalicos intercambiables y solubles en H,O y acidos

débiles

Se partié6 de una masa inicial de 0,500 £ 0,100 g de la fraccién de suelo seco,
obtenida como se indico en el Capitulo 2. Se agregaron 20 mL de HCH5-COO, 0,11 mol.L?
en tubos de centrifuga, segin una relacion extractante/muestra de 40 mL.g™. Se realizaron
las experiencias en tubos de centrifuga de polipropileno para simplificar el centrifugado-
lavado del residuo después de cada extraccion y minimizar los riesgos de contaminacion y
pérdida de muestra sdlida a través de los sucesivos pasos de extraccion. Se sometié a
agitacion continua a una velocidad constante, en agitador mecénico horizontal, a
temperatura ambiente, durante 16 horas. Luego las muestras se centrifugaron durante 20
minutos a 4900 r.p.m.

Con sumo cuidado se separo el liguido sobrenadante del residuo sélido. El liquido
sobrenadante se conservo a 4°C para evitar el desarrollo de microorganismos. Se analizo
posteriormente por EAA-llama para la determinacibn de los cationes metalicos,
obteniéndose la fraccion o forma intercambiable y soluble en H,O y en &cidos débiles.

El residuo solido se lavo con 10 mL de agua bidestilada, se agit6 manualmente 15
minutos y se centrifugd. Este sobrenadante se deshechd sin arrastrar restos del residuo

sélido, el cual se empleé en la Etapa Il.

Etapa (II): Fraccién reducible

Al residuo de la Etapa (I) se le adicionaron 20,0 mL de una disolucién de
NH,OH.HCI 0,1 mol.L™ (pH 2 con HNO3) recién preparada. Se sometié a agitacion continua
a una velocidad de 50 r.p.m. durante 16 horas a temperatura ambiente. Se procedié luego
de la misma forma que en el paso (I), separando el liquido sobrenadante por centrifugacion,
sin arrastrar residuo sélido, el cual se empleé en la Etapa (Ill). Se determinaron los cationes

metalicos en el sobrenadante obteniéndose asi la fraccion o forma reducible.
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El NH,OH.HCI es un agente reductor débil y ha demostrado ser efectivo
disolviendo o6xidos de Mn con menor efecto sobre los 6xidos y oxohidréxidos de Fe mas
dificilmente reducibles (Chao, 1972). Este extractante es conocido por ser altamente pH-
dependiente en su habilidad para solubilizar el Mn.

Estudios realizados por Davidson et al., (2004) reemplazaron en este paso el
NH,OH.HCI (pH 1,5) por (NH,).C,0, (pH 3). Este compuesto ha sido ampliamente usado
para determinar éxidos de Fe amorfos en suelos (Schwertmann, 1973) y diversos protocolos
de extraccidbn secuencial lo incorporaron para la extraccion de estos componentes
reducibles del suelo. Los resultados obtenidos indicaron una mayor recuperacion de
especies de Fe y Cu; mientras que las formas de Mn y Zn no fueron afectadas por la
modificacion en el procedimiento. Estos resultados mostraron entonces, que el uso de

NH,OH.HCI en este paso tiene una aplicacién mas general que el (NH,4).C,0,4 a pH 3.

Etapa (lIl): Fraccion Oxidable

Al residuo de la Etapa (Il) se agregaron 5,0 mL de H,O, 8,8 mol.L™. Se realizé un
calentamiento a 85 °C, en bafio de agua, durante una hora, con agitacion ocasional. Se
efectud un segundo agregado de 5,0 mL de H,0, 8,8 mol.L™* (pH 2 con HNO;). Se someti6 a
calentamiento a 85°C por una hora; el volumen se redujo casi a sequedad. Este ataque
produjo la destruccién de la materia organica presente en el sistema.

Luego se agregaron 25,0 mL de NH4CH3-COO 1 M (pH 2 con HNO3). Se someti6 a
agitacion continua a una velocidad de 50 r.p.m. durante 16 horas, a temperatura ambiente;
se centrifugd y se determinaron los cationes metalicos presentes en el sobrenadante por
EAA-llama, obteniéndose asi la fraccion o forma unida a la materia organica u oxidable.

Las etapas sucesivas de la extraccion quimica, involucradas en el proceso secuencial

empleado estan representadas en el diagrama de flujo que se muestra en la Figura 5.1.
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Suelo seco
Tamafio de particula:

arena (2 mm - 50 pm)
limo (50 pm - 2 pm)
arcilla (<2 pm)

A 4

HCH,-COO 0,11 mol L*

Formas o especies
intercambiables 'y
solubles en H,O vy
en acidos débiles

\ 4

v

NH,OH.HCI 0,1 mol L™
(pH 2 con HNO3)

Formas o especies
reducibles

A 4

A\ 4
H,0, 8,8 mol L*
(pH 2 con HNO3)
NH,CH3-COO 3,2 mol L*
(pH 2 con HNO3)

Formas o especies
oxidables

\ 4

Material Residual

Figura 5.1.- Diagrama de Flujo para el Esquema de Extracciéon Secuencial

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico y se us6é agua deionizada.
Todo el material de vidrio fue lavado con HCI 1M y enjuagado con abundante agua
deionizada.

Los resultados se dan como el valor medio de tres réplicas en suelo y se refieren a
muestra seca a 105 °C. En todos los casos las desviaciones estandard fueron menores al
10%.
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5.3 Resultados

Los resultados obtenidos a partir del procedimiento de extraccion parcial en etapas
multiples o esquemas de extraccion secuencial, como también se lo denomina, se
presentan en las Tablas 5.1, 5.2 y 5.3. Estas Tablas retnen la informacién como valores

medios de concentracion expresados en miligramo de especie analizada por kilogramo de

muestra solida. La incertidumbre se expresa como + una desviacion estandard.

