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RESUMEN

El presente estudio tuvo como objetivo analizar el efecto del KH2POs sobre la
inmovilizacion de cobre en cuatro suelos contaminados de caracteristicas fisicoquimicas
diversas. Se emplearon dos pruebas de evaluacion: extraccion secuencial (siguiendo una
version modificada del procedimiento de Tessier) y lixiviacion en serie con agua
desionizada. La primera prueba analizo el efecto del tipo de suelo y la aplicacion de
concentraciones crecientes de fosforo sobre la especiacion de cobre; mientras que la
segunda evaluo el efecto de estos factores sobre la lixiviacién del metal. Para el estudio se
utilizaron los siguientes suelos: suelo superficial de La Molina, subsuelo de La Molina,
suelo superficial de Junin y suelo superficial de Pasco. Los suelos fueron contaminados
hasta obtener una concentracion de cobre igual a 400 mg Cu kg suelo. Los niveles de
fosforo aplicados fueron: 0, 100, 200, 400 y 800 mg P kg™ suelo. Los resultados obtenidos
indicaron que altas concentraciones de cobre soluble y altos niveles de fosforo en solucion
favorecen las reacciones de estabilizacion de cobre en el suelo. La presencia de carbonatos
y materia organica en los suelos evaluados no favorecio la estabilizacion de cobre. La
principal especie de cobre en los suelos, con o sin aplicacion de fosforo, fue la enlazada a
Oxidos. La lixiviacion de cobre disminuyé en aquellos suelos donde el KH2PO4 produjo un
aumento del pH, y viceversa. El suelo superficial de Pasco fue el Gnico que presenté una
disminucion de las cantidades de cobre lixiviadas, la lixiviacion total disminuyé de 25.2 a
5.24 mg Cu kg*. Las cantidades totales lixiviadas en el suelo superficial de La Molina,
subsuelo de La Molina y suelo superficial de Junin estuvieron por debajo de

los 2.1 mg Cu kg™

Palabras clave: Inmovilizacién, suelos contaminados, cobre, fosfato, extraccién secuencial,

lixiviacion.



ABSTRACT

The aim of this study was to analyze the effect of KH2PO4 on the immobilization of copper
in four polluted soils of diverse physicochemical characteristics. Two evaluation tests were
used: sequential extraction (following a modified version of the Tessier procedure) and
serial leaching with deionized water. The first test analyzed the effect of soil type and the
application of increasing concentrations of phosphorus on copper speciation; while the
second evaluated the effect of these factors on the leaching of the metal. For the study, the
following soils were used: La Molina surface soil, La Molina subsoil, Junin surface soil
and Pasco surface soil. The soils were contaminated until a copper concentration equal to
400 mg Cu kg™ soil was obtained. The phosphorus levels applied were: 0, 100, 200, 400
and 800 mg P kg soil. The results obtained indicated that high concentrations of soluble
copper and high levels of phosphorus in solution favor the stabilization reactions of copper
in the soil. The presence of carbonates and organic matter in the evaluated soils did not
favor the stabilization of copper. The main copper species in the soils, with or without
phosphorus application, was the one linked to oxides. Copper leaching decreased in those
soils where KH2PO4 produced an increase in pH, and vice versa. The surface soil of Pasco
was the only one that presented a decrease in the amounts of leached copper, the total
leaching decreased from 25.2 to 5.24 mg Cu kg™. The total amounts leached in the surface
soil of La Molina, subsoil of La Molina and surface soil of Junin were

below 2.1 mg Cu kg™

Key words: immobilization, polluted soil, copper, phosphate, sequential extraction,

leaching.



l. INTRODUCION

Las précticas agricolas, las actividades industriales y el uso del suelo para la disposicion de
residuos urbanos e industriales han generado un incremento de las concentraciones de
cobre en el suelo y en el ambiente (Bolan et al., 2003; Alloway, 2010). Este incremento
representa una amenaza para todos los seres vivos debido a que el cobre, a pesar de ser un
micronutriente esencial, es bioacumulable, no biodegradable y puede ser téxico a altas
concentraciones. Ante este riesgo, se genera la necesidad de saber cbmo manejar suelos

contaminados con cobre.

Si bien existen multiples técnicas de remediacion de suelos contaminados con cobre, la
aplicacion de fosfato como enmienda para su inmovilizacion tiene potencial para su
desarrollo. Esto se debe a que es una técnica econdmicamente viable, no disruptiva y puede
proveer una estabilizacién a largo plazo (McGowen et al., 2001; Cao et al., 2009). Por otra
parte, la liberacion progresiva de cantidades pequefias de cobre en un periodo largo de
tiempo no representaria un riesgo en comparacion con otros metales potencialmete toxicos,

debido a que el cobre es un micronutriente esencial para plantas.

Diferentes investigaciones han demostrado la efectividad de las enmiendas de fosfato para
la inmovilizacion de metales pesados, tales como Pb, Zn, Cd y Cr (McGowen et al., 2001,
Cao et al., 2004; Chen et al., 2007; Cao et al., 2009). Sin embargo, poco se ha investigado
sobre el efecto del fosfato como agente de estabilizacion de cobre. Aunque existen algunos
trabajos relacionados al tema, la mayoria no se centra en el efecto aislado de
inmovilizacion del fosfato sobre este metal, lo cual no permite un adecuado analisis del
fendmeno. Asi mismo, a nivel nacional en Perl no existen trabajos de investigacién

relacionados con el tema.

El gran potencial de esta técnica, el deficit de informacion sobre el efecto del fosfato
aplicado sobre los suelos contaminado con cobre y la necesidad de saber como manejar
estos suelos son la base que justifica la presente investigacion. El objetivo general que la

enmarca es el de evaluar el efecto de la enmienda de fosfato sobre la inmovilizacion del



cobre en cuatro suelos contaminados de caracteristicas fisicoquimicas diversas. Para este
fin, se consideraron los siguientes objetivos especificos:

Analizar el efecto del tipo de suelo sobre las fracciones quimicas y lixiviabilidad de
cobre en los suelos enmendados.

Evaluar el efecto de concentraciones crecientes de fosfato sobre las fracciones
quimicas y la lixiviacién de cobre.



Il.  REVISION DE LITERATURA

2.1. EL COBRE

El cobre es un elemento traza o micronutriente esencial requerido en bajas concentraciones
por todos los organismos vivos. Este es el tercer metal mas importante usado por el
hombre, por lo que su ciclo biogeoquimico sufre una significante perturbacion
antropogénica (Sposito, 2008; Alloway, 2010). El cobre en el medio ambiente se divide en
tres fases: (1) acuosa, como ion libre y complejos solubles; (2) sélida, en particulas,
coloides, suelos y sedimentos; y (3) bioldgica, adsorbido e incorporado (Flemming vy
Trevors, 1989).

2.1.1. Caracteristicas fisicas y quimicas

El cobre es un metal de transicion de la primera fila del bloque d y pertenece al grupo 11
de la tabla periodica. Al tener una densidad de 8.96 g cm, que es mayor a 6 g cm™, éste es
clasificado como un metal pesado (Bolan et al., 2003). El cobre presenta los estados de
oxidacion +1, +11, +I11 y +1V, siendo los iones cuproso (Cu*!) y ctprico (Cu*?) las formas
mas importantes (Alloway, 2010).

La Tabla 1 muestra algunas propiedades fisicas y quimicas del cobre.

Tabla 1: Propiedades fisicas y quimicas del cobre

Propiedad Valor Referencia

Grupo 11 Housecroft y Sharpe, 2006

Periodo d Housecroft y Sharpe, 2006

NUmero atdbmico 29 Housecroft y Sharpe, 2006

Configuracion electrénica [Ar]4s'3d0 Housecroft y Sharpe, 2006

Masa atémica relativa (g mol™) 63.54 Housecroft y Sharpe, 2006
Punto de fusion (°C) 1083 Beatty, 2001
Punto de ebullicion (°C) 2567 Beatty, 2001
Densidad (kg m=) 8960 Beatty, 2001

Estados de oxidacion comunes +1, +l1 Housecroft y Sharpe, 2006




«Continuacion»

Propiedad Valor Referencia

ElL =745.5
El>= 1958
Energia de ionizacion (kJ mol™) Els= 3555 Housecroft y Sharpe, 2006
Els= 5536
Els= 7700

2.2. COBRE EN EL SUELO
2.2.1. Fuentes de cobre

La fuente natural mas importante de cobre en el suelo es el material parental (Alloway,
2010). Sus niveles de fondo en suelo y sedimentos resultan de la meteorizacion de las rocas
que contiene cobre y, por lo tanto, varian de acuerdo a la geologia local y al clima
(Flemming y Trevors, 1989). El cobre es uno de los pocos metales que se presenta en la
naturaleza como un mineral no compuesto (cobre nativo). Otras fuentes minerales de cobre
son: cuprita (Cu20), tenodorita (CuQO), azurita (Cu3(COz3)2(OH)2), malaquita
(Cu2CO3(0OH)2), calcopirita (CuFeS), bornita (CusFeSs), covelita (CuS) y calcocita
(Cu2S). A medida que la meteorizacion se de el cobre se liberara de estas fases solidas a la

solucion del suelo (Sposito, 2008).

Por otra parte, las fuentes antropogénicas de cobre en el suelo son: (1) las practicas
agricolas (aplicacién de fungicidas y fertilizantes que contienen cobre), (2) las actividades
industriales (mineria, fundiciones, refinerias, entre otras) y (3) la disposicion de residuos
urbanos e industriales en el suelo (Flemming y Trevors, 1989; Bolan et al., 2003; Alloway,
2010). Su uso generalizado ha dado lugar a un incremento significativo de aportaciones
antropogeénicas de cobre en el suelo y ha causado el aumento de sus concentraciones hasta

niveles toxicos para los seres vivos y los ecosistemas.

2.2.2. Formas quimicas
a. Descripcion

La abundancia promedio del cobre en la corteza terrestre es de 60 mg Cu kg (Alloway,
2010). Las concentraciones de fondo tipicas en suelos varian entre 2 y 50 mg Cu kg™ peso
seco, pero concentraciones por encima de 100 mg Cu kg™ también se pueden encontrar en
algunos suelos (Alloway, 2010). El cobre en el suelo se encuentra distribuido en dos fases:
acuosa (solucion del suelo) y sélida (adsorbido y/o precipitado).
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En la solucion del suelo, la concentracion tipica de cobre varia de 0.03 a 0.3 mg Cu It
(Bohn et al., 2001). La especie més tdxica y biodisponible de cobre en la solucién del suelo
es el ion Cu?. La forma real de este ion en la solucion es como cation hidratado
[Cu(H20)6]?", que recibe el nombre de “ion libre”. El Cu?* es un agente complejante fuerte
y, en forma cationica libre, tiene una gran tendencia a la hidrélisis (Flemming y Trevors,
1989). Asi mismo, el Cu?* tiende a enlazarse con la materia organica disuelta (acidos
falvicos y humicos) formando complejos estables con los grupos —NHa, -SH y, en menor
medida, con grupos —OH (Alloway, 2010). Los ligandos inorganicos comunes en solucion
suelo son: OH", COs%, CI', NOs", POs*> y SO4* (McLean y Bledsoe, 1992). El rol de éstos
en la complejacion de cobre dependera de las concentraciones de estos ligandos y de los
iones libres de cobre en la soluciéon suelo. ElI cobre formard productos de hidrélisis
(CuOH* y Cu(OH),% y complejos de carbonato (CuCO3°, Cu(COs),> y CuHCO3") con los
ligandos OH" y COs?%, respectivamente. En presencia de iones CI-, podrian formarse los
siguientes complejos: CuCI*, CuCl;?, CuCls™ y CuCls%. lones PO+* y SO+ pueden formar
complejos CuHPO.® y CuSO.°, respectivamente. Por otra parte, el Cu* en solucion es
inestable y formara iones Cu?*, otros compuestos y/o precipitados (Alloway, 2010). Los
iones y ligandos presentes en solucion influirdn considerablemente en la solubilidad

relativa de las especies Cu* y Cu?*.

El cobre, como la mayoria de metales, puede ser adsorbido por constituyentes del suelo
como materia organica, 6xidos y minerales de arcilla. Su adsorcién en éstos tiene el
siguiente orden: 6xidos de Mn > materia organica > Oxidos de Fe > minerales de arcilla
(Alloway, 2010). Segun McLaren y Crawford (1973), la adsorcion especifica
(quimisorcidn) del cobre en suelos puede ser dominada por la materia organica. Esto es
debido a que los grupos reactivos de la materia organica, incluyendo los grupos hidroxilo,
fenoxilo y carboxilo, pueden controlar eficazmente la adsorcion y complejacion de metales
pesados (Alloway, citado por Khan y Jones 2009). Los 6xidos hidratados de Fe, Al y Mn
son quimicamente muy activos y también ejercen control sobre el cobre de la solucion del
suelo al actuar como centros de adsorcion y precipitacion. Torrent y Barron (2013)
reportaron la formacion de complejos de esfera interna de cobre sobre la superficie
hidroxilada de los Oxidos. Estudios realizados por Schindler, citado por Rivas y Cala
(1995), muestran que el cobre y el plomo son los metales que encabezan la serie de
estabilidad de complejos de esfera externa con las superficies de éxidos de Fe. Por otra

parte, los minerales de arcilla también contribuyen a la adsorcién de cobre, a través del

5



intercambio idnico y/o adsorcion especifica. En suelos calcareos, el cobre puede ser
adsorbido especificamente en la superficie del CaCOsz, lo cual puede controlar su
concentracion en solucién. La Tabla 2 muestra secuencias de afinidad de metales por
suelos y sus constituyentes, en la cual se observa al cobre como uno de los metales con

mayor grado de sorcion.

Tabla 2: Afinidad relativa de metales por suelos y constituyentes del suelo

Suelo o constituyente de suelo Orden relativo de sorcion Referencia
Goethita Cu>Pb>Zn>Co>Cd Forbes et al., 1976
Oxido de Fe Pb>Cu>zZn>Cd Benjamin y Leckie, 1981
Suelo Pb>Cu>Zn>Cd>Ni Biddappa et al., 1981
Suelos Minerales Pb>Cu>zZn>Cd Elliott et al.,1986
Suelos Organicos Pb>Cu>Cd>Zn Elliott et al.,1987
Suelo Pb>Cu>Zn>Ni Harter, 1983

FUENTE: McLean y Bledsoe (1992)

El cobre también puede encontrarse en los suelos como precipitado, siendo parte de
compuestos puros o mixtos. En ausencia de ligandos distintos de OH" y dependiendo de las
concentraciones de cobre, la solubilidad del cobre por encima de pH 7 a 8 puede ser muy
baja debido a su precipitacion como Cu(OH)2 amorfo y tenorita (CuO) (Alloway, 2010).
En abundante presencia de carbonatos, minerales relativamente insolubles como malaquita
(Cu2C0O3(0H)2) y azurita (Cus(COs)2(OH)2) pueden precipitar. Asi mismo, el cobre puede
ser coprecipitado con oxidos de hierro y manganeso o incorporado en redes cristalinas de
arcilla. Por otra parte, los fosfatos podrian formar precipitados de cobre si ambos estan

presentes en cantidades elevadas (Flemming y Trevors, 1989).
b. Esquemas de Fraccionamiento de Especies Quimicas de Cobre en el Suelo

Los esquemas de fraccionamiento pueden ser usados para identificar y cuantificar la
especiacion de metales en los suelos. Estos esquemas se pueden emplear para obtener
informacidn sobre la movilidad y biodisponibilidad potencial de los metales. Asi mismo,
pueden ser usados para evaluar la eficiencia de tratamientos de descontaminacion de
suelos. Uno de los métodos mas usados es la extraccion secuencial de Tessier et al. (1979).
Esta se basa en la extraccion selectiva del metal en diferentes fracciones quimicas usando

solventes especificos.



La Tabla 3 presenta las fracciones quimicas de cobre en diferentes tipos de suelos usando
el método de Tessier y sus variantes; y a continuacion, se describe brevemente los estudios

evaluados.

Maiz et al. (1997) evaluaron la disponibilidad de cobre y otros metales en suelos mediante
el método de Tessier. Los suelos presentaron concentraciones de cobre total menores a
80 mg Cu kg*. Como puede apreciarse en la Tabla 3, el cobre se presentd principalmente
como cobre residual y cobre enlazado a materia organica. La fraccion residual represento
entre el 40 y 70 por ciento del contenido total de cobre; la fraccion organica, mas del 25

por ciento; y el resto de fracciones, menos del 20 por ciento.

Ma y Rao (1997) reportaron que la fraccion no residual de cobre fue la més abundante en
aquellos suelos que presentaron concentraciones mayores a 640 mg Cu kg, La suma de
las fracciones enlazadas a carbonatos, 6xidos y materia organica representé mas del 65 por
ciento del contenido total en estos suelos, mientras que las fracciones soluble e
intercambiable fueron menos del 1 por ciento. Por otra parte, los suelos 4, 5y 6 de la
Tabla 3 presentaron las menores concentraciones totales de cobre, y mas del 97.6 por

ciento de éste estuvo asociado con la fraccion residual.

Yusuf (2007) analizd suelos con concentraciones totales de cobre entre 8 y 10 mg Cu kg™.
El metal estuvo, en gran parte, enlazado a 6xidos y en forma residual. La especiacion de
cobre presentd el siguiente orden: 6xidos de Fe y Mn > residual > organico > carbonato =
intercambiable > soluble en agua. Yusuf (2007) afirmé que los 6xidos de Fe y Mn, al ser
excelentes sumideros de metales, controlan la solubilidad de cobre en suelos, estando en
promedio el 42 por ciento del cobre total asociado a esta fase. Asi mismo, el 40 por ciento

del cobre total fue residual.

Valipour et al. (2016) analizaron cuatro suelos contaminado con cobre, los cuales
presentaron concentraciones totales entre 270 y 290 mg Cu kg®. El cobre estuvo
principalmente enlazado a éxidos, representando dicha fraccion entre el 29 y 61 por ciento
de cobre total de los suelos. El cobre residual representé entre 14 y 31 por ciento del cobre
total. Las fracciones de cobre soluble e intercambiable se analizaron conjuntamente como

una sola, y representaron de 2.4 a 6.3 por ciento del total.



Tabla 3: Cobre en las fracciones individuales de suelo (mg Cu kg suelo seco)

Suelo Cu-S Cu-In Cu-C Cu-Ox Cu-Mo Cu-Re Cu-Total Referencia
1 - N.D. 0.66 +£0.13 5.63 £ 0.69 149+1.38 35.7+2.8 33.2 Maiz et al., 1997
2 - N.D. 1.08 +0.2 10.9+0.3 29.6+0.4 29.3+3.3 79.2 Maiz et al., 1997
3 - N.D. 0.15+0.04 0.56 £ 0.05 7.32 £ 0.47 18.8+ 2.6 32.2 Maiz et al., 1997
4 N.D. 0.5 N.D. N.D. N.D. 46 £ 3.5 46.5+35 May Rao, 1995
5 N.D. 0.5 N.D. N.D. N.D. 20+ 15 205+15 May Rao, 1995
6 N.D. 0.8 N.D. N.D. N.D. 60.0 + 2.4 60.8 +2.4 May Rao, 1995
7 15+0 3.1+0.2 256 + 10 229+ 11 411 + 20 310+ 12 1210 £ 52 May Rao, 1995
8 15+0 2+0 100 £ 5.2 120 £ 6.5 225+8.2 200+ 7.2 648 + 27 May Rao, 1995
9 N.D. 050 N.D. N.D. 04+0 240 £ 12 241 £12 May Rao, 1995
10 15+0 25%0 123+1 19.2+05 156+1.1 70+ 7.3 120 £ 6.2 May Rao, 1995
11 15+0 1.1+0 N.D. N.D. 06%0 100+ 7.1 102+7.1 May Rao, 1995
12 0.75 0.8 261 +9.2 352+11 99.8 +6.9 300 £ 15 1010 + 43 May Rao, 1995
14 0.15 0.20 0.2 4.33 1.4 4,53 9.78 Yusuf, 2007
15 0.10 0.20 0.20 3.38 1.28 3.13 8.69 Yusuf, 2007
16 0.13 0.18 0.25 3.38 0.55 3.3 8.18 Yusuf, 2007
17 0.13 0.2 0.35 3.37 1.35 3.58 9.28 Yusuf, 2007
18 0.2 0.25 0.28 4.36 0.8 3.32 8.31 Yusuf, 2007
19 0.18 0.23 0.35 3.41 0.75 3.3 8.8 Yusuf, 2007
20 8.05 23.80 111.0 53.10 81.38 277.33 Valipour et al., 2016
21 6.65 24.10 122.0 31.60 85.00 276.00 Valipour et al., 2016
22 16.80 25.55 166 7.10 38.38 270.63 Valipour et al., 2016
23 16.20 54.65 83.0 50.80 68.13 288.98 Valipour et al., 2016

Cu-S: cobre soluble; Cu-In: cobre intercambiable; Cu-C: cobre enlazado a carbonato; Cu-Ox: cobre enlazado a éxidos de Fe-Mn; Cu-Mo: cobre enlazado
a materia organica; Cu-Re: cobre residual; N.D.: no detectado



Las investigaciones muestran que el cobre esta principalmente asociado a la fraccion residual
en suelos con concentraciones totales bajas del metal. A mayores concentraciones totales, las
fracciones enlazadas a 6xidos y materia organica cobran mayor importancia. En casi todos los
suelos, los porcentajes de cobre soluble e intercambiable fueron menos del 3 por ciento del
cobre total, a excepcion del suelo 21 y 22 que presentaron porcentajes entre el 5y 7 por
ciento. Asi mismo, si bien los 6xidos de Fe y Mn y la materia organica actGan como
sumideros de metales traza, estas fracciones son fuente importante de metales potencialmente
disponibles (Tessier et al., 1979). Por ello, estas deberian ser consideradas de manera
explicita al evaluar la biodisponibilidad potencial de un metal en particular (Tessier et al.,
1979).

2.2.3. Procesos quimicos y fisicos

El suelo es un sistema dindmico en el que los procesos fisicos y quimicos a los que se
encuentra sometido el cobre interacttan entre si e influyen en su especiacion,
biodisponibilidad y movilidad (Figura 1).



Cobre en Solucién
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Figura 1: Procesos quimicos Yy fisicos del cobre en el suelo
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a. Procesos Quimicos

El cobre en la solucion suelo se encuentra sometido a reacciones de complejacion,
hidrolisis y oxidacion — reduccion. Segun el tipo de ligando presente en solucion, se
pueden formar diversos complejos de cobre soluble. Seaman (2001) observé que la
presencia de materia orgénica disuelta incrementd la concentracion de cobre en solucion a
través de la complejacion. El Cu?* es un agente complejante fuerte y, en forma catidnica
libre, tiene una gran tendencia a la hidrolisis (Flemming y Trevors, 1989). Asi mismo,

condiciones reductoras pueden formar precipitados de cobre insolubles (Alloway, 2010).

En la interface solido — solucién el cobre puede sufrir reacciones de adsorcion (fisisorcion
y quimisorcion) sobre los constituyentes del suelo. A bajas concentraciones de cobre en
solucion, la adsorcion sera el principal proceso que controle su especiacién, generando
formas mas estables y menos moviles (McLaren y Crawford, 1973; Alloway, 2010). Si la
adsorcion es especifica, cationes abundantes, incluyendo Na*, Ca?* y Mg?*, no competiran
con eficacia con el cobre, siendo eéste preferentemente adsorbido y volviéndose
relativamente inmovil (McLean y Bledsoe, 1992). Conforme los sitios de adsorcion
especifica se saturen con cobre, la adsorcién no especifica aumentara, y la competencia
con los cationes principales del suelo se volverd importante. El cobre asociado con sitios
de adsorcion no especifica sera potencialmente mdvil, debido a que puede ser
intercambiable con otros cationes (McLean y Bledsoe, 1992). Se debe mencionar que los
procesos de adsorcion pueden ser seguidos por procesos de precipitacion superficial. Por
ello, se prefiere usar el término sorcion como expresion que englobe a ambos fenémenos.
La sorcion se vera afectada por factores como la naturaleza y cantidad de iones en la
solucion del suelo, el pH, la fuerza id6nica y los constituyentes del suelo, como materia
organica, oxidos, filosilicatos y carbonatos (Bolan et al., 1999b). La precipitacion y
disolucidn de fases solidas de cobre también dependera de factores como la composicion y

pH de la solucion del suelo.

b. Procesos Fisicos

b.1. Lixiviacion

Dentro de los procesos fisicos a los que se encuentra sometido el cobre en los suelos, el
proceso de lixiviacion es uno de los mas importantes. Esto se debe a que la lixiviacion

puede causar la migracion de especies de cobre a través del perfil del suelo, contaminado

cuerpos de agua subterranea y/o zonas profundas del suelo.
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La lixiviablidad del cobre en el suelo depende de parametros fisicos (tamafio de particula,
porosidad efectiva y tiempo de contacto solucion — suelo); asi como de la composicion de
la solucion del suelo, especiacion quimica, condiciones redox, y los constituyentes del
suelo (Kalbe et al., 2008). EI pH tiene una fuerte influencia en la solubilidad y
movilizacion de cobre. La concentracion de cobre en los lixiviados estard negativamente
correlacionada con el pH del suelo y de la solucién de lixiviacion (McGowen et al., 2001;
Hamon et al., 2002; Navarro et al., 2011; Fang et al., 2012; Huang et al., 2016). La
complejacion de cobre por materia organica disuelta incrementara su concentracion en
solucién. Altaher (2001) observé que la variacién del pH de 4 a 6.24, incremento la
solubilidad de los acidos fulvicos los cuales formaron complejos solubles con el cobre y
aumentaron su movilidad. Las condiciones de 6xido-reduccion también puede afectar en
gran medida el transporte de contaminantes. Condiciones reductoras en el suelo generan
precipitados de cobre muy insolubles, lo cual disminuye su movilidad (Alloway, 2010).
Respecto al tamafio de particulas, suelos de textura arenosa no serdn efectivos en la
retencion de cobre (Alloway, 2010). Por otra parte, una mayor porosidad efectiva permitira
un mayor flujo del lixiviado y un mayor transporte de contaminantes a través del perfil del
suelo. Finalmente, tiempos de contacto mayores entre lixiviante y suelo, generan
concentraciones del contaminante crecientes hasta que se alcancen condiciones de estado
estacionario (Kalbe et al., 2008).

b.2. Prueba de Lixiviacion

Una forma de predecir la cantidad de contaminante que puede ser lixiviado es a través de
las pruebas de lixiviacion. Multiples pruebas de lixiviacion han sido utilizadas en los
trabajos de investigacion. Toribio y Romanya (2006) realizaron una prueba de columna
para investigar la lixiviacién de Cu, Zn y Ni en tres suelos forestales contrastantes (franco
alcalino, arcilloso alcalino y franco acido) tratados con lodos residuales de alta y baja
concentracion de metales. La tasa de lixiviacion por unidad de cobre en el suelo (mg Cu
lixiviado kg™* Cu en el suelo) no aumentd, incluso en los suelos enmendados con lodos de
alta concentracion de metales. Sin embargo, la cantidad total de cobre lixiviado en estos
suelos aumentd en comparacion con los suelos de control. El cobre fue el elemento menos
movil en todos los suelos estudiados, y su concentracion en los lixiviados estuvo por

debajo de la legislacion espafiola.
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Lopez et al. (2010) aplicaron una prueba de columna para evaluar el efecto de diferentes
tiempos de contacto sobre la lixiviacion de cobre y otros constituyentes. Los resultados
mostraron que la variacion en el tiempo de contacto de 2.5 a 16 horas no tuvo efecto
significativo al aplicar una proporcion liquido a solido de 1 | kg*. Sin embargo, un efecto
méas notable se dio cuando la proporcion liquido a solido fue mayor, presentandose
mayores concentraciones de cobre lixiviado a mayores tiempos de contacto. Mayores

volumenes de lixiviante generaron mayores cantidades de cobre lixiviado.

Chen et al. (2006) estudiaron el potencial de lixiviacion de Cu, Zn, Cd, Ni y Pb en un suelo
arenoso acido enmendado con un fertilizante con roca fosférica y N-viro (mezcla de
biosélido y cenizas volantes) en diferentes proporciones. Se realizé una prueba de columna
con 10 etapas de lixiviacion sucesivas en intervalos de siete dias. La concentracion de
cobre disminuyé progresivamente en cada etapa de lixiviacion de 37.1 a 0.7 pug Cu I’ Asi
mismo, la concentracion de cobre lixiviado tuvo correlacion con la concentracion de cobre

en el suelo.

2.3.  TECNICAS DE REMEDIACION DE SUELOS CONTAMINADOS CON
COBRE

2.3.1. Descripcion

La remediacion de suelos contaminados consiste en la reduccion de la concentracién de
contaminantes activos en un material de suelo o suelo contaminado, a través de la
desactivacion (estabilizacion) o extraccién (limpieza) del contaminante. Estas dos
estrategias de remediacion, a su vez, pueden ser realizadas in situ o ex situ. Algunas de las
principales técnicas de remediacion aplicadas en suelos contaminados con cobre son:
(1) estabilizacion — solidificacién, (2) electrorremediacion, (3) uso de medios bioldgicos,

(4) lavado e (5) inmovilizacion quimica.

La estabilizacion-solidificacion (E/S) es una técnica fisicoquimica que utiliza materiales
cementantes y otros aglutinantes para para lograr la fijacion quimica y encapsulacion fisica
del contaminante (John et al., 2014). Yukselen y Alpaslan (2001) evaluaron la capacidad
de estabilizacion de un agente cementante sobre metales pesados. Ellos reportaron que el
cemento redujo la solubilidad de Cu y Fe en 48 y 71 por ciento, respectivamente. Por otro
lado, Navarro et al. (2011) no obtuvo resultados satisfactorios al aplicar cemento portland

como agente cementante.
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La electrorremediacién consiste en el uso de corriente eléctrica de baja intensidad para
inducir la migracion del contaminante, a través de dos electrodos inertes (&nodo y catodo)
implantados en los limites del material de suelo contaminado. Los contaminantes que
Ilegan a los electrodos se pueden eliminar del suelo mediante la adsorcién o precipitacion
en el electrodo, el bombeo de agua cerca del electrodo o la formacién de complejos con
resinas de intercambio iénico (Hamby, 1996). Wang et al. (2009) lograron remover entre el
42y 93 por ciento el cobre total del suelo mediante esta técnica. Asi mismo, Kirkelund et
al. (2010) consiguieron una eficiencia de remocion de cobre en sedimentos de hasta 86 por
ciento. Resultados con eficiencias menores al 26 por ciento fueron obtenidos por Hansena
et al. (2013).

El uso de medios bioldgicos para la descontaminacion de suelos con cobre incluye
principalmente métodos de fitorremediacion (Mulligan et al., 2001). Algunos casos de
aplicacion de esta técnica han sido reportados por Mulligan et al. (2001), El Kassas et al.
(2003) y Wua et al. (2012).

El lavado de suelos es una técnica in situ que implica la adicion de agua con o sin aditivos
para retirar o extraer sustancias contaminantes del suelo. Sun et al. (2001) y Gusiatin y
Klimiuk (2012) obtuvieron remociones de cobre hasta del 95 por ciento luego de aplicada

esta técnica.

La inmovilizacion quimica es una técnica de remediacion que implica la adicion de
sustancias quimicas a suelos contaminados para generar compuestos del contaminante
menos moviles y biodisponibles y més estables a largo plazo. La inmovilizacion quimica
reduce la movilidad del contaminante objetivo por el redireccionamiento de la especiacién
quimica en favor de fases menos solubles o labiles (Seaman, 2001). La inmovilizacién
quimica in situ es ideal para areas extensas de suelos contaminados superficialemente o
para areas donde haya una distribucion difusa del contaminante (Seaman, 2001; Bolan et
al., 2014). Asi mismo, la inmovilizacion tiene un enfoque de remediacion relativamente
mas operativo y rentable (Seaman, 2001; Huang, 2016). Algunos tipos de enmiendas
utilizadas para la inmovilizacién de cobre en suelos contaminados son: compuestos
organicos, filosilicatos, carbonatos, dxidos y fosfatos. La aplicacion de fosfatos en el suelo

como técnica de inmovilizacion se detalla a continuacion.
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2.3.2. Mecanismo de inmovilizacion de metales pesados con fosfatos

Los tratamientos de inmovilizacién quimica con fésforo pueden aumentar la estabilidad del
metal a través de la adsorcion directa, adsorcién inducida y/o (co)precipitacion del metal
(Bolan, et al., 2003). Cabe resaltar que, generalmente mas de uno de estos mecanismos esta

implicado en la inmovilizacion de metales.

Lindsay, citado por Liu y Zhao (2007), indic6 que el mecanismo principal de la técnica de
estabilizacion radica en que la enmienda fosfatada induce la formacion de precipitados de
fosfato de metal secundarios. Estos precipitados poseen productos de solubilidad (Ksp)
bastante bajos y son estables en un amplio rango de pH y condiciones ambientales. Los
productos de solubilidad de varios fosfatos de cobre se muestran en la Tabla 4. Diversas
investigaciones han comprobado la eficacia del fosforo en la inmovilizacion de Pb,
principalmente a través de la formacion de precipitados (Cao et al., 2003a; Bolan et al.,
2003; McGowen et al., 2001; Chen et al. 2007; Cao et al., 2009).

La formacidon de una nueva fase solida metal — fosfato se dara cuando el producto i6nico en
la solucidn exceda el producto de solubilidad de la fase (Sposito, 2008). Por ello, este
mecanismo jugara un rol principal en suelos fuertemente contaminados con metales y que
posean altas concentraciones de fosfatos. Asi mismo, para que el fésforo del suelo esté
disponible para la formacion de fosfatos de metal, este tendré que estar como fosfato libre
(HaPO4™3) en la solucidn del suelo (Cotter—Howells y Caporn, 1996). Sin embargo, se debe
tener en cuenta que los iones fosfatos se adsorben facilmente sobre los constituyentes del
suelo, lo que reduce su disponibilidad y origina bajas concentraciones de estos en solucién.
Por su parte, los iones metélicos también sufren procesos de adsorcion en el suelo. Si la
concentracion de los iones metalicos y los fosfatos en solucidén es baja se impide su

precipitacion.

Tabla 4: Datos termodinamicos de fosfatos de cobre

Nombre del mineral Formula quimica Log Ksp?
Cornetita Cu3(PO4)(OH)3 -48.0
Libentenita Cuz(PO4)OH -28.0
Torbernita Cu(U0O2)2(P04)2.10H.0 -41.0
Metatorvernita Cu(U0O2)2(P04)2.8H20 -41.3
Nissonita CuMg(PO4)(OH).2.5H,0 -23.6
Pseudomalaquita Cus(PO4)2(0OH)4 -75.8
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«Continuacion»

Nombre del mineral Formula quimica Log Kspa
Tagilita Cu2(PO4)OH.H20 -27.9
Piromorfita Cus(PO4)30H -65.6
Turquois CuAls(PO4)4(OH)s.4H20 -179.0
Calcosiderita CuFes>*(PO4)s(OH)s.4H20 -205.7
Veszelyita CuZnzP0O4(0OH)3.2H20 -45.8

2 Estas constantes pertenecen a la ionizacion estequiométrica de los minerales.
FUENTE: Nriagu y Moore (1984)

El incremento de la adsorcion de metales pesados, debido a la aplicacion de fosfatos en
suelos, ha sido identificado como otro mecanismo de estabilizacién. Los compuestos
fosfatados pueden causar una adsorcion del metal directa o inducida (Bolan et al., 2003).
La adsorcion directa se dara en la superficie de los compuestos fosfatados insolubles, como
roca fosfatada y/o apatita. Por su parte, la adsorcion del metal inducida por el fosfato puede
darse a través del: (1) incremento de la carga negativa del suelo, (2) formacién de
complejos de superficie del metal y/o (3) cosorcion del fésforo y del metal como par i6nico
(Bolan et al. 2003).

El incremento de la carga negativa de los suelos debido a la adsorcién de fésforo se ha
reportado en diversos suelos con constituyentes de carga variable (Xie y Mackenzie, 1988;
Naudi et al., 1990; Bolan et al., 1999a; Bolan et al., 1999b; Bolan et al., 2003). Sin
embargo, el efecto de fosforo en suelos con constituyentes de carga permanente no ha sido
significativo (Bolan et al., 1999a). La siguiente ecuacion y la Tabla 5 muestran el
incremento de carga neta negativa de constituyentes y suelos de carga variable en

presencia de fosfatos.

FeOOH + HPO4? <> FEOHPOy (s + OH"

Tabla 5: Incremento observado en la carga de la superficie de Oxidos
hidratados y suelos por la adsorcidén de aniones

Carga afiadida

Constituyentes de suelo  Soluto  pH 4oz Referencia
] (mol mol™ anién)
Oxido E'ig:?;ados de Fosfato 6.5 1.25 Bolan et al., 1985
Alofano Fosfato 5.1 0.5 Rajan et al., 1974
Suelo Fosfato 6.5 0.65 Bolan et al., 1985

Sulfato 6.5 0.26
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Carga afadida

Constituyentes de suelo  Soluto  pH 4o Referencia
(mol mol anién)
Suelo Fosfato 5.0 0.38 Sawhney, 1974
6.5 0.47
7.5 0.77
Suelo Fosfato 7.0 0.35-0.7 Schalscha et al., 1974
Suelo Fosfato 5.8 0.52 Naidu et al., 1990
Oxido de aluminio Sulfato 5.0 1.06 Rajan, 1978
Suelo Sulfato 5.6 0.25 Curtin y Syers, 1990

FUENTE: Bolan et al. (2003)

La adsorcion del metal a través de la formacion de complejos de superficie en 6xidos ha
sido reportada en diferentes investigaciones (Bolland et al., 1977; Tu et al., 2000; Bolan et
al., 2003; Kumpiene et al., 2008). Mediante este mecanismo, el fésforo se une a la
superficie de los 6xidos y genera la adsorcion especifica del metal. Por otra parte, la
cosorcion del fésforo y metal como par idnico, es una sorcion cooperativa entre ambos de
forma equimolar en la que la adsorcion de un ion favorece la adsorcion de su contraion
(Bolan et al., 1999a; Bolan et al, 2003). Aln se requiere mayor evidencia concluyente

sobre estos dos mecanismos (Bolan et al., 2003).