Tabla 5.1.- Fraccionamiento de formas metalicas en las muestras correspondientes a los tamafios de

particula arena, limo y arcilla del suelo Ascasubi *

(X medio t S)
Muestra Fraccion Cu®* Zn** Mn? Fe®
Ascasubi (mgKg™) (mgKg™) (mgKg™) (mgKg™)
Arena Intercambiable
y soluble en
H,0 y acidos 4,584+0,32 0,56+0,02 5,9810,22 0,40£0,02
(2 mm - 50 pm) débiles
Reducible
6,378+0,27 3,61+0,06 24,18+0,88 74,56+2,18
Oxidable
12,06+0,48 3,29+0,03 11,06+0,34 315,548,5
Limo Intercambiable
y soluble en
H,0 y acidos 9,68+ 0,32 8,00£0,25 70,95£1,3 2,46%0,11
(50 um - 2 pm) débiles
Reducible
12,71+0,58 27,54+0,96 153,6+5,44 354,5+9,5
Oxidable
32,8311,07 50,35%1,27 104,2+2,8 819,7+10,8
Arcilla Intercambiable
y soluble en
H,0 y 4cidos 2,57+0,02 1,02+0,01 62,77+1,33 | 7,36+0,27
(<2 pm) débiles
Reducible
2,83%0,07 4,78+0,07 170,4+5,75 90,64+2,30
Oxidable
4,8610,14 28,6%1,2 362,8+4,7 471,0£ 6,7

* Valores expresados sobre base de muestra seca




Capitulo 5: Extraccion de cationes metalicos. Etapas Multiples Secuenciales

Tabla 5.2.- Fraccionamiento de formas metalicas en las muestras correspondientes a los tamafios de

particula arena, limo y arcilla del suelo Bahia Blanca *

(X medio t S)
Muestra Fraccion Cu2+l Zn2+l Mn2+l Fe®* )
Bahia (mgKg™) (mgKg™) (mgKg™) (mgKg™)
Blanca
Arena Intercambiable
y soluble en
H,O y 4cidos 5,8010,14 1,56+0,07 8,9810,40 0,56x0,04
(2 mm - 50 m) débiles
Reducible
7,50%0,35 6,78+0,15 82,73£3,25 82,96+3,55
Oxidable
18,13+1,07 5,17+0,22 35,34+1,34 274,0+£9,40
Limo Intercambiable
y soluble en
H,O y 4cidos 13,50+0,46 5,97%0,37 79,20+£3,58 4,70%0,12
(50 pm - 2 pm) débiles
Reducible
18,54+0,52 15,99+0,75 319,9+10,1 380,9+12,6
Oxidable
34,36+1,23 26,37+1,06 249,2+4,70 595,7+10,3
Arcilla Intercambiable
y soluble en
H,O y 4cidos 3,25%0,22 0,34+0,02 56,94+1,54 25,72+1,34
(<2 pm) débiles
Reducible
3,55+0,14 3,55+0,24 140,5+2,75 286,0+4,80
Oxidable
5,62+0,18 11,04+0,58 252,1+4,09 532,019,50

* Valores expresados sobre base de muestra seca
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Tabla 5.3.- Fraccionamiento de formas metalicas en las muestras correspondientes a los tamafios de

particula arena, limo y arcilla del suelo Coronel Pringles *

(X medio t S)
Muestra Fraccion Cu2+1 an"1 Mn2+1 Fe® .
Coronel (mgKg™) (mgKg™) (mgKg™) (mgKg™)
Pringles
Arena Intercambiable
y soluble en
H.O y acidos 2,57+0,08 1,97+0,05 14,18+0,58 0,72+0,04
(2 mm - 50 um) débiles
Reducible
3,88+0,07 6,10+0,27 41,51+2,12 84,0813,77
Oxidable
12,37+0,46 7,24+£0,31 43,30+2,16 541,5+10,5
Limo Intercambiable
y soluble en
H,O y acidos 13,1410,54 5,7410,20 89,25+3,51 6,14+0,26
(50 pm - 2 pm) débiles
Reducible
17,48%1,25 20,20+1,06 330,5%4,7 431,8+4,37
Oxidable
36,98+2,40 29,68+1,14 284,6+4,2 544,8+6,45
Arcilla Intercambiable
y soluble en
H,O y 4cidos 4,4310,08 2,37+£0,03 67,5611,20 49,7245,38
(<2 pm) débiles
Reducible 456 0+4 56
4,87+0,12 10,81+0,17 174,5%3,7 M=
Oxidabl
adane 8,22+0,27 28,6+0,48 2074438 | 1157%2,18

* Valores expresados sobre base de muestra seca

5.4 Andlisis de los resultados

Cada una de las diferentes fases que se pueden obtener mediante este
procedimiento esté relacionada con distintas formas de las especies metélicas en el suelo y
sus fracciones como se expone a continuacion:

i) La fase intercambiable, soluble en H,O y en &cidos débiles esta relacionada con
todas las especies metélicas débilmente unidas, retenidas en la superficie de los suelos por
interacciones electrostaticas relativamente débiles, las cuales pueden ser liberadas por
cambios en la composicion idnica o afectadas por la produccién y consumo de H*. Estas
especies pueden también estar asociadas a CO5” y son consideradas representativas de las

cantidades disponibles para la remaocién por la planta.
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i) En la fase reducible son liberados los cationes metélicos de los elementos traza
contenidos en oxidos, hidréxidos y oxohidroxidos de Fe y Mn, por disolucion de las fases de
estos 6xidos metalicos bajo condiciones de pH y potencial redox controladas. Los oxidos de
Fe y Mn actian como agentes cementantes o pueden estar presentes como nodulos entre
las particulas o también actian como cubrimientos de particulas de pequefio tamafio.

iii) En la fase oxidable encontramos los elementos-traza unidos a las diversas formas
de materia organica, detritus, recubrimientos organicos u organismos vivientes. La
degradacién de la materia organica bajo condiciones oxidantes es responsable de la
liberacion de los mismos.

iv) La fase residual contiene principalmente minerales primarios y secundarios que

ocluyen iones metalicos en sus estructuras cristalinas.

Los resultados muestran una representacion del patron de distribucién, como
grafico de barras, indicando la proporcién de especies de los elementos-traza asociados con
cada una de las formas quimicas definidas por el esquema secuencial. Los valores de la
fase residual se han obtenido por diferencia con el contenido total de cada elemento (Tabla
2.5).

Una consideracién global sobre los resultados obtenidos permite expresar que se
observa la presencia de todos los cationes metélicos en cada una de las fracciones
resultantes de la distribucién segun tamafo de particula.

Ademas, en la fraccién arena de los tres suelos, la retencion de los cuatro cationes
por la fase residual, es mayoritaria; es decir, estan asociados a las estructuras cristalinas de
los minerales primarios y secundarios.

En la Figura 5.1 se muestra la distribucion de especies para las tres fracciones del
suelo Ascasubi.

En la fraccion arena de este suelo, las especies de i6n Cu® son las Unicas que
aparecen claramente en todas las fases. Las especies de Zn y Mn estan presentes en la
fase reducible en porcentaje muy bajo, mientras que, el Fe®* aparece en la fase
intercambiable con valores minimos.