La aplicacion de compuestos de fosforo también puede causar la disminucién de la
adsorcion del metal a través de la formacidn de complejos de metal en solucién o a través
de la adsorcion competitiva (Bolan et al., 2003). Las investigaciones, han demostrado que
los iones fosfato pueden competir y disminuir la adsorcion de oxianiones, como selenito,
cromato, arseniato y molibdato en el suelo (Davenport y Peryea, 1991; Bolan et al., 2003;
Theodoratos, 2002).

2.3.3. Antecedentes sobre el uso de fosfatos en suelos contaminados con cobre

Existe un nimero limitado de estudios acerca del efecto del fésforo sobre el cobre en los
suelos. La Tabla 6 muestra trabajos de investigacion sobre inmovilizacién de cobre con

fosfatos los cuales se detallan a continuacion.
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Tabla 6: Antecedentes del uso de fosfatos en suelos contaminados con cobre

Compuesto de fosfato Dosis de P Contenido de Cu Compuesto complementario Referencia
P (mg P kg) (mg kg™) adicionado
KH2PO4 80 135.1 - Liu et al., 2007
KH2PO4, (NH4)2HPO4 1700 232.6 - Jalali y Moharami, 2010
(NH4)2HPO4 2300 1905 - Khan y Jones, 2009
>10 000 (suelo de mina),
H3PO4 20000 6030 (suelo industrial) NaCl Navarro et al., 2011
80000 (CaHPO.),
CaHPOs, Ca(H2PO4)2 62500 (Ca(H2PO2)y) 172 CaCos3 Wang et al., 2001
Roca fosférica - Fluorapatita 1008 @ 0-06® - Cao et al., 2004
- . 21.2,116.5,135.6, 154.6,  N-viro (biosolido y ceniza
Roca fosférica - Dolomita 10000 173.7,192.7y 211.8 volcanica) Chen et al., 2006
. 666.4 (suelo calcareo),
h'?'e"fr‘g_'oi/”i'\fi”;ﬁiSae_fnga(‘éoodg 199 y 995 639.2 (suelo neutro), - Liu y Zhao, 2007
' A2 458.8 (suelo acido)
_Rocafosforica, 200000 5312 i Mignardi et al., 2012
hidroxiapatita sintética
Ca(H2P04)2.H20, roca .
fosférica (hidroxiapatita) 3200 300 - Valipour et al., 2016
Roca fosforica, roca 573.17

fosférica activada con acido
oxalico, superfosfato, hueso
molido

1,5,10,20y 40 @

Huang et al., 2016




«Continuacion»
Dosis de P Contenido de Cu Compuesto complementario .
Compuesto de fosfato (mg P kg')) (Mg kg™ adicionado Referencia
H3POg, H3PO4 +
Ca(H2P04)2, H3PO4 + roca 6900 @ 2630 - Cao et al., 2003a
fosforica
Roca fosforica
(Fluorapatita), H3POa, 2250 (suelo 1), 4580 2110 (suelos 1), 350 Cal viva Caoetal., 2009
(suelo 2) (suelo 2)

H3PO4 + roca fosforica

Roca fosforica
(Fluorapatita), )
Ca(H2P04)2.H20, roca 27156 1081
fosforica + Ca(H2P04)2.H20

Fang et al., 2012

(1) Se utilizdé 100 mg de roca fosférica cuyo componente principal fue Caio(PO4)sF2 y una concentracién de metales de 0 - 0.6 mM en una solucién de

30 ml de KNO:s.
(2) Concentracion expresada en: mg enmienda kg* suelo.
(3) El tratamiento con roca fosférica utiliz6 7800 mg P kg* debido a su menor solubilidad.



Liu et al. (2007) evaluaron el efecto del KH2PO4 en un suelo contaminado con metales
pesados. El suelo present6 un pH de 4.51, CIC de 7.8 cmolckg? y 2.7 por ciento de materia
orgénica. La prueba de Tessier mostré que el KH2PO4 redujo significativamente el cobre
intercambiable en 3.1 por ciento del cobre total y el cobre enlazado a carbonatos en 2 por
ciento. El contenido de cobre enlazado a 6xidos y a materia orgdnica no sufrio cambios
significativos. La fraccion residual se increment6 en 7.1 por ciento. Por otra parte, la
movilidad del cobre se redujo luego de aplicada la enmienda de fosforo lo cual fue
atribuido a la reduccion de la fraccion intercambiable de cobre. Asi mismo, el KH2PO4 no

genero6 un cambio significativo del pH del suelo.

Jalali y Moharami (2010) investigaron la especiacion de metales pesados en un suelo
calcareo después de lixiviarlo con KH2PO4y (NH4)2HPO.. El suelo evaluado presentaba un
pH 7.4, 25 por ciento de carbonatos, CIC igual a 19.1 cmolc kgt y 6.9 por ciento de
materia orgénica. Al aplicar los tratamientos, la concentracion de metales lixiviados fue
baja, siendo la cantidad total de cobre lixiviado menor a 1 mg Cu kg™. Luego de la
lixiviacion, se evalud la especiacion de cobre en el suelo mediante una prueba de Tessier
modificada. Ambas enmiendas inmovilizaron efectivamente al Pb, pero incrementaron la
fraccion no residual del cobre. EI KH2PO4 aumenté las fracciones de cobre enlazada a
carbonatos, 6xidos de Mn y materia organica, disminuyd la fraccion residual de cobre y no
tuvo efecto significativo sobre el cobre intercambiable y aquel enlazado a 6xidos de Fe. El
(NH4)2HPO4 tuvo efecto similar al KH2PO4 sobre el cobre, excepto que incremento
significativamente la fraccion intercambiable y enlazada a éxidos de Fe. Por otra parte, el
KH2PO4 redujo de forma no significativa el indice de movilidad del cobre; y el
(NH4)2HPOs4, la incremento. Los carbonatos del suelo podrian haber neutralizado la posible

acidez generada por (NH4)2HPOsa.

Khan y Jones (2009) evaluaron el efecto del (NH4)2:HPOs en la extractabilidad y
fitodisponibilidad de metales en un suelo franco arenoso de pH 3.35. Ellos observaron que
la enmienda de fosforo incremento la concentracion de cobre extraible con DTPA debido a
la acidificaciéon producida por el (NH4)HPO.. Sin embargo, la absorcion de cobre en
lechuga disminuyd en 91 por ciento al aplicar la enmienda. Respecto al Pb, el fosforo

redujo tanto su extractabilidad como su fitodisponibilidad.

Navarro et al. (2011) aplicaron H3PO4 en un suelo de mina y un suelo industrial que

presentaron valores de pH de 7.22 y 6.34, respectivamente. En ambos suelos, la aplicacion
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de esta enmienda origind la reduccion del pH de los lixiviados. Esto favorecio la
movilizacion de todos los metales, excepto del Pb. Las pruebas de lixiviacion indicaron
que el H3PO4 fue efectivo en la inmovilizacion de Pb, pero incremento la lixiviacion del
Cu y Zn en los suelos. La lixiviacion de cobre se incrementd de 19 y 683 ug I* a valores
entre 675 y mas de 20000 g It. Se debe mencionar que se agregé NaCl junto con la
enmienda de fosforo para promover la formacion de precipitados de plomo
(cloropiromorfita - Pbs(PO4)sCl).

Wang et al. (2001) realizaron pruebas de laboratorio y de campo para evaluar la
efectividad del fosforo en la estabilizacion de metales pesados. El suelo evaluado fue
franco arenoso con pH 8, CIC igual a 9.89 cmolc kgt y 2.23 por ciento de materia
organica. En las pruebas de laboratorio y campo, se utiliz6 CaCOz como complemento para
promover una mayor estabilizacion de los metales. Los resultados indicaron que la
lixiviacion de cobre se redujo en 87 por ciento (de 295 mg I*" a 37.2 mg I*). En campo se
utiliz6 Ca(H2POa4)2 en reemplaz6 de CaHPO4 debido a su menor costo y mayor solubilidad.
Los resultados del tratamiento en campo mostraron que la lixiviacién de cobre se redujo en
97 por ciento. Se debe mencionar que la adicion de CaCOs, conjuntamente con el fosforo,

no permite una evaluacion real del efecto de este Gltimo.

Cao et al. (2004) analizaron los mecanismos de retencion de Cu, Pb y Zn sobre roca
fosfatada en sistemas mono-metélicos y en un sistema multi-metal contaminado. Las
pruebas realizadas identificaron que la adsorcion fue el mecanismo principal de
inmovilizacién de cobre, mientras que la precipitacion y/o coprecipitacion de cobre se
produjo en menor medida. Al comparar los sistemas monometéalicos, la cantidad de Cu
adsorbida fue menor que la de Pb, pero mayor que la de Zn. En el sistema multimetal, se
produjo una competencia entre los metales por los sitios de sorcién. Esta competencia
redujo la sorcion del Pb, Cu y Zn en 15, 49 y 75 por ciento, respectivamente. La
inmovilizacion de metales fue principalmente debido a sorcion en la roca fosfatada, y su

eficiencia estuvo relacionada con el pH del sistema.

Chen et al. (2006) evaluaron la lixiviacion de metales pesados en un suelo arenoso de pH
4.1 y CIC igual a 0.4 cmolc kg. El suelo fue enmendado con roca fosforica y N-viro
(mezcla de biosolido y cenizas volantes) en diferentes proporciones. Se llevaron a cabo 10
etapas de lixiviacion sucesivas en intervalos de siete dias. Las concentraciones de los

metales en los lixiviados estuvieron por debajo del limite de calidad del agua potable
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establecido por la Organizacion Mundial de la Salud (1000 pg I™%). Para el cobre, estas
concentraciones variaron entre 0.7 y 37.1 ug Cu I, Asi mismo, la concentracion de cobre

disminuyd con el incremento de los eventos de lixiviacion en todos los tratamientos.

Liu y Zhao (2007) sintetizaron nanoparticulas de fosfato de hierro (Fe3(POs)2) de alta
reactividad y gran &rea superficial para usarlas como enmienda en la inmovilizacion de
cobre en tres tipos de suelos: &cido, neutro y calcareo. La lixiviacion de cobre fue evaluada
mediante una prueba TCLP (USEPA, 1992). El suelo acido (tratado y no tratado) presentd
los mayores porcentajes de lixiviacion de cobre en comparacion a los otros suelos. Asi
mismo, la aplicacion de la enmienda redujo la lixiviabilidad del cobre hasta en 81, 63 y 87
por ciento para el suelo acido, neutro y calcareo, respectivamente. Por otra parte, al evaluar
la especiacion de cobre en los suelos, se obtuvo que hubo un cambio sustancial de formas
mas disponibles (soluble, intercambiable y enlazado a carbonatos) a menos disponibles
(enlazado a materia organica y residual) de cobre. Cabe resaltar, que el tratamiento de
suelos contaminados con Fes(POa)2 debid ser realizado bajo condiciones anaerobicas para

prevenir la oxidacion del Fe (1), que fue usado para la sintesis de la enmienda.

Mignardi et al. (2012) evaluaron el efecto de la roca fosférica e hidroxiapatita sintética en
la inmovilizacion de metales pesados en suelos moderada a ligeramente acidos. Ambas
enmiendas redujeron la disponibilidad de los metales, en términos de solubilidad en agua,
y minimizaron la acidificacion del suelo y el riesgo potencial de eutrofizacion asociado a
fuentes de fosforo altamente solubles. La solubilidad del cobre en agua se redujo entre 94 y
99 por ciento con hidroxiapatita y entre 84 y 99 por ciento con roca fosférica. La reduccion
de la solubilidad fue posiblemente debido a la complejacién de cobre en la superficie de
los granulos de fosfato. El intercambio i6nico pudo ser otro mecanismo involucrado. Asi

mismo, no se podria descartar la formacion de precipitados de metal.

Valipour et al. (2016) investigaron el efecto de la roca fosférica y el Ca(H2P0O.)2.H20 en la
inmovilizacion de metales. Ellos usaron cuatro suelos, en su mayoria calcareos, con
valores de pH entre 6.15 y 7.92. En general, tanto el cobre como otros metales no fueron
afectados significativamente por la roca fosférica, lo cual podria ser atribuido a la baja
reactividad de ésta en los suelos calcareos. EI Ca(H2PO4)..H20 tuvo efectos diferentes en
la redistribucion de cobre segun el tipo de suelo. En algunos suelos, hubo un cambio de
formas menos disponibles (cobre residual, enlazado a 6xidos y materia organica) a mas

disponibles (intercambiable y enlazada a carbonatos) de cobre. En otros suelos, se observé
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el incremento de las fracciones de cobre menos disponibles (residual y enlazada a éxidos)
y una disminucion de las méas disponibles (soluble més intercambiable y enlazada a

carbonatos).

Huang et al. (2016) evaluaron el efecto del fésforo en la inmovilizacion quimica del Cu, Pb
y Cd. Ellos usaron un suelo con pH 5.17, 3.01 por ciento de materia organica y una CIC de
18.20 cmolc kg?. Todas las enmiendas de fosforo originaron un aumento de la fraccion
residual de cobre. El superfosfato increment6 la fraccion de cobre intercambiable, mientras
que las otras enmiendas la disminuyeron. Los patrones de difraccion de rayos X de los
suelos tratados con fdsforo indicaron la ausencia de nuevas fases sélidas. Asi mismo, el
superfosfato disminuy6 el pH del suelo e increment6 la lixiviacion de cobre, mientras que
las otras enmiendas tuvieron el efecto contrario. Las enmiendas de roca fosfatada fueron

los tratamientos mas efectivos.

Cao et al. (2003a) aplicaron tres tipos de tratamientos: HsPOs, H3PO4 con Ca(H2POa4)2 y
H3PO4 con roca fosférica. El suelo evaluado presentd un pH de 6.95, 3.91 por ciento de
materia organica y una CIC igual a 5.75 cmolc kg™. La aplicacion de HsPO4 no fue efectiva
en la inmovilizacion del cobre, pero si en la del Pb mediante la formacion de piromorfita.
La aplicacion de H3PO4 con Ca(H2P0O4). y roca fosforica generd un incremento del cobre
residual, hasta en 13 por ciento del cobre total. EI H3PO4 redujo el pH del suelo de 6.46 a
5.05; la mezcla de H3PO4 con Ca(H2POa4)2, a 5.22; y el H3PO4 mas roca fosforica, a 5.71.
La aplicacion combinada de Ca(H2POa4). y roca fosférica con H:POs mantuvo el pH del
suelo ligeramente més alto que el H3zPOs solo. El anélisis de difraccion de rayos X indicé
que no hubo formacién de especies solidas del fésforo con Cu o Zn, pero si con Pb. La
mezcla de H3POs y roca fosforica fue la mas eficiente en la inmovilizacion de metales, ya

que tuvo los menores impactos en el pH del suelo y la lixiviacion de fésforo soluble.

Cao et al. (2009) evaluaron la inmovilizacion de Cu, Zn y Pb en suelos contaminados al
usar tres tratamientos de fésforo. Los tratamientos fueron: roca fosférica, Ha3POs y una
combinacion de ambas enmiendas. Los dos ultimos tratamientos recibieron una adicion de
cal viva (CaO) para neutralizar la acidez causada por el H3POs. Los fosfatos fueron
aplicados en los suelos a una proporcion molar 2:1 de P:Pb. Los dos suelos evaluados se
diferenciaron principalmente en el contenido de materia organica y de metales pesados. El
primer suelo fue arenoso franco con pH 6.95, 6.94 por ciento de materia organica y 2110

mg Cu kg. El segundo suelo fue franco arenoso con pH 6.35, 1.07 por ciento de materia
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organica y 350 mg Cu kg?. Los tratamientos con HsPQO4 incrementaron la solubilidad del
Cu y Zn en los suelos, debido a la acidificacion causada por la enmienda. Sin embargo,
luego de la adicion de CaO la solubilidad de estos metales disminuyd hasta en 80 por
ciento. Todos los tratamientos con fosforo redujeron la solubilidad de Pb hasta en 100 por
ciento. Ninguna nueva fase solida de fosfato de Cu o Zn fue identificada. Sin embargo,
para el tratamiento de H3PO4 con roca fosforica se indico la posible sorcidn de cobre sobre
la roca fosforica, la hidroxipiromorfita y/o la calcita, esta Gltima originada por la adicién de
CaO. Respecto al Pb, los tratamientos con H3POj4 si originaron precipitados, mientras que

la roca fosférica debido a su baja solubilidad no formé ninguno.

Fang et al. (2012) evaluaron el efecto de tres enmiendas de fésforo en la movilidad de Pb,
Cu y Zn. Las fuentes de fosforo utilizadas fueron: roca fosforica, Ca(H2P0O4)2.H20 y una
combincién de ambas. Las enmiendas fueron aplicadas en una proporcién molar fésforo a
metales 2:1. El suelo franco arenoso evaluado presentdé pH 6.27, CIC igual a
9.86 cmolc kg™t y 2.1 por ciento de materia organica. El tratamiento con roca fosférica
disminuya el cobre extraible en 27.8 por ciento, debido a procesos de sorcion que se vieron
favorecidos por un pH de 6.49. Los otros tratamientos incrementaron el cobre extraible
entre el 44.2 y 44.4 por ciento. Esto fue atribuido a una ligera disminucion de pH entre
5.66 y 5.99. Por otra parte, la lixiviacion de cobre respecto al control aument6 desde un 17
por ciento, con roca fosforica, hasta un 177 por ciento, con Ca(H2P0a4)2.H20. Se obtuvo

una correlacion negativa entre el pH y la concentracion de cobre en los lixiviados.