En la fraccion limo se observa a las especies de Cu en la fase oxidable, indicando
una asociacion preferencial con la materia organica. Se presenta también en menor
proporcion en la fase intercambiable, que se considera rapidamente disponible para la
planta y en la fase reducible, o que implica su asociacién con 6xidos de Fe y Mn. Un
porcentaje importante (aproximadamente 45%) estd en la fase residual, lo que refleja la

presencia del elemento en diversos compuestos del suelo.
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Suelo Ascasubi. Fraccion Arena
100%
90% -
80%
70% -

2
T 60% -
c
g 50% 1 O Residual
5 40% - .
o
T 300 - O Oxidable
20% 4 || = Reducible
10% - O Intercambiable
0% | == = | |
Cu Zn Mn Fe
Elemento
Fracciéon Limo Fraccion Arcilla
100% 100%
90% | 90% | ||
80% - 80% |
o 70% - | o 70% A
T 60% 4 | | — £ 60% | —
S 50% | 8 50% |
S 40% - S 40% 4 [ -
0 30% - 30% A
10% + l 10% A
0% : 0% i o
Cu Zn Mn Fe Cu Zn Mn Fe
Elemento Elemento

Figura 5.1.- Distribucion de cationes metalicos en las fracciones intercambiable, reducible, oxidable y
residual, en los distintos tamafios de particula del suelo Ascasubi

Aparecen, en la misma fraccién, las especies de Zn con una elevada proporcion en
las fases oxidable y residual, mientras que para el Mn, el mayor porcentaje
(aproximadamente 40%) aparece en la fase reducible y en menor proporcién esta presente
en las fases oxidable, residual e intercambiable. Las especies de Fe en esta fraccion se
asocian fundamentalmente a las fases reducible, oxidable y residual, lo que nos indica que
permanece como formas de reserva. Su presencia como cation de intercambio se da en
forma casi excepcional.

En la fraccion arcilla, las especies de Zn y Mn presentan la fase oxidable como
dominante aunque el Mn muestra una fase reducible importante (25%).

Es de notar que, en este suelo, la menor cantidad de cationes metalicos esta en la
fase intercambiable, para los tres tamafos de particula. Esta es la fase que se indica como
biodisponible, ya que la biodisponibilidad disminuye segun avanza el procedimiento de
extraccion secuencial. Existe una correlacion entre estos resultados y sus propiedades
edaficas (Tabla 2.3 y 2.4) donde observamos que el suelo Ascasubi presenta mayor

porcentaje de arena, menor contenido de materia organica y menor CIC.
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En la Figura 5.2 se presenta la distribucién de especies para las tres fracciones del

suelo Bahia Blanca.

Suelo Bahia Blanca. Fraccién Arena
100%
90% -
80% -

.% 70%
£ 60% |
S 50% O Residual
[e] 04
o gg 0;0 0 Oxidable
6 |
20% 4 [ | W Reducible
10% - L | [ Intercambiable
0% L—v—_—v—-

Cu Zn Mn Fe

Elemento
Fraccién Limo Fraccién Arcilla
100% 100%
90% - 90% A
80% - 80% - —
° 70% - 1 N 70% A
T 60% - T 60%
% 50% - 5 50% -
5 40% | S 40% -
& 30% - T 30% |
20% - || 20% - ||
10% - 10% - H ]
0% ;- 0% = =
Cu Zn Mn Fe Cu Zn Mn Fe
Elemento Elemento

Figura 5.2.- Distribucion de cationes metalicos en las fracciones intercambiable, reducible, oxidable y
residual, en los distintos tamafios de particula del suelo Bahia Blanca

En la fraccion arena de este suelo se observa la presencia de aproximadamente un
12% de Cu en las fases intercambiable y reducible, con mayor porcentaje en la fase
oxidable, mientras que la fraccibn mayoritaria es la residual. Para las especies de Zn, Mn y
Fe la fase residual también es la mayoritaria.

En la fraccion limo, las especies de Cu surgen principalmente asociadas con la
materia organica, el mayor porcentaje de extraccion se presentd en la fraccion oxidable, lo
cual era esperable dada la afinidad del Cu?* por la materia organica.

Las especies de Mn presentan la fase reducible como dominante y no hay presencia
en la fase residual, mientras que las formas de Fe predominan en los componentes
estructurales de los minerales del suelo. Ademas, se observa el maximo porcentaje de Cu

en la fase intercambiable (aproximadamente 20%).
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En esta fraccion, la disponibilidad de los cationes metalicos, de acuerdo al
contenido presente en la fase intercambiable disminuye segun el siguiente orden: Cu > Mn >
Zn > Fe. Es ultimo es cantidades minimas.

En la fraccion arcilla del suelo Bahia Blanca se observa un predominio de la fase
residual y una importante presencia de formas de Mn en las fases oxidable y reducible. La
fase residual de los cuatro elementos correlaciona positivamente con el contenido de arcilla.
Se recuerda que el suelo Bahia Blanca presenta porcentajes medios en cuanto a su
composicion granulométrica, con CIC mas elevada que el suelo Ascasubi y también mayor
presencia de MO (Tablas 2.3y 2.4).

En la Figura 5.3 se presenta la distribucion de especies para las tres fracciones del

suelo Coronel Pringles.

Suelo Cnel. Pringles. Fraccién Arena
100%
90% -
80% -
o 70% -
T 6509% | O Residual
c
3 50% - O Oxidable
S 40% | .
o Reducible
30% - = .
20% 1 ] @ Intercambiable
10% - — ||
0% ,L_,_!_,_— —
Cu Zn Mn Fe
Elemento
Fraccion Limo Fraccion Arcilla
100% 100%
90% H 90% -
80% - 80% -
o 70% - v 70% A
g 60% - T 60% A |
8 50% A S 50% - —
S 40% | S 40% | [
30% & 30% |
20% - 20% - L
10% - | 10% - .
0% . 0% =

Cu zn Mn Fe Cu Zn Mn Fe
Elemento Elemento

Figura 5.3.- Distribucion de cationes metalicos en las fracciones intercambiable, reducible, oxidable y
residual, en los distintos tamafios de particula del suelo Cnel. Pringles
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En la fraccién arena de este suelo se observa una extraccion de, aproximada-
mente, el 14% de especies de Cu en la fase oxidable y en una menor proporcién aparece
esta fase en el resto de los cationes; el mayor porcentaje de todos ellos esta asociado a la
fase residual.

En la fraccién limo se observa un mayor porcentaje de extraccion para el Cu
intercambiable (20%), siendo este valor coincidente con el mostrado por la misma fraccién
del suelo Bahia Blanca. También en esta fraccién las especies de Cu asociadas a la materia
organica son importantes. Para las especies de Zn y de Mn las fases oxidable y reducible
muestran preponderancia; mientras que las formas de Fe destacan su mayor significacién
en la fase residual.

En esta fraccion la presencia de cationes intercambiables disminuye segun la
siguiente secuencia: Cu > Mn > Zn > Fe. Es de notar la minima participacién que tiene el
Fe** como catién de cambio en la solucién del suelo.

En la fraccion arcilla de este suelo observamos un predominio de las especies
metalicas en la fase residual. La cantidad de especies de Zn y de Fe movilizada en la fase
intercambiable de esta fraccion es de escasa significacion. Las formas de Cu, Zn y Mn
estan presentes en las cuatro fases del procedimiento de extraccion secuencial con
predominio en la fase residual. El Fe esta asociado, en su mayor parte, a la fraccion menos
movil.

Este suelo (C) es el que presenta mayor porcentaje de arcilla, mayor CIC y mayor
contenido de MO (Tablas 2.3y 2.4).

Como se observa en las Figuras 5.1, 5.2 y 5.3 los cationes metdlicos estan en su
mayor parte asociados a formas de reserva. Estas son formas estables presentes en las
fases oxidable, reducible y residual y mas dificil de ser liberadas bajo las condiciones del
intemperismo del suelo, a diferencia de las especies solubles en agua e intercambiables,

mas moviles y disponibles para las plantas.

5,5 Comparacion del procedimiento de extraccion simple con el

procedimiento de extraccion secuencial

Tanto la extraccion simple como los procedimientos de extraccion secuencial
permiten conocer la movilidad potencial y la biodisponibilidad de estos cationes metalicos.
La extraccion secuencial nos permite relacionar la presencia de estos microelementos con
alguna de las fases geoquimicas presentes; mientras que, las extracciones con un Unico

agente son un sencillo y efectivo modo de investigar la presencia de formas labiles.
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Rao et al., (2010), utilizaron procedimientos de extraccion simple y extraccién
secuencial para el estudio de la movilizacion de elementos lantanidos en diferentes tipos de
suelo. En este trabajo se realizd la comparacién entre los resultados obtenidos con los
procedimientos de extraccion simple usando agentes polifosfonicos para determinar la
fraccion biodisponible de Cu®*, Zn**, Mn*" y Fe®"y el procedimiento de extraccién secuencial
BCR.

Este dltimo, permitié la valoracion de estos cationes metélicos en fracciones de
suelo con diferente tamafio de particula y su asociacion con las distintas formas
geoquimicas. Se relacioné la sumatoria de los niveles totales de las fracciones arena, limo y
arcilla, de cada suelo, en su fase intercambiable obtenida segun el procedimiento de
extraccién secuencial (Tablas 5.1, 5.2 y 5.3), con respecto a los valores obtenidos con el
procedimiento con reactivo Unico (Tablas 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8).

La comparacion se realizé con las cantidades extraidas por los complejantes
fosfonicos a pH 5 (el menor valor de pH usado) porque el protocolo BCR esté desarrollado a
pHs muy &cidos, en el rango de 1,5-2 unidades. Esta diferencia puede tener una fuerte
influencia en los niveles de extraccion observados.

Los valores de extraccion con HEDP 10°M, NTMP 10°M, EDTMP 10°M y DTPMP
10°M presentan un nivel equivalente de extraccion a las formas disponibles o
intercambiables de Fe que muestra el suelo Coronel Pringles, segun el protocolo BCR. Hay
gue tener en cuenta que estas formas estaban siempre presentes en cantidades minimas;
mientras que los niveles de extraccion de Mn?** con HEDP 3x102M, NTMP 3x102M, EDTMP
3x10°M y DTPMP 3x10°M presentan semejanzas con los valores obtenidos en la fase

intercambiable del procedimiento secuencial para los tres suelos estudiados.
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6 Extraccion de cationes metalicos

Relacion Suelo-Planta

Cultivo Cebolla (Allium cepa)

6.1 Introduccidn

Existe una creciente necesidad de suplementar los analisis de rutina en suelos con
la determinacion de elementos-traza disponibles para las plantas, siendo éstos, esenciales
para el normal desarrollo de las mismas. El analisis de los tejidos vegetales contribuye a la
caracterizacion de las propiedades quimicas del suelo en funcion de sus condiciones de
fertilidad y de la nutricion mineral de las plantas. El contenido en nutrientes de la planta
guarda relacién con el contenido de los mismos en el suelo, con el rendimiento, con los
diferentes valores nutritivos y con factores de calidad. Los rendimientos maximos van
asociados con un correcto equilibrio de los nutrientes en el tejido, acoplado a una actividad
suficiente de los respectivos elementos en el suelo, (Ervidé y Palko, 1984; Lebourg et al.,
1997; Bibak et al., 1998; Gundersen et al., 2000).

Por lo dicho, es necesario desarrollar, testear y comparar extractantes para la
determinacion simultanea de elementos-traza disponibles para las plantas en suelos bajo
cultivo. Para validar el método de extraccién se investigaron las correlaciones entre las
cantidades de los metales-traza obtenidas en las plantas y los contenidos extraidos del
suelo.

En este Capitulo se realiz6 la comparacion entre dos extractantes seleccionados,
el primero de ellos, con grupos fosfénicos, el HEDP y el EDTA, agente complejante
carboxilico. Ambos se utilizaron para la determinacion de Cu®, Zn**, Mn?* y Fe** en suelos
pertenecientes a la zona de riego del Valle Inferior del Rio Colorado, Provincia de Buenos
Aires, Argentina. En una segunda instancia se relacion6 la capacidad extractante de ambos
compuestos sobre los microelementos presentes en suelos, con los niveles de éstos
presentes en extractos de tejido vegetal. El cultivo elegido, por su importancia para el
consumo (Wiersma et al., 1986), fue la cebolla (Allium cepa) sembrada y cosechada en
estos suelos, siendo esta zona, uno de los principales valles productores de la Regién
Protegida Patagonica, representando el 56 % de la superficie cultivada en el pais. Se utilizé
la variedad Valenciana Sintética N° 14 de ciclo intermedio (180 dias aproximadamente), de
pulpa blanca y sabor dulce, siendo particularmente apta para la comercializacion por sus

excelentes caracteristicas de conservacion.
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6.2 Suelos

La zona objeto de estudio participa de las condiciones propias de la meseta
patagonica que la contiene. Se caracteriza por la presencia y distribucion de material
sedimentario. El suelo fue clasificado dentro del Orden de los Aridisoles, Suborden: Ortides,
Gran grupo: Cambortid, Subgrupo: tipico.