Como se observa en los estudios, se han usado enmiendas de fésforo solubles (H3POs,
Ca(H2P0s4)2, (NH4)2HPO4 y KH2PO4), no solubles (roca fosforica, hidroxiapatita, etc.) y
una mezcla de enmiendas solubles (HsPOs; y Ca(H2POs)2) con otros aditivos (roca
fosforica, CaO o CaCOgz) con la finalidad de evaluar el efecto del fosfato en la
inmovilizacion de cobre. Las enmiendas solubles generaron acidez en el suelo, lo cual
incremento la solubilidad y lixiviacién de cobre, a excepcion del KH2PO4 cuyo efecto fue
variado. Las enmiendas no solubles favorecieron la inmovilizacion de cobre generalmente
a través de la adsorcion del metal sobre el fosfato. Por otra parte, se usaron aditivos junto
con algunas enmiendas solubles para neutralizar la acides de estas ultimas y favorecer la
estabilizacion. Sin embargo, a pesar de los estudios presentados, los mecanismos de
inmovilizacion de cobre aun no son entendidos por completo y se requiere una mayor
evaluacion (Cao et al., 2004; Chen et al., 2007).
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I1l. MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIALESY EQUIPOS

3.1.1. Materiales

e Potes de plastico de 25 ml y 50 ml

e Crisoles de platino

e Micropipetas de 1 ml, 5 mly 10 ml

e Vasos precipitados de 100 ml, 500 ml y 1l

e Fiolas de 250 ml, 500 ml y 1l

e Tubos de centrifuga de 50 ml

e Soporte de embudos

e Embudos

e Filtros

e Frascos de polipropileno de 40 y 500 ml

e Guantes de nitrilo, lentes y mandil

e Agua desionizada

e Reactivos de grado analitico: CuCl..2H20, KH2PO4, HF, HCIO4, HCI, MgCl,,
CH3COONa, CH3zCOOH, NH20H.HCI, HNO3, H202, CH3COONHa.

3.1.2. Equipos

e Balanza analitica electronica A&D Modelo GR-200
e Plancha de digestion Thermolyne Modelo 2200

e Campana extractora de gases

e Mascara para vapores acidos

e Estufa Binder Modelo ED-115

e Centrifuga Sigma Modelo 4-16K

e Agitador SK-300



e pH metro Consort C1020

e Espectrofotometro de absorcion atomica en llama Perkin EImer 3100

3.2. METODOS Y PROCEDIMIENTOS

La presente investigacion se desarroll6 en el campus de la Universidad Nacional Agraria la
Molina (UNALM), especificamente en el Laboratorio de Analisis de Suelos, Plantas, Agua
y Fertilizantes (LASPAF) de la Facultad de Agronomia. La hipdtesis general planteada fue
que el fosfato sera efectivo en la inmovilizacién de cobre en suelos contaminados. Las

hipotesis especificas fueron:

e Los carbonatos en los suelos enmendados disminuiran la fraccion movil y lixiviable
de cobre.
e Concentraciones crecientes de fosfato disminuiran la fraccion movil y lixiviable de

cobre

3.2.1. Tratamientos

Con la finalidad de cumplir los objetivos planteados, se estudiaron dos factores: tipo de
material de suelo (en adelante, tipo de suelo) y concentracion de fosfato aplicado. El
primer factor constd de cuatro niveles, siendo cada nivel un tipo de suelo. El segundo
factor constd de cinco niveles: 0 mg P kg? suelo (control), 100 mg P kg* suelo,
200 mg P kg suelo, 400 mg P kg? suelo y 800 mg P kg? suelo. De esta manera, se
establecié un arreglo factorial de 4x5, lo cual significé un total de 20 tratamientos. El
ndmero total de unidades experimentales fue 60, considerando tres repeticiones por
tratamiento. Sesenta unidades fueron usadas para la prueba de extraccion secuencia y otras

60 para la prueba de lixiviacion.

3.2.2. Recoleccion de muestras de suelo y caracterizacion general

Se recolectaron cuatro muestras de suelo de lugares distintos del Per(: una muestra de
suelo a nivel superficial y otra a nivel subsuperficial de La Molina, una muestra a nivel
superficial de Junin y una muestra a nivel superficial de Pasco. Antes de ser usadas, las
muestras de suelo fueron secadas al aire y pasadas a través de un tamiz de 2 mm. Los
cuatro tipos de materiales de suelo obtenidos fueron analizados y caracterizados en el

LASPAF. Los parametros evaluados y los métodos de analisis empleados se muestran en
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la Tabla 7. Los procedimientos especificos que se siguieron fueron aquellos reportados por

Bazéan (1996).

Tabla 7: Métodos empleados para el andlisis de caracterizacion de suelos

Caracteristicas

Método empleado

Textura Método del hidrémetro
Salinidad Medida de la CE en un extracto acuoso de relacién suelo:
agua 1:1 en volumen
pH Medida potenciométrica en la suspension suelo: agua de

Calcareo total (CaCOs)

Materia organica

Fdsforo disponible

Potasio disponible

Capacidad de intercambio
cationico (CIC)

K*y Na* cambiables

Ca®"y Mg?* cambiables

Acidez Cambiable

relaciéon 1:1 en volumen
Método gaso - volumétrico utilizando un calcimetro

Método de Walkley y Black. Oxidacion del carbono organico
con dicromato de potasio en medio sulfdrico y determinacion
del dicromato residual por titulacion con sulfato ferroso.

Método de Olsen modificado. Extraccion con NaHCO3 0.5
M pH 8.5 y determinacion del P en el extracto por
colorimetria.

Extraccion con acetato de amonio 1N pH 7 y determinacion
de K en el extracto por espectrometria de emision atomica en
[lama.

Saturacién con acetato de amonio 1N pH 7 y determinacién
del amonio adsorbido por desplazamiento con KCI, reaccion
con formaldehido y titulacion acido-base.

Extraccion con acetato de amonio 1N pH 7 y cuantificacion
por espectrofotometria de emision atébmica en llama.

Extraccion con acetato de amonio 1N pH 7 y cuantificacion
por espectrofotometria de absorcidn atomica en llama.

Extraccion con KCI 1N y cuantificacion por titulacion acido-

base.

Los resultados de caracterizacion de suelos se muestran en la Tabla 8. Asi mismo, la Tabla

9 muestra categorias de calificacion de algunos parametros de los suelos evaluados.
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Tabla 8: Analisis de caracterizacion de suelos

Suelo superficial de La

Subsuelo de La

Suelo superficial de

Suelo superficial

Parametro Unidad Molina Molina Junin de Pasco

pH - 7.38 7.92 6.90 4,57

Conductividad Eléctrica dSm? 2.03 0.67 0.22 0.13
CaCOs g kgt 19.0 54.0 1.0 0

Materia Organica g kgt 30.5 2.2 125 17.6
P disponible mg kg 26.6 1.6 6.2 2.7
K disponible mg kg 335 51 93 61

Analisis Mecéanico

Arena (A) gkg* 590 430 290 690

Limo (L) gkg* 250 410 430 170
Arcilla (Ar) gkgt 160 160 280 140

Clase Textural - Franco arenoso Franco Franco arcilloso Franco arenoso
CIC medida cmolc kg 17.28 10.88 13.92 10.72
CIC efectiva cmolc kg™ 17.28 10.88 13.92 5.26
Cationes Intercambiables

Ca*? cmolckg? 13.26 8.87 11.25 1.35

Mg*2 cmolc kg™ 3.03 1.50 2.28 0.37

K* cmolc kg 0.41 0.23 0.28 0.30

Na* cmolc kg™t 0.57 0.29 0.11 0.15

Al + H* cmolc kg™ 0.00 0.00 0.00 3.10
Saturacion de Bases % 100 100 100 20
Acidez cambiable % 0 0 0 80




Tabla 9: Calificacion de algunos parametros de caracterizacion

Parametro Unidad Valor Clasificacion Referencia
<55 Fuertemente acido
56-6.0 Moderadamente acido
oH 6.1-6.5 Ligeramente acido Soil Science Division
(L:1) ] 66-73 _ Neutro Staff, 2017
' 74-78 Ligeramente alcalino '
7.9-8.4  Moderadamente alcalino
>85 Fuertemente alcalino
0-10 Muy bajo
Capacidad de 10-20 Bajo
intercambio  cmolckg®?  20-35 Medio Garrido, 1997
cationico 35-45 Alto
> 45 Muy alto
0-5 Extremadamente bajo
. 5-10 Bajo
(I)Vrl a;rilcaa g kgt 10- 25 Moderadamente bajo ngggrg?grRefgg;ch
g 25-60 Moderado Y
> 60 Alto
0 No calcéreo
~0-20 Ligeramente calcareo  Food and Agriculture
Carbonatos g kg ~20-100 Moderadamente calcareo  Organization of the

~ 100 - 250 Fuertemente calcareo United Nations, 2006
> 250 Extremadamente calcareo

El suelo superficial de La Molina tuvo una textura franco-arenosa y pH ligeramente
alcalino. Su CIC efectiva fue baja, teniendo el mayor valor de todos los suelos estudiados.
El nivel de materia organica fue medio. Ademas, se clasific6 como un suelo
moderadamente calcéreo, siendo la calcita la forma mas comdn de mineral carbonato en

los suelos (United States Department of Agriculture, 2017).

El subsuelo de La Molina tuvo textura franca y pH moderadamente alcalino. Su CIC
efectiva fue baja. El nivel de materia organica fue extremadamente bajo. El contenido de
carbonatos fue el mas alto de todos los suelos, y se clasific6 como moderadamente

calcareo.

El suelo superficial de Junin tuvo una textura franco-arenosa y un pH neutro. Su CIC
efectiva fue baja. El nivel de materia organica fue moderadamente bajo. El porcentaje de

carbonatos fue muy bajo y se clasificé como ligeramente calcareo.
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El suelo superficial de Pasco tuvo textura franco-arenosa y un pH fuertemente acido. Su
CIC efectiva fue muy baja, teniendo el menor valor de todos los suelos evaluados. El nivel

de materia organica fue moderadamente bajo y no presentd carbonatos.

3.2.3. Preparacion de suelos contaminados

Las unidades experimentales fueron preparadas individualmente para cada prueba. Para
ello se las contamin6 con una solucion de CuCl2.2H20 de grado reactivo. La cantidad de
cobre adicionado a las unidades experimentales fue aquella necesaria para llegar a la
concentracion total de 400 mg Cu kg™* suelo. Suelos con esta concentracion de cobre se
clasifican como moderadamente contaminados, segun la Agencia de Proteccion Ambiental
de China (MEP, 1996).

La concentracion total inicial de cobre en los suelos se determind mediante el método de
Tessier et al. (1979). Para ello, un gramo de la muestra de suelo (base de seco a estufa) se
digest6 con una solucion concentrada de 2 ml de HCIO4 y 10 ml de HF en un crisol de
platino hasta casi la sequedad. Posteriormente, se realizdé una segunda adicién de 1ml de
HCIOs y 10 ml de HF, y la mezcla se evapor6é hasta casi la sequedad nuevamente.
Finalmente, se afiadio solamente 1 ml de HCIO4, y la muestra se evaporo hasta la aparicion
de humo blanco. El residuo se disolvié en 6 ml de HCI 12 N y se diluy6 a 25 ml. La
solucién resultante se analiz6 por espectrofotometria de absorcion atomica en llama de
aire-acetileno a una longitud de onda de 324.8 nm. Los resultados de cobre total inicial en

los suelos evaluados se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10: Concentracién total inicial de cobre en los suelos evaluados

Suelos Concentracion de cobre (mg Cu kg™ suelo seco)
Suelo superficial de La Molina 56.76
Subsuelo de La Molina 32.22
Suelo superficial de Junin 22.58
Suelo superficial de Pasco 5.97

Las unidades experimentales consistieron en potes de polipropileno conteniendo muestras
de suelo. Se prepararon 60 potes de 50 ml con 1 g de suelo; y otros 60 de 100 ml con 50 g
de suelo. Los pesos se calcularon sobre la base de suelo seco a estufa. Los potes con 1 g de
suelo fueron usados en la prueba de extraccion secuencial, mientras que los potes de 50 g

fueron empleados en la prueba de lixiviacion.
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Las cantidades de CuCl>.2H20 utilizadas en los potes con 1 g y 50 g de suelo fueron
respectivamente: 0.34 y 17.16 mg en el suelo superficial de La Molina, 0.37 y 18.39 mg en
el subsuelo de La Molina, 0.38 y 18.87 mg en el suelo superficial de Junin, y 0.39 y
19.70 mg en el suelo superficial de Pasco. Posteriormente, las muestras fueron llevadas a
capacidad de campo para su incubacion durante un periodo de 45 dias. Este tiempo fue
mayor al periodo de 30 a 40 dias utilizado por algunos autores en investigaciones similares
(Zwonitzer et al., 2003; Lee et al., 2011). A lo largo de este periodo, las muestras fueron

sometidas a seis ciclos de humedecimiento y secado.

3.2.4. Aplicacion de fosfato

Una solucion de fosfato fue afiadida a las unidades experimentales previamente
contaminadas usando KH>POs. Las concentraciones de fosforo aplicadas fueron:
0 (blanco), 100, 200, 400 y 800 mg P kg*suelo. Las cantidades de KH2PO4 utilizadas para
obtener las concentraciones de fosforo mencionadas en los potes con 1 g de suelo fueron:
0, 0.44, 0.88, 1.76 y 3.52 mg KH2POg4, respectivamente. Las cantidades de KH2PO4
utilizadas en los potes que contenian 50 g de suelo fueron: 0, 21.97, 43.94, 87.89 y
175.77 mg KH2POs, respectivamente. Las muestras fueron completamente mezcladas y
Ilevadas a capacidad de campo, para su posterior incubacién durante un periodo de 45 dias.
Este tiempo fue mayor al periodo de 30 a 40 dias utilizado por algunos autores en
investigaciones similares (Zwonitzer et al., 2003; Lee et al., 2011). A lo largo de este

periodo, las muestras fueron sometidas a seis ciclos de humedecimiento y secado.

3.2.5. Extraccion secuencial de fracciones de cobre del suelo

La especiacion quimica de cobre se determind mediante extraccion secuencial. Para ello, se
empled una version modificada del procedimiento de Tessier (Tessier et al., 1979; Ma y
Rao, 1997; Jalali y Moharami, 2010). El procedimiento se aplicé en una unidad
experimental de 1 gr de suelo previamente contaminado con cobre y enmendado con
fosfato. Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Se uso agua desionizada
en la preparacion de las soluciones stock y en cada paso del procedimiento de extraccion.
Las extracciones se llevaron a cabo en tubos de centrifuga de polipropileno de 50 ml para
minimizar la perdida de material sélido. Entre cada extraccion sucesiva, la separacion se
efectud por centrifugacion a 10 000 rpm (12 000 g) durante 30 min. El sobrenadante fue

removido con una pipeta y se analizd su concentracion de cobre. El residuo de la
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centrifugacion fue lavado con 8 ml de agua desionizada. Después de centrifugar por 30

minutos, este segundo sobrenadante se descartd. EI volumen de agua de enjuague utilizado

se mantuvo al minimo para evitar la solubilizacion excesiva de material sélido.

Las fracciones de cobre y sus correspondientes procedimientos de obtencion se definen

como sigue:

Vi.

Cobre soluble. El suelo fue extraido con 15 ml de agua desionizada por 2 horas
con agitacion continua a temperatura ambiente.

Cobre intercambiable. El residuo de (i) fue extraido por 1 hora con 8 ml de una
solucion de MgCl, 1M pH 7.0 con agitacion continua a temperatura ambiente.
Cobre enlazado a carbonatos. El residuo de (ii) fue extraido a temperatura
ambiente con 8 ml de CH:COONa 1 M, ajustado a pH 5.0 con &cido acético
(CH3COOH). Esta etapa se realizo con agitacion continua durante
aproximadamente 5 horas.

Cobre enlazado a 6xidos de Fe y Mn. El residuo de (iii) se extrajo con 20 ml de
NH2OH.HCI 0.025 M en 25% (v / v) de CH3COOH a pH 2. Esta etapa se
realizd a 96 = 3 °C con agitacion ocasional y por un tiempo de 6 horas.

Cobre enlazado a materia orgéanica. Al residuo (iv) se afiadio 3 ml de HNO3
0.02 M y 5 ml de H20- al 30% ajustado a pH 2 con HNOs. La mezcla se calent6
a 85 £ 2 °C durante 2 horas con agitacion ocasional y se dejé enfriar. Una
segunda alicuota de 3 ml de H20- al 30% (pH 2 con HNO3) se adiciond, y la
muestra se calentd nuevamente a 85 + 2 °C durante 3 horas con agitacion
intermitente. Después de enfriar, se afiadi6 5 ml de CH3COONHs4 3.2 M
en 20 % (v/ v) de HNOs y se diluyo a 20 ml. Finalmente, la muestra se agito
continuamente durante 30 min.

Cobre residual: la fraccion residual de cobre fue calculada como la diferencia
entre la concentracion total del metal y la suma de las primeras cinco

fracciones.

La concentracion de cobre en los extractos se determind por espectrofotometria de

absorcion atdmica en llama de aire-acetileno a una longitud de onda de 324.8 nm.
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3.2.6. Lixiviacién de cobre

Cada unidad experimental previamente contaminada y enmendada de 50 g de suelo fue
sometida individualmente a un proceso de lixiviacién en serie con agua desionizada
siguiendo similarmente la metodologia de Praharaj et al. (2002). Los suelos fueron
colocados en botellas de polipropileno de 500 ml y se les adicion6 200 ml de agua
desionizada. Las botellas fueron sujetas a agitacion horizontal a 60 rpm en un agitador por
24 horas. Los suelos fueron filtrados; y los lixiviados, colectados. Estos ultimos fueron
acidificados con acido nitrico (35%) a pH 2 y almacenados en botellas de polietileno
herméticamente tapadas para su posterior andlisis de cobre. El residuo de suelo y el papel
filtro del paso previo fueron colocados en las botellas y sometidos a tres etapas de
lixiviacion adicionales. En cada lixiviacion subsecuente, se adicion6 200 ml de agua
desionizada y se siguié el mismo procedimiento de la primera lixiviacion. La
concentracion de cobre en los lixiviados se midié por espectrofotometria de absorcién
atébmica en llama de aire-acetileno a una longitud de onda de 324.8 nm. Los materiales
empleados fueron lavados con acido y luego enjuagados con agua desionizada antes de ser
usados en la prueba de lixiviacion. Se preparé un blanco siguiendo el mismo

procedimiento descrito.

3.2.7. Andlisis estadistico

El andlisis estadistico de los datos se realiz6 a través de un arreglo factorial de 4 x 5 con
tres repeticiones conducido en un disefio completo al azar (Montgomery, 2004). Las
comparaciones mudltiples se realizaron con la prueba de Tukey para un nivel de
significacion del 5%. Las variables de respuesta evaluadas en la prueba de extraccion
secuencial fueron concentracion de cobre soluble, intercambiable, enlazado a carbonatos,
enlazado a oOxidos, enlazado a materia organica y residual. La variable evaluada en la
prueba de lixiviacion fue la cantidad de cobre extraida a distintos volimenes acumulados

de lixiviado.
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IV. RESULTADOS Y DISCUCION

4.1. EXTRACCION SECUENCIAL DE COBRE

4.1.1. Cobre soluble

Las concentraciones de cobre soluble después, de aplicar diferentes niveles de fdésforo, en
los cuatro suelos contaminados con cobre se muestran en la Tabla 11 y Figura 2. El analisis
estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los factores tipo de suelo y
nivel de fosforo aplicado, como se muestra en la Tabla B1y Tabla B2 del Anexo B.