Se tomaron muestras de suelo de la capa arable (0-30 cm) representando el
horizonte Ap, correspondiendo a las series San Adolfo (suelos 15y 18) y Ascasubi (suelos
21y 32).

Los suelos fueron descriptos por Cappannini y Lores (1966), observandose en los
mismos, ausencia de CO5%. Las muestras fueron secadas al aire y pasadas a través de un
tamiz de acero inoxidable ASTM 70 para obtener la fraccion <2mm. Las metodologias
usadas para la caracterizacion de las muestras se explicitaron en el Capitulo 2. Las

caracteristicas mas relevantes de los suelos estudiados se muestran en la Tabla 6.1.

6.2.1 Determinacién de los cationes metalicos en las parcelas cultivadas.

Parte experimental

Las soluciones extractantes se prepararon de acuerdo al procedimiento descripto
en el Capitulo 4, seccion 4.2.1. Se usaron soluciones de HEDP y EDTA en dos
concentraciones, 10°mol L™ y 3x10% mol L™ en un rango de pH 5 a 9. Las extracciones se
efectuaron siguiendo una relacion suelo-solucién 1:10 (5 g de suelo:50 mL de solucién
extractante). Las suspensiones se agitaron durante dos horas en agitador mecanico
horizontal, centrifugandose luego para obtener el liquido sobrenadante. Las soluciones con
el sobrenadante fueron filtradas a través de una membrana de acetato de celulosa
Nuclepore de 0,22 pm de tamafio de poro. El contenido de Cu®*, Zn**, Mn?** y Fe* en los
extractos se determind posteriormente por EAA-llama.

Las condiciones analiticas para la cuantificaciéon mediante EAA-llama se explicitaron
en el Capitulo 4, seccion 4.1.3, siendo las mismas que las utilizadas para determinar el
contenido de los microelementos extraidos con agentes complejantes fosfénicos y

carboxilicos.
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Tabla 6.1.- Propiedades fisicoquimicas de los suelos analizados

Parametro Serie Serie
San Adolfo Ascasubi

Suelo 15 Suelo 18 | Suelo 21 Suelo 32
pH? 7,20 7,29 7,40 7,53
pH" 6,43 6,52 6,63 6,76
Materia orgénica (%C)° 0,47 0,52 1,70 1,76
Nitrégeno total (%N)” 0,06 0,07 0,16 0,18
CIN 7,83 7,43 10,63 9,78
Ca?* Intercambiable (cmolc.kg™”)® 10,00 9,87 18,40 19,47
Mg?* Intercambiable (cmole.kg™)® 7,40 6,28 8,60 8,75
K" Intercambiable (cmol..kg™)® 0,60 0,58 1,90 1,72
Na* Intercambiable (cmol..kg™)® 0,80 0,95 3,70 3,86
C.I.C. (cmole.kg™)® 18,80 17,68 18,60 17,80
Arena gruesa (0,5 — 2 mm) (%)’ 25,90 26,30 15,45 16,85
Arena fina (0,05 — 0,5 mm) (%)’ 59,40 58,60 47,20 48,93
Limo (%)" 7,10 7,23 26,55 28,07
Arcilla (%) 7,60 7,87 10,80 11,70
Superficie especifica (m”g”")? 50,12 49,80 50,80 48,12

Medido en H,0, 1:2,5 suelo/solucion

Medido en KCI 1 mol.L™", 1:2,5 suelo/solucion

Walkley (1946)
Método Kjeldahl
Bower et al., (1952)
Robinson (1922)

Carter et al., (1965); Eltantawy y Arnold, (1973 y 1974). Método EGME
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6.3 Tejido vegetal

La toma de muestras se realizé sobre las plantas de cebolla cultivadas en las
mismas parcelas donde se efectuara el muestreo de los suelos mencionados. Se tomaron la
tercer y cuarta hoja de numerosas plantas elegidas al azar. Las cantidades recolectadas
fueron suficientes para proveer una muestra representativa. Las hojas fueron lavadas con

agua destilada y expuestas a desecacién completa al aire.

6.3.1 Determinacion de los cationes metalicos en el tejido vegetal. Parte

experimental

El material vegetal fue totalmente molido por la utilizaciéon de un molino Wiley, con
tamiz de 20 mesh. Porciones de cada muestra fueron introducidas en recipientes Kjeldahl
de 100 mL y sometidas a una digestion previa en frio con 10 mL de HNO; concentrado
durante unas 8 horas. La reaccion simplificada que sucede entre una muestra organica y el
HNOs3, segun Agazzi y Pirola, (2000), es la siguiente:

Materia Organica + HNO; — Metal-NO3; + CO; (g) + NO,(g) + H,O

Luego se agregaron 5 mL de HCIO, por cada gramo de muestra y se efectud un
calentamiento hasta la aparicion de humos pardos y blancos. El residuo blanco soluble en
H,O se afor6é a 25 mL. Los analisis del material vegetal se realizaron por duplicado. Este
proceso de oxidacion por via humeda con acidos para la obtencion de un extracto
multielemental, conduce a la conversion de los elementos Cu, Zn, Mn y Fe en formas
adecuadas para su analisis y determinacion por EAA-llama.