Tabla 11: Concentracion de cobre soluble (mg Cu kg?) en cuatro suelos
tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fosforo (mg P kg™?)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 1.62 e 1.72611 1.76 e 1.89 Fohi 2.11 erFcH
Subsuelo de La Molina 1.01 1.82chi 1.85 ke 1.92 erghi 2.27 EFGH
Suelo superficial de Junin 1661 1.726H  2.78F€F 3.28 kF 3.37€
Suelo superficial de Pasco 16.73 A 13.04g 8.67c 6.96 p 6.23p

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 2: Concentracion de cobre soluble en suelos tratados con diferentes
niveles de fosforo

En el suelo superficial de La Molina, el incremento del nivel de fosforo de 0 a
800 mg P kg produjo un aumento de la concentracion de cobre soluble de 1.62 a
2.11 mg Cu kg™. Dichos valores representaron el 0.41 y 0.53 por ciento del cobre total del
suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre soluble no

fueron significativas, ni superaron la amplitud limite de significacion de Tukey.

En el subsuelo de La Molina, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg™
generd un aumento de la concentracion de cobre soluble de 1.01 a 2.27 mg Cu kg™. Dichas
concentraciones representaron el 0.25 y 0.57 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre soluble fueron

significativas solo entre los niveles extremos de fosforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, la concentracion de cobre soluble se increment6 de 1.66 a
3.37 mg Cu kg?! al aumentar el nivel de fosforo aplicado. Dichas concentraciones
representaron el 0.42 y 0.84 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre soluble fueron significativas entre algunos

niveles de fosforo aplicados.

En contraste, en el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fosforo de 0 a
800 mg P kg produjo una disminucion significativa de la concentracion de cobre soluble
de 16.73 a 6.23 mg Cu kg*. Dichos valores representaron el 4.18 y 1.56 por ciento del

cobre total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las contracciones de cobre
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soluble fueron significativas entre todos los niveles de fosforo aplicados, excepto entre 400
y 800 mg P kgt. Asi mismo, este suelo presentd las mayores concentraciones de cobre
soluble, lo cual podria estar asociado con la naturaleza &cida del mismo (Kumpiene et al.,
2008; Alloway, 2010).

Los resultados de cobre soluble expresados en mg Cu I se presentan en la Figura 3. Esta
figura muestra que el suelo superficial de Pasco fue el Gnico que presentd una disminucién
de la concentracion de cobre soluble luego de la aplicacion de fosforo. La concentracion de
cobre soluble en el suelo no enmendado de Pasco fue 1.09 mg Cu I y disminuyé hasta
0.40 mg Cu I'* al aplicar 800 mg P kg, presentandose una reduccion del 63.3 por ciento de
esta fraccion de cobre. Los otros suelos evaluados presentaron concentraciones de cobre
por debajo de 0.07 mg Cu I* cuando no se aplicd fosforo, y estas se incrementaron hasta

0.22 mg Cu I al aplicar el nivel mas alto de fosforo.

Sposito (2008) y Bolan et al. (2003) afirmaron que la formacion de fases estables de
fosfato de metal juega un rol principal en suelos que posean altas concentraciones de
metales y fésforo. Esto indicaria que la transformacién del cobre soluble a formas mas
estables se lograria si hay suficiente cobre en solucion que reaccione con los altos niveles

de fosforo disponible, tal como ocurre en el suelo superficial de Pasco.

1.2
1
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06 —<Subsuelo de La Molina
E
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) Junin
S 0.2 —e—Suelo superficial de
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Figura 3: Concentracion de cobre soluble, expresado en mg Cu I solucién, en
suelos tratados con diferentes niveles de fosforo
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Por otra parte, diversos estudios han identificado que la aplicacion de fosfatos influye en el
pH de los suelos, lo cual afecta la presencia de los metales en solucién (Xie y MacKenzie,
1988; Zwonitzer et al., 2003). En la seccion 4.2.1 se muestran los resultados del pH de los
lixiviados luego de aplicar los diferentes niveles de KH2POj4 en los suelos. Estos resultados
indican que el incremento del pH causado por el KH2PO4 en el suelo superficial de Pasco
pudo favorecer la disminucion de la concentracion de cobre soluble; mientras que en los

otros suelos el KH2PO4 tendria un efecto contrario o no significativo.

4.1.2. Caobre intercambiable

Las concentraciones de cobre intercambiable, después de aplicar diferentes niveles de
fésforo, en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestran en la Tabla 12 y Figura
4. El analisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccidn entre los factores
tipo de suelo y nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla B3 y Tabla B4 del

Anexo B.

Tabla 12: Concentracién de cobre intercambiable (mg Cu kg?) en cuatro
suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fésforo (mg P kg™?)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 6.68rc 7.04derc 755 7.79er  8.09E
Subsuelo de La Molina 6.33gv  6.35gH  6.446H  6.59cH  6.95rc
Suelo superficial de Junin 164, 204k 233k 302, 377y
Suelo superficial de Pasco 87.49p 89.13¢c 91.79s8 9239a 93.32a

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 4: Concentracion de cobre intercambiable en suelos tratados con
diferentes niveles de fosforo

En el suelo superficial de La Molina, el incremento del nivel de fosforo de 0 a
800 mg P kg generd un aumento de la concentracion de cobre intercambiable de 6.68 a
8.09 mg Cu kg. Dichos valores representaron el 1.67 y 2.02 por ciento del cobre total del
suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre intercambiable

fueron significativas solo entre los niveles extremos de fosforo aplicados.

En el subsuelo de La Molina, la concentracion de cobre intercambiable aumentd
ligeramente de 6.33 a 6.95 mg Cu kg™ al incrementar el nivel de fosforo aplicado de 0 a
800 mg P kg. Dichas concentraciones representaron el 1.58 y 1.74 por ciento del cobre
total del suelo, respectivamente. No hubo diferencias significativas entre las

concentraciones de cobre intercambiable a los niveles de fosforo aplicado.

En el suelo superficial de Junin, la concentracion de cobre intercambiable se increment6 de
1.64 a 3.77 mg Cu kg™ al aumentar el nivel de fosforo aplicado. Dichas concentraciones
representaron el 0.41 y 0.94 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre intercambiable fueron significativas entre

algunos niveles de fosforo aplicados

En el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fosforo de 0 a 800 mg P kg
aumento la concentracion de cobre intercambiable de 87.49 a 93.32 mg Cu kg. Dichos

valores representaron el 21.9 y 23.3 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.

38



Las diferencias entre las concentraciones de cobre intercambiable fueron significativas

entre la mayoria de niveles de fosforo aplicados.

Diversas investigaciones han reportado que la adsorcion especifica de aniones fosfato
(H2PO4 y HPO42) incrementa la superficie negativa de los constituyentes de carga variable
de los suelos, lo que a su vez provoca el aumento de la adsorcion no especifica de los
metales (Naudi et al., 1990; Bolan et al., 1999a; Bolan et al., 1999b; Bolan et al., 2003).
Esto ha sido principalmente observado en suelos &cidos, degradados y/o con componentes
de carga variable (Naudi et al., 1990; Bolan et al., 1999b; Bolan et al., 2003). Bolan et al.
(1999a) analizaron la sorcion y lixiviacion del Cd*? en dos suelos luego de aplicar
KH2POs. Dichos suelos variarion en los componentes de carga variable (alofano y oxidos
hidratados de Fe y Al) y permanente (minerales micaceos) que presentaban. Ellos
observaron que la aplicacion de fosfato incrementd la carga negativa de ambos suelos,
presentandose el mayor incremento en el suelo con componentes de carga variable. Esto
podria explicar el incremento de las concetraciones de cobre intercambiable en los suelos
evaluados luego de aplicada la enmienda de fosforo, presentandose el mayor incremento en

el suelo superficial de Pasco.

Los metales asociados a la fraccion intercambiable son considerados como parte de los
metales moviles del suelo (Liu et al., 2007; Jalali y Moharami, 2010). Sin embargo, si el
incremento del cobre intercambiable provino de la reduccion del cobre soluble, el fosforo
tendria cierto efecto positivo en la estabilizacion del metal. Asi mismo, al ser el cobre un
micronutriente esencial, las plantas lo requeriran a bajas concentraciones. Por ello, la
liberacion progresiva de cantidades pequefias de cobre en un periodo largo de tiempo no
representaria un riesgo en comparacion con otros metales potencialmente téxicos, como el

plomo.

4.1.3. Cobre enlazado a carbonatos

Las concentraciones de cobre enlazado a carbonatos, despues de aplicar diferentes niveles
de fosforo, en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestran en la Tabla 13 y
Figura 5. El analisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los
factores tipo de suelo y nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla B5 y Tabla
B6 del Anexo B.
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Tabla 13: Concentraciéon de cobre enlazado a carbonatos (mg Cu kg?) en
cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fosforo (mg P kg™?)

Suelo
0 100 200 400 800
ﬁ/‘lfl'i?] ;”perf'c'a' de La 738n 761y T78rs T797rc  8l4r
Subsuelo de La Molina 1273p 1298p 137.1c 14418 151.6 A
Suelo superficial de Junin 86.8 € 87.9€ 88.6 89.2 90.3€
Suelo superficial de Pasco 45.2 46.2 47.2 47.9 48.5

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Nivel de fésforo (mg P kg1)

Figura 5: Concentracion de cobre enlazado a carbonatos en suelos tratados
con diferentes niveles de fosforo

En el suelo superficial de La Molina, el incremento del nivel de fésforo de 0 a
800 mg P kg generd un aumento de la concentracion de cobre enlazado a carbonatos de
73.8 a 81.4 mg Cu kg™. Dichos valores representaron el 18.5 y 20.4 por ciento del cobre
total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre

enlazado a carbonatos fueron significativas entre algunos niveles de fésforo aplicados.

En el subsuelo de La Molina, el incremento del nivel de fésforo produjo un aumento en la
concentracion de cobre enlazado a carbonatos de 127.3 a 151.6 mg Cu kg™. Dichas
concentraciones representaron el 31.8 y 37.9 por ciento del cobre total del suelo,

respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a carbonatos
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fueron significativas entre todos los niveles de fdésforo aplicados, excepto entre 0 y
100 mg P kgt

Resultados similares a los observados en el suelo superficial y subsuelo de La Molina
fueron reportados por Jalali y Moharami (2010). Ellos aplicaron KH2PO4 y (NH4)2HPO4 en
un suelo moderadamente calcareo de pH 7.4. Sus resultados indicaron un incremento
significativo del cobre asociado con carbonatos de 2.1 a 6.3 y 5.7 por ciento del cobre total,

respectivamente.

Los suelos superficiales de Junin y Pasco no presentaron carbonatos, por lo que el cobre
determinado en esta fraccion debe interpretarse preferentemente como cobre quimisorbido
débilmente y no como cobre enlazado a carbonatos (Chen, citado por Tu et al., 2000). Asi
mismo, la disminucién del pH de 7.0 a 5.0, al pasar de la segunda a la tercera etapa
extraccion, podria haber liberado a la solucion del suelo una gran fraccion de cobre
especificamente adsorbidos a sustratos solidos diferentes de carbonatos, como arcillas,
materia organica y oxhidridos de Fe y Mn (Tessier et al., 1979; Gleyzes et al. 2002).

Para el suelo superficial de Junin, la concentracion de cobre quimisorbido débilmente se
incremento de 86.8 a 90.3 mg Cu kg al aumentar el nivel de fésforo aplicado de 0 a 800
mg P kg™. Dichas concentraciones representaron el 21.7 y 22.6 por ciento del cobre total
del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre

quimisorbido débilmente no fueron significativas a los niveles de fosforo aplicado.

En el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg
aumento la concentracion de cobre quimisorbido débilmente de 45.2 a 48.5 mg Cu kg™.
Dichos valores representaron el 11.3 y 12.1 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. No hubo diferencias significativas entre las concentraciones de cobre

quimisorbido débilmente a los niveles de fosforo aplicado.

Resultados similares fueron observados por Huang et al. (2016) al enmendar un suelo
acido contaminado con cobre usando superfosfato y roca fosforica activada. Ellos
reportaron que la fraccion de cobre enlazado a carbonatos, quimisorbida débilmente, se
incrementd de 36 a 48 y 57 por ciento del cobre total, respectivamente. Liu et al. (2007)
reportaron resultados diferentes al aplicar KH2PO4 en un suelo fuertemente acido. Esta
enmienda origino la disminucion significativa del cobre quimisorbido debilmente del 7.62
al 5.62 por ciento del cobre total del suelo.
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4.1.4. Cobre enlazado a 6xidos

Las concentraciones de cobre enlazado a 6xidos, después de aplicar diferentes niveles de
fosforo, en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestran en la Tabla 14 y Figura
6. El analisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los factores
tipo de suelo y nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla B7 y Tabla B8 del
Anexo B.

Tabla 14: Concentracién de cobre enlazado a éxidos (mg Cu kg?) en cuatro
suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fésforo (mg P kgt)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 152, 155, 158 wi 162 cH 167 rc
Subsuelo de La Molina 198 ¢ 202 Bc 204 aBc 207 aB 209 A
Suelo superficial de Junin 169 re 173 ¢ 179 € 182 pe 186 p
Suelo superficial de Pasco 112 119 m 130 L 138 k 146 ;

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 6: Concentracion de cobre enlazado a 6xidos en suelos tratados con
diferentes niveles de fosforo

Para los suelos superficiales de La Molina y de Junin y para el subsuelo de La Molina, en
los cuales no se esperaria encontrar muchos minerales 0xidos, el cobre determinado en esta
etapa de extraccion debe entenderse preferentemente como cobre enlazado a fracciones

reducibles. Tessier et al. (1979) sefialaron que la aplicacion de NH.OH.HCI y HOAC para
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la determinacion del cobre enlazado a éxidos puede atacar de forma leve a los principales
componentes silicatados del suelo. Asi mismo, existe la posibilidad de liberacion de

metales como cobre de complejos organicos labiles.

En el suelo superficial de La Molina, el incremento del nivel de fésforo de 0 a
800 mg P kg produjo un aumento de la concentracion de cobre enlazado a 6xidos de 152
a 167 mg Cu kg*. Dichos valores representaron el 38.0 y 41.8 por ciento del cobre total del
suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a

oxidos fueron significativas entre algunos niveles de fosforo aplicados.

En el subsuelo de La Molina, la concentracion de cobre enlazado a 6xidos se incrementd
de 198 a 209 mg Cu kg* al aumentar el nivel de fosforo aplicado. Dichas concentraciones
representaron el 49.5 y 52.3 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a 6xidos fueron significativas entre

algunos niveles de fésforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg Cu kg
produjo un aumento de la concentracion de cobre enlazado a O6xidos de 169 a
186 mg Cu kg™. Dichas concentraciones representaron el 42.3 y 46.5 por ciento del cobre
total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre

enlazado a 6xidos fueron significativas entre algunos niveles de fosforo aplicados.

Similares resultados fueron observados por Liu y Zhao (2007) al evaluar, en un suelo
contaminado neutro y otro calcéreo, el efecto de la aplicacion de nanoparticulas de fosfato
de hierro sobre el cobre. Ellos observaron un incremento del cobre enlazado a 6xidos del
33 al 38 por ciento y del 31 al 34 por ciento del cobre total, respectivamente. Asi mismo,
Jalali y Moharami (2010) indicaron que la aplicacion de KH2PO4 en un suelo calcareo de
pH 7.4 origin6 un incremento del cobre enlazado a 6xidos de Fe y Mn del 9.3 al 41.8 por

ciento del cobre total.

Por otra parte, en el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fésforo de 0 a
800 mg P kg generd un aumento en la concentracion de cobre enlazado a dxidos de 112 a
146 mg Cu kg*. Dichos valores representaron el 28.0 y 36.5 por ciento del cobre total del
suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a

oxidos fueron significativas a todos los niveles de fosforo aplicados.
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Resultados similares fueron presentados por Liu y Zhao (2007), quienes evaluaron la
estabilizacion de cobre en un suelo acido luego de aplicar fosfato de hierro. Ellos
observaron un incremento del cobre enlazado a oxidos del 23 al 38 por ciento del cobre
total. Cao et al. (2003a) reportaron un incremento del cobre enlazado a 6xidos del 32 hasta
el 34 por ciento del cobre total, al aplicar diferentes enmiendas de fosforo en un suelo
acido contaminado. Por su parte, Liu et al. (2007) observaron que la aplicacion de KH2PO4
en un suelo acido ocasiond una disminucion, aungue no significativa, del cobre enlazado a

oxidos del 30.7 al 30.2 por ciento del cobre total.

La aplicacion de niveles crecientes de fosforo causé un incremento particularmente notorio
de la concentracion de cobre enlazado a éxidos en el suelo superficial de Pasco. Diversas
investigaciones han propuesto que los fosfatos pueden actuar como puente entre la
superficie del oxido y el metal, adsorbiendo especificamente a este ultimo (Kuo, 1986;
Bolland et al., 1977; Tu et al. 2000; Bolan et al., 2003). Bolland et al. (1977) propuso que
la mayor adsorcion de Zn*? sobre la superficie de la goethita se deberia a que el fosfato
adsorbido especificamente sobre el 6xido de Fe actué como sitio de adsorcion especifica
para el metal. Tu et al. (2000) reportd un incremento, aunque no significativo, de la
concentracion de Pb y Cd enlazado a los 6xidos de Fe y Mn al aplicar KH2POs en un suelo
acido. Ellos propusieron que la adsorcion de fosfatos en éxidos podria generar la

formacion del siguiente complejo de superficie de metal:

Fe--OH Fe--O

e 0
o) + HPO, + M*(metal) — O \P< + 2H,0
\ / o—M"'
o

Fe--OH

T

OH en la superficie
del 6xido

Fe--

Figura 7: Formacion de complejo de superficie de metal sobre fosfato
adsorbido en mineral oxido (Tu et al., 2000)

Sin embargo, algunos autores indican que es necesaria una mayor investigacion que provea

evidencia sobre este mecanismo (Bolan et al. 2003).

La fraccion predominante de cobre en todos los suelos evaluados, con o sin adicion de
fosforo, fue la fraccion enlazada a 6xidos. Esta fraccion representd entre el 28.5 al 52.3 por

ciento de cobre total de los suelos. Similares resultados fueron reportados por Cao et al.
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(2003a) en un suelo contaminado tratado con diferentes enmiendas de fdsforo. Ellos
observaron que el suelo, tratado con o sin fésforo, presentd entre el 32 al 34 por ciento del
cobre total como cobre enlazado a 6xidos. Liuy Zhao (2007) reportaron que la fraccion de
cobre enlazado a oxidos en suelos tratados con fosforo fue la predominante, constituyendo
entre el 30 al 45 por ciento del cobre total. Valipour et al. (2016) indicaron que entre el
27.7 al 55.3 por ciento de cobre total estuvo asociado a 6xidos en los suelos, con o sin

tratamiento de fosforo.