Los calculos correspondientes a la concentracion de cationes metalicos en las

muestras se realizaron con la siguiente formula:

Concentracién ion metalico [mg/kg] = Concentracidon metal [mg/L] * 25

P
Donde P es peso de la muestra; 25 es el volumen al que se ha aforado el extracto obtenido

después de la extraccion.
6.4 Resultados

En las Tablas 6.2 y 6.3 se presentan los resultados obtenidos en las extracciones

de Cu®, Zn*, Mn* y Fe*" con EDTA y HEDP en las dos concentraciones de trabajo para

los suelos serie San Adolfo y serie Ascasubi. En las mismas la incertidumbre se expresa

como + una desviacion estandar (Xmedio = S) ¥ (n = NUmero de réplicas).
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Tabla 6.2.- Concentraciones de cationes metdlicos extraidos con EDTA y HEDP

Muestra Extractante pH Cu2+(n=13) zZn** (n=3) Mn2+(n=§) Fe3+(n=§)
(mg.kg”) (mg.kg”) (mg.kg”) (mg.kg™)

San Adolfo EDTA 10°mol.L” 50 3,30+0,02 23040004 43,70+0,6 122+1,4
Suelo 15 6,0 1,45+£0,01 1,54%£0,01  30,03+0,2 111+2.3
70 0574001 0,73+001 24,41+40,3 107 £1,2

80 0,06+0,004 0,740,06 27,50+ 0,3 105+1,2

90 0,16+001 0,81+0,06 10,110,2 101£1,3

EDTA3x102molL! 50 839£002  612+02 428+45 41421
60 7,6+002  503£0.1 38422 396 2,3
70 6254001 420+008  290+52 373+15
80 7,2+0015 442+002  276+53 326+25
90 75+0020 515+0,02 212442 302+1,3

HEDP 10 mol.L” 5,0 1,85+£0,015 1,89+0,02 25,60+ 0,4 100,20+ 2,1
6,0 0,50+0,01 1,12+0,01 12,31+0,3 98,00 £2,2
7,0 0,40+ 0,02 0,91+0,06 7,42+0,1 112,0+£2,2
8,0 0,30+ 0,09 0,35+0,01 5,37+0,15 93,30+2,1
9,0 0,40 + 0,02 0,33+0,01 4,53 +£0,09 103,10+ 2,1

HEDP 3x10°mol.L”" 50 1504001 2,78+003  230+2,1 356 + 4,24
60 044+002 267+003  216+13 364 + 4,35
70 036+00l 345+005  162+18 302 43,72
80 040£005 400£002  146+16 276+ 3,4
90 052+001 413+009  158+25 252429
Suelo 18 EDTA10°molL” 50 0854001 2744002 7870421 427011

6,0 1,12+0,01 2,50+0,06 44,40+ 0,8 21,50+£0,3
7,0 0,88+£0,003 2,34+0,02 49,00+ 0,6 12,00+£0,2
8,0 0,74+0,004 2,65+0,02 39,80+0,2 11,60+ 0,2
9,0 0,63+0,003  2,52+0,03 18,80+ 0,3 560+0,1

EDTA3x102mol.L" 50 870£0018 634+0.2 459+ 2,3 399 3,4
60 85210004 555+015  432+22 383+23
70 756+002 389+002  336+14 358 +12
80 686+001 361+003  298+12 324+1,3
90 7,25+002 402+002  220+16 296 + 1,4

HEDP 10 mol.L™ 50 051+001 1,35+0,05 6260+16 237,20+4,1
60 0324006 084+001 3940+12 158,30+27
70 044+002 129+001 44,0+13 191,70+33
80 0504001 1374001 36,70+0,3 154,00+27
90 0364005 083+001 1500403  139,90+24

HEDP 3x10°mol.L" 50 098+001 203+003 11850425 328,00 £7,5
60 050+001 314+002 114,80+22 298,00 6,8
70 0424002 2444002 111,80£22 286,00+65
80 053+001 270+£0,03 104,00+£24 242,00+55
90 045+002 309+003 84,80+22  23500+53
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Tabla 6.3.- Concentraciones de cationes metalicos extraidos con EDTA y HEDP

Muestra Extractante pH Cu”(n=3) Zn* (n=3) Mn*(n=3) Fe*'(n=3)

(mgkg") (mgkg") (mgkg') (mgkg™)
Ascasubi EDTA 10”° mol.L” 50 2,66+0,02 291+0,03 49,00+06 23,0603
Suelo 21 60 095+001 2,43+003 4391406 21,13+0,3

7,0 0,63+0,01 2,15+£0,05 36,63+0,4 15,92+0,1
8,0 0,44 £ 0,02 2,09+0,03 30,77+0,1 20,97 +0,3
9,0 0,28 £ 0,04 1,59 £0,03 19,09+ 0,3 31,4901

EDTA3x10°mol.L" 50 892+002  559£0,3 420+2,4 354£2,5
60 875+005 547£01 414£23 345+2,1
70 786+002 441+009  382+22 326+ 1,6
80 750+005 436+008  349+16 314£1,2
90 756+002 277001  205+16 303+ 1,6

HEDP 10 mol.L” 50 117+001 1,86+0,02 37,97+04  34,63+0,9
60 1,06+001 174002 29,61+03 4338x11
70 097+001 263+003 11,69+£0,1 22,8240,3
80 210+003 235+005 9,78+0,1  3877%0,6
90  165+005 198+002  483+003  2698+04

HEDP 3x10°mol.L" 50 2,71£001 5600, 23321 332£2,7
60 341+001 390+0,04  228+23 285+ 2,9
70 386+004 440+006  217+21 263+2,7
80 472+008 385+003  178+23 287 £2,7
90  442+006  330+001  154+21 323+3,1

Suelo 32 EDTA 10°° mol.L” 50 090+001 2,82+0,04 40,60+0,6  14,75%0,2
60 0554001 2414001 2885404 12,06%0,2
70 026+004 1,47+001 2264+03  9,90+0,06
80 02140004 158+004 1582402 12,2240,2
90 0,15+0,005 1604005 13,104#0,2  23,75+0,3

EDTA3x10°mol.L" 50 819+003 4,81+£006  407+31 404 £2,9
60 7,61+001 448+008  399+29 420+2,7
70 691+003 415+003  375+22 376+ 1,1
80 680+003 425+005  337+25 344+25
90 7,0+002 324+001  210+14 313+24

HEDP 10 mol.L” 50 151+003 0099+001 2614+04  21,21+0,3
60 1,57+003 1504003 20,7003  2930,03
70 1,16+002 128+002 11,10£0,1 8,49 0,06
80  1,04+002 1324002 747+01  3,6040,02
90 1,32+001  128+002 486+006  632+0,04

HEDP 3x10°mol.L" 50 2550+002 4,87+003  228+24 350 £ 5,2
60 331+003 360£001  175+22 325+4,7
70 330+002 379+003  163+19 290+ 4,7
80 389+003 413+003  148+13 298+4,9
90 371+001 286+004  152+16 290+ 4,7
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En las Figuras 6.1, 6.2, 6.3 y 6.4 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 6.1.-Variacion de las concentraciones de cationes metélicos extraidos con EDTA y

HEDP versus pH
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Los niveles de Cu, Zn, Mn y Fe presentes en tejido vegetal se presentan en la
Tabla 6.4.

Tabla 6.4.- Contenidos de Cu, Zn, Mn y Fe presentes en tejido vegetal

Valor medio y desviacién estandard
Elemento del contenido en cultivo
(mg.kg™ de material seco)

Serie San Adolfo Serie Ascasubi
Cu (n=22) 9,65+ 0,1 11,63 + 0,1
Zn (n=22) 26,05+0,4 27,47 £0,3
Mn (n=22) 47,37 +1,3 43,56 + 0,6
Fe (n=22) 269,50 + 4,6 326,45+9,4

6.5 Analisis de los resultados

Los dos agentes complejantes extraen simultaneamente a los cuatro
microelementos en todo el rango de pH estudiado y en las dos concentraciones utilizadas.
Analizando los valores obtenidos se observa un incremento de los niveles de extraccién a
medida que aumenta la concentracién de agente complejante. Esto es valido tanto para el
HEDP como para el EDTA. Los valores de Cu®* y Zn** extraidos por el HEDP y el EDTA
son bastante semejantes, aunque los niveles de extraccion con EDTA son levemente
superiores, mientras que para el Mn?" las cantidades extractables observadas son menores
para el HEDP que para el EDTA. Con respecto a los niveles de extracciéon de Fe**, se
observan capacidades extractantes similares para ambos agentes complejantes, con un
perfil de extraccién similar en todo el rango de pH estudiado.

Considerando los niveles de extraccién de cada microelemento con respecto al
pH, se puede indicar que tanto para el Cu?** como para el Zn?** no existe una dependencia
notoria con el mismo; mientras que para el Mn®* se observa un decrecimiento de las
cantidades extraidas con ambos complejantes, a medida que aumenta el pH. Este
comportamiento se reitera para las dos concentraciones de trabajo utilizadas.

Para los complejos Fe(lll)-HEDP y Fe(lll)-EDTA no hay una dependencia tan
marcada, las cantidades extraidas se mantienen dentro de los mismos valores en todo el
rango de pH estudiado, presentando un minimo alrededor de pH 7. Para los cuatro cationes
metalicos en estudio se pueden correlacionar las cantidades extraidas con los valores de

las constantes de estabilidad informadas en el Capitulo 4, secciéon 4.4.1, para los
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complejos de HEDP y con las informadas por Owens, et al., (2000) para el EDTA con
Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) y Fe(lll).

Es de destacar la capacidad extractante del complejante fosfonico ya que posee
solamente dos grupos -POj3; H, frente a los cuatro grupos -COOH que presenta el EDTA.

Ademas, si se comparan los niveles foliares obtenidos en el cultivo analizado
(Tabla 6.4) con valores de referencia de microelementos en cebolla (Jones, Jr et al., 1991)
se puede observar lo siguiente:

a) segln estos valores de referencia, se consideran niveles bajos de Cu®*" a las
concentraciones <15 mg.kg™'. Las muestras analizadas presentan un bajo nivel de Cu?",
coherente con la menor, pero no deficiente, concentracion de este micronutriente en los
suelos estudiados;

b) presentan un nivel suficiente de Zn** (Valor de referencia 25 - 100 mg.kg™);

c) con respecto a Mn?*, su presencia en el tejido vegetal es menor que los valores
extraidos por EDTA y HEDP de los suelos, observandose sin embargo, que los niveles
obtenidos se corresponden con el valor limite superior de los denominados valores de
referencia 30 - 49 mg.kg™.

d) el Fe extractable con HEDP refleja mas ajustadamente el valor hallado en el
analisis foliar. El valor de referencia indica niveles de contenido alto cuando las
concentraciones son >300 mg.kg™.

Complementando todo el estudio desarrollado en esta Tesis se ha podido
establecer una correlacion entre los contenidos totales obtenidos (Tabla 2.6.) y los valores
informados por diferentes autores para distintos suelos del mundo (Aubert y Pinta, 1977;
Lindsay, 1979; Kabata-Pendias, 2001) (Capitulo 1, secciones 1.1.1.2.1,1.1.1.2.2,1.1.1.2.3
y 1.1.1.2.4).

Ademas, los niveles extraidos con los distintos agentes complejantes utilizados
(Capitulo 4 y Capitulo 6) son compatibles con las concentraciones que estos micro-
elementos presentan en la solucion del suelo, de acuerdo a lo informado por Buffa y Ratto,

(2005) (Tabla 6.5), para suelos de la Region Pampeana.

Tabla 6.5.- Contenidos de Cu?*, Zn?*, Mn?* y Fe®" presentes en la solucién del suelo

Especie metélica cu® Zn% MnZ* Feo

Concentracién en la solucion del
suelo (ppm) 0,003-0,135 0,004 -0,270 0,025-8,000 0,030 -2,000

Por lo tanto, se puede concluir que, no se detectaron deficiencias para ninguno de

los elementos esenciales estudiados.
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Capitulo 7: Conclusiones

7 Conclusiones

Se realiz6 la caracterizacidon completa de las tres muestras de los suelos
denominados: Ascasubi, Bahia Blanca y Coronel Pringles, llevandose a cabo un analisis
profundo de sus propiedades fisicas y quimicas lo que permitid establecer una correlacion
positiva entre la presencia de minerales arcillosos, el contenido de Materia Organica y los
valores de la CIC obtenidos. Los suelos con mayor porcentaje de minerales arcillosos
presentaron un mayor porcentaje de humedad. En las muestras correspondientes al suelo C
se observé un mayor porcentaje de fraccién arcilla, mayor contenido de humedad y mayor
superficie especifica.

Se pudo observar un aumento de la CIC concordante con el aumento del area
superficial especifica. La secuencia que se observo fue la siguiente: Suelo C > Suelo B >
Suelo A, para todas las propiedades mencionadas anteriormente.

Los valores de pH observados nos indicaron la presencia de suelos débilmente

acidos con pHs cercanos a la neutralidad. Considerando ambos valores de pH medidos

(H20 y KCI) se pudo calcular el denominado ApH. Los resultados de ApH de las muestras

de suelo dieron valores negativos y pequefios, lo que indic6 presencia de carga neta
superficial negativa. Como la carga negativa es aportada por los minerales arcillosos y la
materia organica presente en los suelos, estos valores se correlacionaron con los niveles de
Materia Organica y con los valores informados en el correspondiente analisis
granulométrico. A mayor presencia de minerales arcillosos y mayor contenido de Materia
Organica mayor es el ApH observado en los suelos.