4.1.5. Cobre enlazado a materia organica

Las concentraciones de cobre enlazado a materia organica, después de aplicar diferentes
niveles de fosforo, en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestran en la Tabla 15
y Figura 8. El analisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los
factores tipo de suelo y nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla B9 y Tabla
B10 del Anexo B.

Tabla 15: Concentracién de cobre enlazado a materia organica (mg Cu kg?)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fésforo (mg P kg™?)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 126 A 123 aB 120 B¢ 117 ¢ 112 p
Subsuelo de La Molina 7.6 L 7.1, 6.7 L 6.1 52
Suelo superficial de Junin 22. 21 19y 18 ik 15k
Suelo superficial de Pasco 54.4 ¢ 52.7 er 50.3 47.5 gH 44.2 y

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 8: Concentracion de cobre enlazado a materia organica en suelos
tratados con diferentes niveles de fosforo

La extraccion de cobre y otros metales usando una mezcla de H2O2 con HNO3z diluido no
puede considerarse especifico para los metales ligados a la materia orgéanica (Gleyzes et
al., 2002). El uso de H>02 no solo provoca la oxidacion de la materia orgénica, sino
también puede alterar minerales de sulfuro y silicato (Tessier et al., 1979; Gleyzes et al.,
2002; Okoro et al., 2012). Por ello, el cobre determinado en esta etapa debe entenderse
preferentemente como cobre proveniente de las fracciones oxidables del suelo y no
solamente como cobre enlazado a materia organica. Esto es valido, sobre todo, en el

subsuelo de La Molina, el cual tiene un nivel extremadamente bajo de materia organica.

En el suelo superficial de La Molina, la concentracion de cobre enlazado a materia
organica disminuy6 de 126 a 112 mg Cu kg™ al incrementar el nivel de fosforo aplicado de
0 a 800 mg P kg. Dichos valores representaron el 31.5 y 28.0 por ciento del cobre total
del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a

materia organica fueron significativas entre algunos niveles de fosforo aplicados.

En el subsuelo de La Molina, que presentdé un nivel extremadamente bajo de materia
orgéanica, la concentracion de cobre enlazado a fracciones oxidables disminuyo de 7.6 a
5.2 mg Cu kg al incrementar el nivel de fosforo aplicado. Dichos valores representaron el
1.9 y 1.3 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las

concentraciones de cobre enlazado a fracciones oxidables no fueron significativas.
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En suelo superficial de Junin, la concentracion de cobre enlazado a materia orgénica
disminuy6 de 22 a 15 mg Cu kg™ al incrementar el nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg™.
Dichas concentraciones representaron el 5.50 y 3.75 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a materia

orgénica fueron significativas entre algunos niveles de fosforo aplicados.

En el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fosforo de 0 a 800 mg P kg
gener0 una disminucion de la concentracion de cobre enlazado a materia organica de 54.4
a 44.2 mg Cu kg. Dichos valores representaron el 13.6 y 11.1 por ciento del cobre total
del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre enlazado a

materia organica fueron significativas entre algunos niveles de fosforo aplicados.

Similares resultados fueron reportados por Liu et al. (2007) al aplicar KH2PO4 en un suelo
acido. Ellos observaron una reduccion, aunque de forma no significativa, del cobre
enlazado a materia organica del 24.1 al 23.5 por ciento del cobre total suelo. Por otra parte,
Jalali y Moharami (2010) aplicaron KH2PO4 en un suelo neutro con alto contenido de
materia organica, observando un incremento del cobre en esta fraccion del 9.0 al 41.3 por

ciento del cobre total suelo.

El suelo superficial de La Molina, con contenido moderado de materia orgénica, tuvo las
mayores concentraciones de cobre en esta fraccion, presentando de 110 a 127 mg Cu kg™.
Le siguieron los suelos superficiales de Pasco y de Junin, de contenido moderadamente
bajo de materia organica, con 44.2 a 54.2mgCu kg! y 15 a 21 mg Cu kg?,
respectivamente. El subsuelo de La Molina presentd un contenido extremadamente bajo de
materia organica y sus concentraciones de cobre variaron entre 5.4 y 7.2 mg Cu kg*. Lo
anterior evidencia una relacién entre el porcentaje de materia organica y la cantidad de
cobre en esta fraccion. Tu et al. (2000) sefial6 que hay una correlacion positiva entre la
materia organica de un suelo y la fraccion de metal enlazada a ésta. Asi mismo, Bolan et al.
(2003) sefialé que el cobre es uno de los cationes metalicos con mayor afinidad a formar

complejos con la materia organica.

4.1.6. Cobre residual

Las concentraciones de cobre residual, después de aplicar diferentes niveles de fésforo, en

los cuatro suelos contaminados con cobre se muestran en la Tabla 16 y Figura 9. El analisis
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estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los factores tipo de suelo y
nivel de fosforo aplicado, como se muestra en la Tabla B11 y Tabla B12 del Anexo B.

Tabla 16: Concentracion de cobre residual (mg Cu kg?) en cuatro suelos
tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fésforo (mg P kgt)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina  40.02;  37.84 1y 35.26 1y 3159 ik  29.73«
Subsuelo de La Molina 5943c 53.06G 43.51 4 3383k 24.68«
Suelo superficial de Junin 11892 A 11491 a8 107.935c 104.83c 101.86c
Suelo superficial de Pasco 84.72p 79.22pe 7260er 66.71rc 61.69¢

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 9: Concentracion de cobre residual en suelos tratados con diferentes
niveles de fosforo

El cobre residual es aquel que se encuentra dentro de la estructura cristalina de minerales
primarios y secundarios, asociado con sulfuros resistentes y con material organico
refractario (Tessier et al. 1979). El cobre en esta fraccion se espera sea quimicamente

estable y biologicamente inactivo.

En el suelo superficial de La Molina, la concentracion de cobre residual disminuyé de
40.02 a 29.73 mg Cu kg* al incrementar el nivel de fosforo de 0 a 800 mg P kg. Dichos

valores representaron el 10.0 y 7.4 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
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Hubo diferencias significativas entre las concentraciones de cobre residual solo a algunos

niveles de fosforo aplicado.

En el subsuelo de La Molina, la concentracion de cobre residual disminuyd de 59.43 a
24.68 mg Cu kg? al incrementar el nivel de fosforo aplicado. Dichas concentraciones
representaron el 14.9y 6.2 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre residual fueron significativas entre algunos

niveles de fésforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg™
gener6 una disminucion en la concentracion de cobre residual de 118.92 a
101.86 mg Cu kg*. Dichas concentraciones representaron el 29.7 y 25.5 por ciento del
cobre total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre

residual solo fueron significativas entre algunos niveles de fosforo aplicados.

En el suelo superficial de Pasco, la concentracion de cobre residual disminuy6 de 84.72 a
61.69 mg Cu kg al incrementar el nivel de fosforo aplicado. Dichos valores representaron
el 21.2 y 15.4 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre
las concentraciones de cobre residual fueron significativas entre algunos niveles de fosforo

aplicados.

Resultados similares fueron observados por Jalali y Moharami (2010). Ellos aplicaron
KH2PO4 en un suelo calcareo contaminado con cobre, reportando una disminucion de la
fraccion residual de 85.0 a 44.9 por ciento del cobre total. En contraste, Liu et al. (2007)
sefialaron que la aplicacion de KH2PO4 en un suelo &cido origind un aumento del cobre

residual de 28.1 a 35.2 por ciento del cobre total del suelo.

Algunos estudios (Huang et al., 2016), han indicado que la precipitacion de nuevas fases
solidas de fosfatos de metal necesitaria tiempos de reaccion mas largos. Cao et al. (2003a)
usaron un periodo de incubacion de un afio luego de aplicar enmiendas de fésforo en un
suelo contaminado con cobre. Liu et al. (2007) emplearon cuatro meses como periodo de
incubacion luego de aplicar KH2PO4 a un suelo acido contaminado con cobre y otros
metales pesados, logrando un incremento de la fraccion residual. Se ha reportado que la
cloropiromorfita se formo después de 220 dias de aplicacién de fosfato (Huang et al.,
2016). Por ello, futuras investigaciones deberan ser desarrolladas tomando en cuenta

periodos de incubacion mayores.
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4.1.7. Cobre mévil

La movilidad de un metal esta asociada a sus fracciones soluble e intercambiable (Liu et
al., 2007; Jalili y Moharami, 2010). La suma de las concentraciones de cobre de ambas
fracciones, después de aplicar diferentes niveles de fosforo, en los cuatro suelos
contaminados con cobre se muestran en la Tabla 17 y Figura 10. El analisis estadistico de
éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los factores tipo de suelo y nivel de

fosforo aplicado, como se muestra en la Tabla B13 y Tabla B14 del Anexo B.

Tabla 17: Concentracion de cobre moévil (mg Cu kg?') en cuatro suelos
tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fésforo (mg P kg™t)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 8.18 per  8.73cpe  9.27 coe 9.74 c 10.20 ¢
Subsuelo de La Molina 7.34 kG 8.11 per 8.32 cpEer 8.60 cpEer 9.22 cpe
Suelo superficial de Junin 3.21, 3.76 517 wi 6.30 GH 714
Suelo superficial de Pasco 104.08 o 10255a 100.238 99.63 B 99.55

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 10: Concentracion de cobre movil en suelos tratados con diferentes
niveles de fosforo

En el suelo superficial de La Molina, el incremento del nivel de fésforo de 0 a

800 mg P kg gener6 un aumento de la concentracion de cobre movil de 8.18 a
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10.20 mg Cu kg™. Las diferencias entre las concentraciones de cobre mdvil fueron
significativas entre los niveles extremos de fosforo aplicados.

Similar respuesta se obtuvo en el subsuelo de La Molina. La concentracion de cobre movil
en este suelo se incrementd de 7.34 a 9.22 mg Cu kg* al aumentar el nivel de fosforo
aplicado. Las diferencias entre las concentraciones de cobre mdvil fueron significativas

entre los niveles extremos de fésforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg
produjo un aumento de la concentracion de cobre movil de 3.21 a 7.14 mg Cu kg, Las
diferencias entre las concentraciones de cobre movil fueron significativas entre algunos

niveles de fosforo aplicados.

En contraste, en el suelo superficial de Pasco, la aplicacion de crecientes de niveles de
fosforo disminuy6 la concentracion de cobre moévil de 104.08 a 99.55 mg Cu kg™. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre mavil fueron significativas entre los niveles

extremos de fosforo aplicados.

Segun diversos autores (Xie y MacKenzie, 1988; Zwonitzer et al., 2003; Hamon et al.,
2002; Navarro et al., 2011; Bolan et al., 2003; Sposito, 2008), el incremento o disminucion
de la fraccion movil de cobre en suelos tratados con fdsforo estaria relacionado a: (i) el
efecto de la enmienda sobre el pH y (ii) la cantidad de cobre disponible para reaccionar con
los iones fosfato. En el suelo superficial de Pasco, el aumento del pH del lixiviado al
aplicar KH2PO4 y la mayor cantidad de cobre disponible para reaccionar con el fosforo
podrian haber favorecido la formacion de especies de cobre menos mdviles, como el cobre
enlazado a Oxidos. Por el contrario, en el suelo superficial de Junin la disminucién del pH y
la baja cantidad de cobre disponible para reaccionar con los iones fosfato no favorecerian
su estabilizacion. En el suelo superficial de La Molina y subsuelo de La Molina, aunque el
pH se mantuvo casi constante, las cantidades de cobre disponible para reaccionar con el
fosfato en solucién fueron bajas, lo que no promoveria su estabilizacion. La cantidad de
cobre disponible en solucion para reaccionar con los iones fosfatos y el efecto del KH2PO4

sobre el pH de los lixiviados se muestra a detalle en el item 4.1.1y 4.2.1, respectivamente.

Similares resultados a los obtenido en el suelo superficial de Pasco fueron reportados por
Liu et al. (2007) quienes aplicaron 80 mgP kg de KH:POs en un suelo &cido
contaminado con 135 mg Cu kg*. Ellos indicaron que la aplicacion de fésforo origind una

disminucion significativa de la fraccién soluble mas intercambiable de 10.1 a
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6.0 mg Cu kg™. Por su parte, Jalali y Moharami (2010) observaron una disminucion,
aungue no significativa, del cobre soluble mas intercambiable al aplicar 170 mg P kg™ de

KH,PO4 en un suelo calcareo contaminado con 232 mg Cu kg™

El efecto de otras enmiendas de fosforo sobre la fraccion movil de cobre ha sido variado.
Liu y Zhao (2007) aplicaron una enmienda de fosforo sintética (vivianita) en suelos acido,
neutro y calcéreo. Los tres suelos mostraron una disminucion de la fraccion soluble méas
intercambiable del cobre en respuesta a la fuente de fosforo aplicada (Liu y Zhao, 2007).
Huang et al. (2016) utilizaron diferentes fuentes de fosforo para evaluar su efecto sobre la
inmovilizacion de cobre en un suelo &cido. Sus resultados mostraron que aquellas
enmiendas de fosforo que produjeron una acidificacion del suelo también originaron un

incremento de la fraccién soluble mas intercambiable de cobre.

4.2.  LIXIVIACION DE COBRE
4.2.1. Primera etapa de lixiviacién

Durante la primera etapa de lixiviacion, la cantidad de cobre lixiviado después de aplicar
diferentes niveles de fosforo en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestra en la
Tabla 18 y Figura 11. El analisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion
entre los factores tipo de suelo y nivel de fosforo aplicado, como se muestra en la Tabla
B15 y Tabla B16 del Anexo B.

Tabla 18: Cantidad de cobre lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados
con diferentes niveles de fosforo durante la primera etapa de lixiviacion

Nivel de fosforo (mg P kg™?)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 0.48 e 0.59rcH  0.76 G 0.85rG 0.92 ¢
Subsuelo de La Molina 0.12 4 0.16 0.20 0.23 1 0.27 1
Suelo superficial de Junin 0.18 0.25 4 0.33FreH  0.35ren  0.41 rGH
Suelo superficial de Pasco 23.3 A 16.6 8 109 ¢ 8.19p 444

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 11: Cantidad de cobre lixiviado en suelos tratados con diferentes
niveles de fosforo durante la primera etapa de lixiviacion

En el suelo superficial de La Molina, el incremento del nivel de fosforo de 0 a
800 mg P kg generé un aumento de la cantidad de cobre lixiviado de 0.48 a 0.92 mg Cu
kg. Dichos valores representaron el 0.12 y 0.23 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados no

fueron significativas, ni superaron la amplitud limite de significacion de Tukey.

En el subsuelo de La Molina, la cantidad de cobre lixiviado se incrementé de 0.12 a
0.27mg Cu kg! al aumentar el nivel de fdsforo aplicado. Dichas concentraciones
representaron el 0.03 y 0.07 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados no fueron significativas a

los niveles de fosforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg™
generd un aumento de la cantidad de cobre lixiviado de 0.18 a 0.41 mg Cu kg™*. Dichos
valores representaron el 0.04 y 0.10 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
No hubo diferencias significativas entre las concentraciones de cobre en los lixiviados a los

niveles de fosforo aplicado.

En contraste, en el suelo superficial de Pasco, la cantidad de cobre lixiviado disminuy6 de
23.3 a 4.44 mg Cu kg* al incrementar el nivel de fosforo aplicado de 0 a 800 mg P kg™.

Dichos valores representaron el 58 y 1.1 por ciento del cobre total del suelo,
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respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados

fueron significativas a los niveles de fosforo aplicados.

El subsuelo calcareo de La Molina, presentd la menor cantidad de cobre lixiviado a todos
los niveles de fosforo aplicados; mientras que el suelo acido de Pasco presento la mayor
cantidad. Similares resultados fueron reportados por Liu y Zhao (2007) al analizar la
lixiviacion de cobre en tres suelos (acido, neutro y calcéreo) tratados con fosfato de hierro.
Ellos observaron que el suelo acido y calcareo presentaron la mayor y menor cantidad de

cobre lixiviado, respectivamente.

La Figura 12 muestra que la aplicacion del KH2PO4 afecto el pH de los lixiviados. En el
suelo superficial de La Molina, el uso del fosforo disminuy6 el pH de 7.40 a 7.18, variando
0.22 unidades. En el subsuelo de La Molina, el pH oscil6 entre 7.29 y 7.27 no habiendo
casi ningun cambio. Para el suelo superficial de Junin, el pH varié de 7.01 a 6.53,
disminuyendo en 0.48 unidades. Por el contrario, en el suelo superficial de Pasco, el pH se

incrementé en 0.91 unidades, aumentando de 4.36 a 5.27.

7.8
7.1 M *
—o—Suelo superficial de La
6.4 Molina
- —<Subsuelo de La Molina
5.7
Suelo superficial de
50 Junin
—e— Suelo superficial de
43 Pasco
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Nivel de fésforo (mg P kg1)

Figura 12: Variacion del pH de la solucion lixiviada al aplicar diferentes
niveles de fosfato en suelos contaminados con cobre durante primera etapa de
lixiviacion
La disminucion del pH en el suelo superficial de Junin, en respuesta a los mayores niveles
de fosforo aplicados, pudo favorecer el incremento de la lixiviacion de cobre.
Contrariamente, en el suelo superficial de Pasco el aumento del pH pudo generar la

disminucion de la lixiviacion del metal. Para el suelo superficial de La Molina y subsuelo
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de La Molina, donde la variacién del pH fue pequefia 0 se mantuvo casi constante, el pH
puedo no tener un efecto significativo sobre la lixiviacion. Multiples investigaciones han
sefialado que la lixiviacion de metales, como el cobre, en suelos tratados con fdsforo es
sensible a los cambios de pH originados por las enmiendas, mostrando una relacion inversa
entre la lixiviacion de cobre y el pH (McGowen et al., 2001; Theodoratos et al., 2002;
Hamon et al., 2002; Navarro et al., 2011).

Resultados similares a los de la presente investigacion han sido reportados por algunos
autores. Xie y MacKenzie (1988) analizaron el efecto de NaH.POs en tres suelos
contaminados con Zn cuyos valores de pH fueron ajustados a 4.5, 6.0 y 7.5. En los suelos
con pH 4.5, la aplicacion de NaH2PO4 origind un incremento de pH hasta en 1.4 unidades;
en los suelos con pH 7.5, una disminucion de hasta 0.98 unidades; y en los suelos con pH
6.0, casi ninguno cambio. Ellos concluyeron que la aplicacion de NaH2PO4 resultd en la
modificacion del pH de los suelos lo cual tuvo influencia sobre la desorcion del metal. La
desorcion de Zn disminuy6 en los suelos donde el pH se incrementd, y viceversa.
Zwonitzer et al. (2003) aplicaron KH2PO4 a un suelo contaminado con metales pesados
que presentaba un pH semejante al del suelo superficial de Junin. Ellos mostraron que esta
aplicacion indujo una disminucion del pH de la solucion de 7.4 a 6.9, lo cual incremento
las actividades del Pb?* y Zn?* en solucion. Asi mismo, Cao et al. (2003b) observaron, en
un suelo neutro, la disminucion del pH de 6.95 a 6.20 al aplicar KH2POa. Los resultados
reportados por Huang et al. (2016) mostraron que la lixiviacién de cobre en un suelo acido
disminuyd al aplicar enmiendas de fésforo que aumentaron el pH del suelo entre 1.4 y 2.0
unidades; mientras que la enmienda de fésforo que originé una disminucion del pH en 0.54

unidades ocasioné un aumento de la lixiviacion.