Con respecto a los contenidos totales de los cuatro cationes metalicos estudiados

[Cu®, Zn**, Mn** y Fe®'] los valores obtenidos se correspondieron adecuadamente con los

contenidos presentes en diferentes suelos del mundo. Se debe considerar que las
cantidades elementales totales incluyen los iones metalicos que se encuentran dentro de las
celdas cristalinas de las diferentes fracciones: arcilla, limo y arena constituyendo formas de
reserva, es decir no inmediatamente disponibles para la solucion del suelo.

Mediante estudios de difraccion de rayos X (DRX) y métodos de analisis térmico
(ATD) y (ATG) se pudo determinar la presencia en estos tres suelos de arcillas expandibles
del grupo de las esmectitas y cantidades irregulares de interestratificados ilita-esmectita.
También, se identifico ilita, confirmando que este tipo de mineral arcilloso se encuentra
presente en suelos de nuestra region, ya sean Entisoles o Molisoles y Aridisoles (éstos dos

ultimos estudiados en esta Tesis).
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Sobre los suelos ya caracterizados y, considerando las potenciales ventajas que
ofrecia la presencia de grupos -POs;H, en moléculas que actian como ligandos
complejantes-extractantes sobre el grupo -COOH tradicionalmente usado para estos fines,
se evalud la habilidad de los acidos fosfonicos para extraer a los microelementos esenciales
Cu?*, Zn**, Mn*" y Fe*" presentes en los suelos.

Ademas, se realizd una caracterizacion completa de los cuatro complejantes
fosfonicos elegidos para este estudio: el acido 1-hidroxietano-(1,1-difosfonico) (HEDP), el
acido nitrilotris(metilen)fosfonico (NTMP), el acido 1,2-diaminoetanotetrakis(metilen)fosfo-
nico (EDTMP) y el acido dietilentriamino-N,N,N",N"",N""pentakis (metilen)fosfénico (DTPMP),
incluyendo la elaboracién de los diagramas de distribucion de especies que luego se usaron
para el analisis de los resultados obtenidos.

El empleo de estas técnicas de extraccion quimica en una sola etapa o con
reactivo Unico usando los complejantes fosfénicos y los analogos carboxilicos permitié
evaluar la biodisponibilidad de los microelementos, conocer sobre las posibles asociaciones
de las fases del suelo con los elementos-traza y analizar las tendencias complejantes en
funcion de la concentracion del extractante dentro de un rango de pH habitualmente
presente en el sistema suelo (5-9).

Estos agentes complejantes, ya sean compuestos fosfonicos o carboxilicos
permitieron, por un mecanismo de complejacion, la movilizacién simultanea de los cationes
metalicos en suelos y demostraron tener (considerando los niveles de extraccién obtenidos)
la habilidad de liberar iones metalicos retenidos de diferentes modos: en sitios de
intercambio i6nico, adsorbidos débilmente a superficies, precipitados, coprecipitados como
oxohidréxidos amorfos y coordinados a materia organica.

Se observd para los cuatro complejantes fosfonicos y carboxilicos utilizados, un
incremento de los niveles de extraccion de todos los cationes metalicos a medida que
aumentaba la concentracion del agente complejante siempre con predominio de nivel de
extracciéon en el suelo C, luego el suelo B y por ultimo el suelo A. Esta secuencia fue la
misma que la observada analizando contenidos de Materia Organica, minerales arcillosos
presentes, area superficial especifica y CIC calculadas.

La capacidad extractante del HEDP es comparable con la del EDTA, siendo ésta
levemente superior, con perfiles de extraccion semejantes. Es de destacar la habilidad
extractante del complejante fosfonico ya que posee solamente dos grupos -POsH, frente a
los cuatro grupos -COOH que presenta el EDTA.

A medida que se incrementd el numero de grupos fosfonicos en el ligando (HEDP <
NTMP < EDTMP < DTPMP) no se vio aumentada la capacidad de formacion de especies
complejas, dado que una multitud de grupos donores aumenta en torno del i6n metélico

incrementando asi la presencia de fuerzas couldmbicas repulsivas y estéricas, es decir,
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cuanto mayor repulsion couldmbica se dio entre los grupos cargados del ligando, los
complejos se formaron en menor proporcion. Estos resultados, asociados a la informacion
que acerco el desarrollo de las posibles geometrias moleculares, indicé que a medida que
aumenta el tamafo del ligando, disminuye el nimero de los mismos que consiguen
coordinar al ion metalico, con la consiguiente disminucion en la capacidad extractiva
observada.

Los métodos de extraccion secuencial, mediante el empleo de soluciones
extractantes con poder de disolucion creciente segun avanza el esquema de extraccion,
permitieron conocer a que fase estaban asociados los microelementos estudiados.

Las concentraciones obtenidas en la primera etapa de la secuencia de extraccion
se constituyen en una minima parte de la obtenida a partir de los métodos de extraccion en
una sola etapa, de modo tal, que pueden emplearse para predecir la potencial
biodisponibilidad de los iones metalicos.

En la valoracion de estos cationes metalicos en las fracciones de suelo con
diferente tamafio de particula se observé que el Cu®* se presenta asociado mayorita-
riamente a la Materia Organica. Para las especies de Zn?* y de Mn?* las fases oxidable y
reducible mostraron preponderancia; mientras que el i6n Fe*" se presentd fuertemente
relacionado con sus 6xidos y oxohidroxidos de Mn teniendo residencia principal en la fase
residual. Los datos que involucran a los microelementos del suelo hallados en la fase
residual pueden ayudar a predecir su potencial liberacién a largo plazo.

Por ultimo, se relacion6 el tenor de microelementos presentes en los suelos, con
los niveles de éstos presentes en extractos de tejido vegetal [cebolla (Allium cepa)],
mediante un procedimiento de extraccion en una sola etapa empleando como agentes
complejantes extractantes, HEDP y EDTA. Se observd correlacion directa entre la
concentraciéon de los iones metalicos medida en la solucion del suelo y los niveles foliares
obtenidos en el cultivo analizado. El contenido apropiado de microelementos en las plantas
es esencial tanto para la salud de la planta como para el aporte de nutrientes a los seres
vivos que de ella requieren. Ademas, los niveles extraidos con los distintos agentes
complejantes utilizados fueron compatibles con las concentraciones que estos
microelementos presentan en la solucion del suelo, para suelos de la Region Pampeana, no

detectandose deficiencias para ninguno de los microelementos esenciales estudiados.
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