4.2.2. Segunda etapa de lixiviacion

Durante la segunda etapa de lixiviacién, la cantidad de cobre lixiviado después de aplicar
diferentes niveles de fosforo en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestra en la
Tabla 19 y Figura 13. El analisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion
entre los factores tipo de suelo y nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla
B17 y Tabla B18 del Anexo B.
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Tabla 19: Cantidad de cobre lixiviado (mg Cu kg™?) en cuatro suelos tratados
con diferentes niveles de fosforo durante la segunda etapa de lixiviacion

Nivel de fésforo (mg P kg™t)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina  0.37 ¢ 0.37¢ 0.39Fc 0.42 gr 0.44
Subsuelo de La Molina 0.088 | 0.11 0.12 wy 0.14 w 0.15 1
Suelo superficial de Junin 0.10, 0.14 w 0.15H4 0.16 H 0.18 1
Suelo superficial de Pasco 1.07 a 0.728 0.58 ¢ 0.54 cp 0.50 p

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 13: Cantidad de cobre lixiviado en suelos tratados con diferentes
niveles de fésforo durante la segunda etapa de lixiviacion

El aumento o disminucion de la lixiviacion de cobre en los suelos durante esta etapa siguio
las mismas tendencias de la primera etapa de lixiviacion. En el suelo superficial de La
Molina, la cantidad de cobre lixiviado se incrementd de 0.37 a 0.44mg Cu kg? al
aumentar el nivel de P aplicado de 0 a 800 mgP kg®. Dichas concentraciones
representaron el 0.09 y 0.11 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas entre

algunos niveles de fosforo aplicados.

En el subsuelo de La Molina, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg™
gener6 un aumento de la cantidad de cobre lixiviado de 0.088 a 0.15 mg Cu kg*. Dichos
valores representaron el 0.02 y 0.04 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
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Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas

entre algunos niveles de fésforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, la cantidad de cobre lixiviado aumenté de 0.10 a
0.18 mg Cu kg al incrementar el nivel de fosforo aplicado de 0 a 800 mg P kg™*. Dichos
valores representaron el 0.03 y 0.05 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas

solo entre los niveles extremos de fosforo aplicados.

En contraste, en el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fosforo de 0 a
800 mg P kg produjo una disminucion de la cantidad de cobre lixiviado de 1.07 a
0.50 mg Cu kg™. Dichos valores representaron el 0.27 y 0.13 por ciento del cobre total del
suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados

fueron significativas entre la mayoria de niveles de fosforo aplicados.

La cantidad de cobre lixiviada en todos los suelos en esta etapa de lixiviacion fue menor
respecto a la etapa anterior. La disminucion de la concentracién de metales en los
lixiviados, conforme avanza el proceso de lixiviacion, ha sido observada por diversos
autores. Chen et al. (2006) aplicaron 10 etapas de lixiviaciones sucesivas en un suelo
contaminado con cobre que fue enmendado con roca de fosfato de dolomita. Ellos
observaron que, para todos los tratamientos aplicados, la concentracion de cobre lixiviado
fue reduciéndose en cada etapa consecutiva de lixiviacion. Navarro et al. (2011) también
reportaron la disminucion de la cantidad de cobre lixiviado conforme avanzo el proceso de

lixiviacion en dos suelos contaminados tratados con HzPOs.

4.2.3. Tercera etapa de lixiviacion

Durante la tercera etapa de lixiviacion, la cantidad de cobre lixiviado después de aplicar
diferentes niveles de fosforo en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestra en la
Tabla 20 y Figura 14. El andlisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion
entre los factores tipo de suelo y nivel de fosforo aplicado, como se muestra en la Tabla
B19 y Tabla B 20 del Anexo B.
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Tabla 20: Cantidad de cobre lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados
con diferentes niveles de fosforo durante la tercera etapa de lixiviacion

Nivel de fésforo (mg P kg™t)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina  0.37 B 0.37B 0.40B 040B 0.39B
Subsuelo de La Molina 0.058 G 0.065G 0.077EFG 0.092EF O0.11EF
Suelo superficial de Junin 0.085 EFG 0.10 EF 0.11 EF 0.11E 0.12E
Suelo superficial de Pasco 0.50 A 0.37B 0.28C 023D 020D

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 14: Cantidad de cobre lixiviado en suelos tratados con diferentes
niveles de fosforo durante la tercera etapa de lixiviacion

El aumento o disminucion de la lixiviacion de cobre en los suelos durante esta etapa siguio
la misma tendencia de las etapas anteriores. En el suelo superficial de La Molina, el
incremento del nivel de fosforo de 0 a 800 mg P kg™ generé un aumento de la cantidad de
cobre lixiviado de 0.37 a 0.39 mg Cu kg*. Dichos valores representaron el 0.09 y 0.10 por
ciento del cobre total del suelo, respectivamente. No hubo diferencias significativas entre

las concentraciones de cobre en los lixiviados a los niveles de fosforo aplicado.

En el subsuelo de La Molina, la cantidad de cobre lixiviado se incrementd de 0.058 a
0.11mg Cu kg! al aumentar el nivel de fdsforo aplicado. Dichas concentraciones
representaron el 0.01 y 0.03 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas entre

algunos niveles de fosforo aplicados.
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En el suelo superficial de Junin, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg
produjo un aumento de la cantidad de cobre lixiviado de 0.085 a 0.12 mg Cu kg. Dichos
valores representaron el 0.02 y 0.03 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados no fueron significativas

a los niveles de fosforo aplicados.

En contraste, en el suelo superficial de Pasco, la cantidad de cobre lixiviado disminuyo de
0.50 a 0.20 mg Cu kg™ al incrementar el nivel de fosforo aplicado de 0 a 800 mg P kg™.
Dichos valores representaron el 0.13 y 0.05 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados
fueron significativas entre todos los niveles de fésforo aplicados, excepto entre 400 y 800

mg P kg™

En esta tercera etapa de lixiviacion, la cantidad de cobre lixiviada en todos los suelos fue
menor respecto a la etapa anterior. La aplicacion de niveles de fésforo iguales o mayores
que 100 mg P kg* originaron que las cantidades de cobre lixiviadas en el suelo superficial

de Pasco sean menores que las del suelo superficial de La Molina.

4.2.4. Cuarta etapa de lixiviacion

Durante la cuarta etapa de lixiviacion, la cantidad de cobre lixiviado después de aplicar
diferentes niveles de fésforo en los cuatro suelos contaminados con cobre se muestra en la
Tabla 21 y Figura 15. El andlisis estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion
entre los factores tipo de suelo y nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla
B21 y Tabla B22 del Anexo B.

Tabla 21: Cantidad de cobre lixiviado (mg Cu kg™) en cuatro suelos tratados
con diferentes niveles de fosforo durante la cuarta etapa de lixiviacion

Nivel de fosforo (mg P kg™)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 020p 0.22cp 0.25 B¢ 0.278 0.288
Subsuelo de La Molina 0.042 1 0.048GHI  0.058cH  0.067 FeH  0.078 rG
Suelo superficial de Junin 0.051 w1 0.063FeH 0.069reH 0.074 ren  0.086 Fo
Suelo superficial de Pasco 0.39 a 0.278 0.18p 0.14 ¢ 0.10F

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 15: Cantidad de cobre lixiviado en suelos tratados con diferentes
niveles de fésforo durante la cuarta etapa de lixiviacion

El aumento o disminucion de la lixiviacion de cobre en los suelos durante esta etapa siguio
la misma tendencia de las etapas anteriores. En el suelo superficial de La Molina, la
cantidad de cobre lixiviado se increment6 de 0.20 a 0.28 mg Cu kg al aumentar el nivel
de fosforo aplicado de 0 a 800 mg P kg*. Dichas concentraciones representaron el 0.05 y
0.07 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las diferencias entre las
concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas entre algunos niveles de

fosforo aplicados.

En el subsuelo de La Molina, el incremento del nivel de fosforo de 0 a 800 mg P kg™
gener6 un aumento de la cantidad de cobre lixiviado de 0.042 a 0.078 mg Cu kg*. Dichos
valores representaron el 0.01 y 0.02 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas

entre algunos niveles de fésforo aplicados.

En el suelo superficial de Junin, la cantidad de cobre lixiviado aumento de 0.051 a
0.086 mg Cu kg™ al incrementar el nivel de fésforo aplicado de 0 a 800 mg P kg™. Dichos
valores representaron el 0.01 y 0.02 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas

entre algunos niveles de fosforo aplicados.
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En contraste, en el suelo superficial de Pasco, el incremento del nivel de fésforo de 0 a
800 mg P kg produjo una disminucion de la cantidad de cobre lixiviado de 0.39 a
0.10 mg Cu kg™. Dichos valores representaron el 0.10 y 0.03 por ciento del cobre total del
suelo, respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados

fueron significativas entre los niveles de fosforo aplicados.

En esta cuarta etapa de lixiviacion, la cantidad de cobre lixiviada en todos los suelos fue
menor respecto a la etapa anterior. Niveles de fosforo mayores a 200 mg P kg en el suelo
superficial de Pasco originaron cantidades de cobre lixiviadas por debajo de lo lixiviado en
el suelo superficial de La Molina. A 800 mg P kg, la cantidad lixiviada en el suelo
superficial de Pasco fue similar a lo lixiviado en el subsuelo de La Molina y suelo

superficial de Junin.

4.2.5. Lixiviacioén total

La cantidad total de cobre lixiviada de los cuatro suelos contaminados con cobre y tratados
con diferentes niveles de fésforo se muestra en la Tabla 22 y Figura 16. El analisis
estadistico de éstas indica que hubo efecto de interaccion entre los factores tipo de suelo y

nivel de fésforo aplicado, como se muestra en la Tabla B23 y Tabla B24 del Anexo B.

Tabla 22: Cantidad total de cobre lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos
tratados con diferentes niveles de fosforo

Nivel de fosforo (mg P kg™)

Suelo
0 100 200 400 800
Suelo superficial de La Molina 142 ¢ 155 179/ 194 2.03F
Subsuelo de La Molina 0.31, 0.38 0.46 0.52 0.60 |
Suelo superficial de Junin 0.42, 0.56 | 066 069w  0.80H
Suelo superficial de Pasco 2522 17968 11.93¢ 9.10p 524

Nota: Letras diferentes indican diferencia significativa con la Prueba de Tukey a un nivel de
significancia de 0.05.
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Figura 16: Cantidad total de cobre lixiviado en suelos tratados con diferentes
niveles de fosforo

En el suelo superficial de La Molina, la cantidad total de cobre lixiviado se incrementd de
1.42 a 2.03 mg Cu kg™ al aumentar el nivel de P aplicado de 0 a 800 mg P kg™. Dichas
cantidades representaron el 0.36 y 0.51 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados

fueron significativas solo entre los niveles extremos de fosforo aplicados.

Fang et al. (2012) reportaron el incremento de la lixiviacion de cobre en un suelo de pH,
contenido de materia organica y textura similares al suelo superficial de La Molina. Ellos
aplicaron roca fosfatada, superfosfato triple y una mezcla de ambas enmiendas. Estas
enmiendas incrementaron la concentracion de cobre lixiviado en 17.8 hasta 178 por ciento,

respecto al control.

Por su parte, en el subsuelo de La Molina, la cantidad total de cobre lixiviado se
increment6 de 0.31 a 0.60 mg Cu kg™ al aumentar el nivel de fosforo aplicado. Dichos
valores representaron el 0.08 y 0.15 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente.
Las diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados no fueron significativas

a los niveles de fosforo aplicados.

Wang et al. (2001) reportaron resultados diferentes al de la presente investigacion en un
suelo de pH y contenido de materia organica similares al subsuelo de La Molina. Ellos
aplicaron Ca(H2POa4)2 en campo y lograron reducir la lixiviacion de cobre hasta en 97 por
ciento, respecto al control. Sin embargo, se debe tener en cuenta que esta enmienda fue
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aplicada conjuntamente con CaCOs, lo cual no permite evaluar el efecto real e individual
del fésforo sobre la lixiviacion de cobre.

En el suelo superficial de Junin, el incremento del nivel de fésforo de 0 a 800 mg P kg
generé un aumento de la cantidad total de cobre lixiviado de 0.42 a 0.80 mg Cu kg™.
Dichas cantidades representaron el 0.11 y 0.20 por ciento del cobre total del suelo,
respectivamente. No hubo diferencias significativas entre las concentraciones de cobre en

los lixiviados.

Cao et al. (2009) reportaron resultados diferentes al de la presente investigacion en un
suelo de pH y contenido de materia organica similares al suelo superficial de Junin. Ellos
aplicaron acido fosfdrico, roca fosfatada y una mezcla de ambas enmiendas y reportaron
una reduccion de la solubilidad de cobre entre 31 y 80 por ciento, respecto al control. Sin
embargo, la efectividad de los tratamientos con H3PO4 estuvo sujeta a la adicion de cal
viva (Ca0), la cual se usé para neutralizar la disminucion del pH ocasionada por la
enmienda de &cido fosforico.

En el suelo superficial de Pasco, la cantidad total de cobre lixiviado disminuy6 de 25.22 a
5.24 mg Cu kg* al incrementar el nivel de fosforo aplicado de 0 a 800 mg P kg. Dichos
valores representaron el 6.3 y 1.3 por ciento del cobre total del suelo, respectivamente. Las
diferencias entre las concentraciones de cobre en los lixiviados fueron significativas entre

todos los niveles de fosforo aplicados.

Similares resultados fueron observados por Liu y Zhao (2007) al aplicar nanoparticulas de
fosfato de hierro para inmovilizar cobre en un suelo &cido. Ellos reportaron una reduccion
de la lixiviacion de cobre del 60 al 12 por ciento del cobre total. Asi mismo, también
evaluaron un suelo neutro y otro calcareo. En éstos se observaron reducciones de
lixiviacion de cobre de 15 a 6 por ciento y de 5 a 0.7 por ciento del cobre total,
respectivamente. En comparacion con esta investigacion, los mayores porcentajes del
cobre total lixiviado, obtenidos por Liu y Zhao (2007), podrian ser explicados por el tipo
de prueba de lixiviacion empleada. Ellos utilizaron la prueba TCLP, la cual usa fluidos de
extraccion con valores de pH 2.9 y 4.9 (USEPA, 1992). En la presente investigacion, se
usé agua desionizada de pH alrededor de 6 como fluido de extraccion, lo cual simula el
efecto de la lluvia natural. EI mayor pH del agua desionizada provocara una menor
desorcion y solubilizacion del metal (Cao et al., 2004). Asi mismo, se debe considerar que

Liu y Zhao (2007) utilizaron nanoparticulas de fosfato de hierro como fuente de fosforo y
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gue los mecanismos de estabilizacion y la efectividad respectivas no son necesariamente

similares a la enmienda usada en este estudio.

En el suelo superficial de La Molina, subsuelo de La Molina y suelo superficial de Junin
las cantidades totales de cobre lixiviadas a los diferentes niveles de fosforo estuvieron por
debajo de los 2.1 mg Cu kgl Resultados similares fueron reportados por Jalali y
Moharami (2010) al aplicar 170 mg P kg de KH2PO4en un suelo calcareo con 232 mg Cu
kg™. Ellos observaron que la cantidad total de cobre lixiviado fue menor a 1 mg Cu kg™.
Por otra parte, en el suelo superficial de Pasco la cantidad total de cobre lixiviada estuvo
ente 5.24 y 25.22 mg Cu kg™

64



V. CONCLUSION

Las conclusiones a las que se llegd en base a los objetivos de la investigacion son las

siguientes:

1. La inmovilizacion de cobre es efectiva en suelos que presentan altas concentraciones
de cobre en solucion.

2. Altos niveles de fosforo en solucion favorecen las reacciones de estabilizacion de
cobre en el suelo.

3. En el suelo superficial de Pasco, suelo &cido con constituyentes de carga variable y
minerales 6xidos, la reduccion de la fraccion de cobre soluble al aplicar KH2PO4 se
debe al incremento del cobre intercambiable y enlazado a 6xidos.

4. La presencia de carbonatos en los suelos evaluados no favorece la inmovilizacion de
cobre mediante KH2POg.

5. La materia organica en los suelos evaluados no favorece la inmovilizacion de cobre
mediante KH2PO4. Hubo una relacion positiva entre la cantidad de materia organica en
los suelos y las concentraciones de cobre enlazado a esta fraccion.

6. La fraccion predominante de cobre en los suelos, con o sin aplicacion de fésforo, fue
la enlazada a oxidos.

7. La lixiviaciéon de cobre disminuye en aquellos suelos donde el KH2PO4 produce un
aumento del pH, y viceversa.

8. La cantidad lixiviada de cobre en todos los suelos disminuye conforme avanzan las

etapas de lixiviacion.



VI. RECOMENDACIONES

La experiencia adquirida durante la ejecucion del presente trabajo permite proponer las

siguientes recomendaciones para posteriores investigaciones:

1.

Realizar futuras investigaciones tomando en cuenta periodos de incubacion mayores
luego de aplicada la enmienda de fésforo en los suelos.

Llevar a cabo analisis de difraccidon de rayos X que permitan evaluar la presencia de
fosfatos de metal en los suelos contaminados tratados con fdsforo.

Evaluar los mecanismos de adsorcion de cobre sobre los minerales 6xidos en suelos
enmendados con fosfatos para validar los modelos adsorcidn propuestos por algunos

autores.
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VIIl. ANEXOS

El total de resultados de las variables estudiadas, asi como los de analisis estadisticos, se

presentan en los siguientes anexos.

ANEXO A: Resultados de prueba de extraccion secuencial y prueba de lixiviacion

Tabla Al: Resultados de extraccion secuencia

Nivel P N° de Concentracion de Cobre (mg Cu kg suelo seco)
Suelo gf;'sakg% repeticion  Sol Int Carb Ox Mo Res Movil
Suelo 0 1 141 683 74 155 127 3576 8.24
superficial 0 2 149 649 75 150 124 43.02 7.98
de La 0 3 158 6.73 724 152 126 4129 831
Molina 100 1 1.78 719 76.8 153 122 39.23 897
100 2 17 706 754 155 121 39.84 8.76
100 3 159 6.86 76.1 156 125 34.45 8.45
200 1 176 728 778 156 121 36.16 9.04
200 2 178 75 768 158 118 37.92 9.28
200 3 163 786 788 160 120 31.71 9.49
400 1 184 773 789 161 117 33.53 9.57
400 2 198 78 796 160 119 3162 9.78
400 3 195 793 805 164 116 29.62 9.88
800 1 213 807 814 165 112 314 10.2
800 2 22 823 819 169 116 22.67 10.43
800 3 2 797 809 167 107 3513 9.97
Subsuelo de 0 1 089 624 1288 19 7.9 6017 7.13
La Molina 0 2 094 642 1276 199 7.3 58.74 7.36
0 3 1.2 633 1256 200 7.5 5937 753
100 1 195 6.39 1302 203 7.1 5136 8.34
100 2 15 6.34 126.7 202 6.8 56.66 7.84
100 3 1.83 631 1324 201 73 5116 814
200 1 1.78 6.46 1354 204 7.1 4526 8.24
200 2 194 638 139 206 6.6 40.08 8.32
200 3 1.94 647 137 203 6.4 4519 841
400 1 1.97 6.77 1488 209 6.0 2746 8.74
400 2 205 6.45 1405 206 56 394 8.5




«Continuacion»

Nivel P

Concentracion de Cobre (mg Cu kg suelo seco)

Suelo aplicado N .d(.e, L.
(mg P ko) repeticion  Sol Int Carb Ox Mo Res Movil

Subsuelo de 400 3 203 654 143 207 6.8 34.63 8.57
La Molina 800 1 211 695 151 210 54 2454 9.06
800 2 2.25 7 155.7 209 5.2 2085 9.25

800 3 243 691 148 209 5.0 28.66 9.34

Suelo 0 1 164 162 86.8 169 225 118.44 3.26
superficial 0 2 161 149 873 168 220 119.6 3.1
de Junin 0 3 151 176 86.3 170 21.7 118.73 3.27
100 1 1.74 191 874 171 214 11655 3.65

100 2 181 213 878 173 20 11526 3.94

100 3 161 207 884 174 21 11292 3.68

200 1 281 242 88 180 20 106.77 5.23

200 2 3.02 225 885 178 18 110.23 5.27

200 3 27 232 892 180 19 106.78 5.02

400 1 325 31 90 181 18 10465 6.35

400 2 3.3 3.08 89 182 17 105.62 6.38

400 3 33 287 886 183 18 104.23 6.17

800 1 335 373 909 184 16 102.02 7.08

800 2 341 367 903 186 14 102.62 7.08

800 3 336 391 898 187 15 100.93 7.27

0 1 16.33 87.76 45.9 117 54.1 78.91 104.09

0 2 1543 88.09 45.1 105 53.7 92.68 103.52

0 3 18.42 86.2 445 113 553 8258 104.62

100 1 14.08 90.96 46.1 123 53.1 72.76 105.04

100 2 13.09 88.17 458 116 514 8554 101.26

100 3 1195 894 46.8 119 535 79.35 101.35

Suelo 200 1 798 91.05 470 135 50.4 6857 99.03
superficial 200 2 8.87 9211 47.7 128 50.8 7252 100.98
de Pasco 200 3 9.47 9121 46.8 126 49.8 76.72 100.68
400 1 6.84 922 475 137 46.1 70.36 99.04

400 2 7.12 93.18 479 142 49.2 60.6 100.3

400 3 6.93 92.61 48.2 136 47.1 69.16 99.54

800 1 5,95 9351 483 141 444 66.84 99.46

800 2 6.47 92.03 475 151 43.0 60.00 985

800 3 6.27 9441 498 146 45.3 58.22 100.68

Sol: cobre soluble; Int; cobre intercambiable; Carb: cobre enlazado a carbonato; Ox: cobre

enlazado a 6xidos de Fe-Mn; Mo: cobre enlazado a materia organica; Res: cobre residual; Movil:

Cobre soluble + intercambiable
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Tabla A2: Resultados de test de lixiviacion

Concentracion de Cobre (mg Cu kg suelo seco)

Nivel P o g S S S 5 S
Suelo aplicado s © 2 © S © 8 g S ST
(mg P kg') repeticion s g < g = g g g S5
= < < X 2
= = = = J
Suelo 0 1 0.497 0.373 0.363 0.204 1.437
superficial 0 2 0.476 0.375 0.346  0.179 1.376
de La 0 3 0.464 0.364 0.396 0.212 1.436
Molina 100 1 0.558 0.380  0.347  0.234 1.519
100 2 0.612 0.372 0.397 0.222 1.603
100 3 0.591 0.371 0.377 0.197 1.536
200 1 0.723 0.377 0.413 0.247 1.760
200 2 0.760 0.402 0.386 0.256 1.804
200 3 0.789 0.381 0.396 0.242 1.808
400 1 0.838 0.428 0.403 0.262 1.931
400 2 0.871 0.418 0.404 0.265 1.958
400 3 0.851 0.420 0.392 0.272 1.935
800 1 0.900 0.432 0.401 0.277 2.010
800 2 0.925 0.438 0.389 0.283 2.035
800 3 0.945 0.447 0.396 0.268 2.056
Subsuelo de 0 1 0.134 0.088 0.055 0.043 0.320
La Molina 0 2 0.109 0.092 0.060 0.037 0.298
0 3 0.117 0.083 0.060 0.046 0.306
100 1 0.170 0.099 0.061 0.050 0.380
100 2 0.142 0.120  0.068  0.045  0.375
100 3 0.154 0104 0.065 0.050  0.373
200 1 0.203 0.116 0.077  0.063  0.459
200 2 0.191 0.129 0.072 0.059 0.451
200 3 0.195 0.124  0.083  0.053  0.455
400 1 0.211 0.132 0.082 0.064 0.489
400 2 0.240 0.146 0.095  0.067  0.548
400 3 0.228 0134 0.099 0.070  0.531
800 1 0.273 0.161 0.108  0.078  0.620
800 2 0.248 0.143 0.106  0.082  0.579
800 3 0.281 0.153 0.102  0.074  0.610
Suelo 0 1 0.200 0.093 0.080  0.056  0.429
superficial 0 2 0.159 0.112 0.095 0.044 0.410
de Junin 0 3 0.192 0.090 0.081 0.052 0.415
100 1 0.274 0.139 0.101 0.063 0.577
100 2 0.220 0.149 0.091 0.067 0.527
100 3 0.261 0.130 0.112 0.058 0.561
200 1 0.352 0.147 0.105 0.062 0.666
200 2 0.315 0.156 0.106 0.077 0.654
200 3 0.335 0.135 0.111 0.069 0.650
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«Continuacion»

Concentracion de Cobre (mg Cu kg suelo seco)

Nivel P (o g S S S 5 S
Suelo aplicado ey © S © O © O c S T
(m%Pkg‘l) repeticion s g < g = g g g S5

= < < X 2

= = = = —
Suelo 400 1 0.372 0.163 0.117 0.074 0.726
superficial 400 2 0.344 0.165 0.115 0.077 0.701
de Junin 400 3 0.331 0.147 0.107 0.072 0.657
800 1 0.442 0.172 0.121 0.080 0.815
800 2 0.393 0.186 0.117 0.093 0.789
800 3 0.405 0.178 0.114 0.086 0.783
Suelo 0 1 23.2 1.10 0.492 0.393 25.2
superficial 0 2 23.6 1.05 0.537 0.373 25.6
de Pasco 0 3 23.0 1.05 0.470  0.405 24.9
100 1 17.3 0.789 0.406 0.253 18.7
100 2 16.1 0.712 0.375 0.263 17.5
100 3 16.4 0.663 0.341 0.298 17.7
200 1 10.9 0.574 0.263 0.212 11.9
200 2 10.9 0.581 0.274 0.168 11.9
200 3 10.9 0.578 0.292 0.172 11.9
400 1 8.86 0.547 0.247 0.141 9.80
400 2 7.64 0.526 0.231 0.113 8.51
400 3 8.08 0.532 0.221 0.154 8.99
800 1 4.66 0.468 0.200 0.097 5.43
800 2 4.78 0.509 0.208 0.084 5.58
800 3 3.88 0.525 0.186 0.125 4.72
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ANEXO B: Anadlisis estadistico

Tabla B1: Analisis de variancia de la concentracién de cobre soluble (mg Cu kg?) en
cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab  Significancia
Suelo 3 781.21  260.40 1199.92 2.84 *
Fosforo 4 26.17 6.54 30.15 2.61 *
Suelo*Fésforo 12 222.41 18.53 85.41 2.00 *
Error 40 8.68 0.22
Total 59 1038.47

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 11.3

Tabla B2: Andlisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre
soluble (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM  Fcal Ftab Sig.
Suelo (0 mg kg™) 3 53165 177.22 816.60 284 *
Suelo (100 mg kg™) 3 28816 96.05 44261 284 *
Suelo (200 mg kg™) 3 10087 33.62 15493 284 *
Suelo (400 mg kg™) 3 5016 1672 77.04 284 *
Suelo (800 mg kg™) 3 3279 1093 5037 284 *
Fosforo (Suelo superficial de La Molina) 4 067 017 077 261 NS
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 4 268 0.67 309 261 *
Faosforo (Suelo superficial de Junin) 4 875 2.19 10.08 261
Fésforo (Suelo superficial de Pasco) 4 236.48 59.12 27243 261
Error 40 8.68 0.22
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Tabla B3: Analisis de variancia de la concentracion de cobre intercambiable
(mg Cu kg!) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab  Significancia
Suelo 3 82158.45 27386.15 103927.66 2.84 *
Faésforo 4 48.85 12.21 46.34 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 35.87 2.99 11.34 2.00 *
Error 40 10.54 0.26
Total 59 82253.71

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 1.9

Tabla B4: Andlisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre
intercambiable (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de
fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

15351.22 5117.07 19418.77 2.84 =
16060.22 5353.41 20315.63 2.84
Suelo (200 mg kg% 16693.62 5564.54 21116.87 2.84 *
Suelo (400 mg kg™ 17011.08 5670.36 21518.45 2.84

Suelo (0 mg kg™) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg™?) 3 17078.18 5692.73 21603.32 2.84 =
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg™?)

3.94 0.99 3.74 261 *
0.79 0.20 0.75 261 NS
Fésforo (Suelo superficial de Junin) 8.63 2.16 819 261 *

Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 7136 1784 6770 261
Error 40 1054  0.264

Faosforo (Suelo superficial de La Molina)
Fésforo (Subsuelo de La Molina)
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Tabla B5: Analisis de variancia de la concentracién de cobre en carbonatos
(mg Cu kg!) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab  Significancia
Suelo 3 64270.77 21423.59 7708.64 2.84 *
Faésforo 4 729.44  182.36 65.62 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 629.90 52.49 18.89 2.00 *
Error 40 111.17 2.78
Total 59 65741.28

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 1.9

Tabla B6: Analisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre en
carbonatos (mg Cu kg™) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

10486.75 349558 1257.78 ,g, *
10783.01 3594.34 129331 5g4 *
Suelo (200 mg kg?) 12556.09 4185.36 150598 5g4 *
Suelo (400 mg kg™) 14427.82 4809.27 173047 , g4 *

Suelo (0 mg kg™) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg™) 3 16647.01 5549.00 1996.64 ,g, *
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg?)

105.97  26.49 953 261
1210.74 302.68 10891 261
Fosforo (Suelo superficial de Junin) 2140 535 1.92 261 NS

Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 21.24 5.31 191 261 NS
Error 40 111.17 2.78

Fésforo (Suelo superficial de La Molina)
Fosforo (Subsuelo de La Molina)
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Tabla B7: Analisis de variancia de la concentracion de cobre en 6xidos (mg Cu kg?)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab  Significancia
Suelo 3 45233.93 15077.98 2056.09 2.84 *
Faésforo 4 2827.07 706.77 96.38 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 672.40 56.03 7.64 2.00 *
Error 40 293.33 7.33
Total 59 49026.73

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 1.6

Tabla B8: Andlisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre en
éxidos (mg Cu kg) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

11779.67 3926.56 53544 284 *
10763.67 3587.89 489.26 2.84 *
Suelo (200 mg kg™%) 9053.67 3017.89 41153 2.84 *
Suelo (400 mg kg™) 7764.67 2588.22 352.94 284 *

Suelo (0 mg kg?) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg 3 6544.67 218156 297.48 284 *
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg?)

40493 101.23 1380 261
226.27  56.57 771 261 *
Fosforo (Suelo superficial de Junin) 556.93 139.23 1899 261 *
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 2311.33 57783 7880 261 *
Error 40 29333 7.33

Fésforo (Suelo superficial de La Molina)
Fosforo (Subsuelo de La Molina)
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Tabla B9: Andlisis de variancia de la concentracion de cobre en materia organica
(mg Cu kg!) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab  Significancia
Suelo 3 45233.93 15077.98 2056.09 2.84 *
Faésforo 4 2827.07 706.77 96.38 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 672.40 56.03 7.64 2.00 *
Error 40 293.33 7.33
Total 59 49026.73

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 2.9

Tabla B10: Analisis de variancia de efectos simples de la concentracidn de cobre en
materia organica (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de
fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

11779.67 3926.56 53544 284 *
10763.67 3587.89 489.26 284 *
Suelo (200 mg kg™) 9053.67 3017.89 41153 2.84 *
Suelo (400 mg kg') 7764.67 2588.22 352.94 284 *

Suelo (0 mg kg™) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg™?) 3 6544.67 218156 297.48 2.84
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg™?)

)(.

40493 101.23 1380 261
226.27  56.57 771 261
Fosforo (Suelo superficial de Junin) 556.93 139.23 1899 261
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 2311.33 577.83 7880 261
Error 40 29333  7.33

Faosforo (Suelo superficial de La Molina)
Fésforo (Subsuelo de La Molina)

* ok %
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Tabla B11: Andlisis de variancia de la concentracion de cobre residual (mg Cu kg™)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 51838.08 17279.36 1097.72  2.84 *
Faésforo 4 3585.93 896.48  56.95 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 637.80 53.15 3.38 2.00 *
Error 40 629.65 15.74
Total 59 56691.47

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 6.1

Tabla B12: Analisis de variancia de efectos simples de la concentracién de cobre
residual (mg Cu kg) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

10461.90 3487.30 22154 284 =
10250.30 3416.77 217.06 2.84 =
Suelo (200 mg kg™%) 0739.43 3246.48 20624 2.84
Suelo (400 mg kg™ 10634.08 3544.69 22519 2.84 =

Suelo (0 mg kg?) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg™) 3 11390.17 3796.72 241.20 2.84
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg

*

218.02 5451 346 261
2372.52 593.13 37.68 261

Fésforo (Suelo superficial de La Molina)
Fosforo (Subsuelo de La Molina)
Fosforo (Suelo superficial de Junin) 601.68 150.42 9.56 2.61
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 1031.51 257.88 16.38 2.61
Error 40 629.65 15.74

¥ % % X
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Tabla B13: Analisis de variancia de la concentracién de cobre mévil (mg Cu kg?) en
cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 98812.82 32937.61 81278.92 2.84 *
Faésforo 4 5.70 1.43 3.52 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 89.41 7.45 18.39 2.00 *
Error 40 16.21 041
Total 59 98924.13

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 2.1

Tabla B14: Analisis de variancia de efectos simples de la concentracién de cobre
mévil (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

21578.48 7192.83 17749.47 2.84  *
20644.87 6881.62 16981.53 2.84 *
Suelo (200 mg kg'?) 19337.95 644598 15006.51 2.84  *
Suelo (400 mg kg'?) 18819.44 6273.15 15480.02 2.84 *

Suelo (0 mg kg™) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg?) 3 18521.49 6173.83 15234.93 2.84 *
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg?)

Faosforo (Suelo superficial de La Molina) 7.71 1.93 475 261 *
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 5.67 1.42 350 261 *
Fésforo (Suelo superficial de Junin) 32.99 8.25 20.35 261
Fadsforo (Suelo superficial de Pasco) 48.74 12.19 30.07 261
Error 40 16.21 041
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Tabla B15: Andlisis de variancia de la concentracion de cobre lixiviado (mg Cu kg?)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo durante la primera etapa
de lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 1697.00 565.67 10188.79 2.84 *
Fésforo 4 149.70 37.43 674.11 2.61 *
Suelo*Fdésforo 12 506.76 42.23 760.65 2.00 *
Error 40 2.22 0.06
Total 59 2355.69

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 6.8

Tabla B16: Analisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre
lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo
durante la primera etapa de lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

1191.07 397.02 7151.16 2.84 *
595.81 198.60 3577.26 2.84 *
Suelo (200 mg kg?) 24720 8240 1484.17 284 *
Suelo (400 mg kg™) 134.66 44.89 808.49 284 *

Suelo (0 mg kg™) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg?) 3 3503 1168 21031 284 *
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg™?)

Faosforo (Suelo superficial de La Molina) 0.41 0.10 184 261 NS
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 0.04 0.01 0.18 261 NS
Fésforo (Suelo superficial de Junin) 0.10 0.02 043 261 NS
Faosforo (Suelo superficial de Pasco) 655.92 163.98 2953.60 2.61 *
Error 40 2.22 0.06
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Tabla B17: Andlisis de variancia de la concentracién de cobre lixiviado (mg Cu kg?)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo durante la segunda etapa

de lixiviaciéon

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 3.08 1.0261 293241 2.84 *
Fésforo 4 0.08 0.0195 55.73 2.61 *
Suelo*Fdésforo 12 0.60 0.0497  141.92 2.00 *
Error 40 0.01 0.0003
Total 59 3.77

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 5.6

Tabla B18: Analisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre
lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo

durante la segunda etapa de lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

Suelo (0 mg kg?) 3 190 0.63 1811.16 284 =
Suelo (100 mg kg™) 3 072 024 68810 284 =
Suelo (200 mg kg™) 3 0.42 014 39833 284 *
Suelo (400 mg kg?) 3 0.35 012 33137 284 =*
Suelo (800 mg kg?) 3 0.28 0.09 27113 284 =*
Fosforo (Suelo superficial de La Molina) 4 0.01 0.00 791 261 *
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 4 0.01 0.00 544 261 *
Fésforo (Suelo superficial de Junin) 4 0.01 0.00 754 261
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 4 0.64 0.16  460.58 2.61
Error 40 0.0140 0.0003
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Tabla B19: Andlisis de variancia de la concentracién de cobre lixiviado (mg Cu kg?)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo durante la tercera etapa de
lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 1.05 0.3507 1508.01 2.84 *
Fésforo 4 0.02 0.0046 19.75 2.61 *
Suelo*Fdésforo 12 0.17 0.0141 60.59 2.00 *
Error 40 0.01 0.0002
Total 59 1.25

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 6.9

Tabla B 20: Andlisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre
lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo
durante la tercera etapa de lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

0.420 0.140 602681 284 *
0.256 0.085 366.615 284 *

Suelo (200 mg kg™ 0204 0.068 292.053 284 *
Suelo (400 mg kg% 0180 0.060 257.296 284 *

Suelo (0 mg kg?) 3
3
3
3
Suelo (800 mg kg™) 3 0162 0054 231738 284 =
4
4
4
4

Suelo (100 mg kg™?)

Fosforo (Suelo superficial de La Molina) 0.003 0.001 2853 261 *
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 0.004 0.001 4826 261 *
Fosforo (Suelo superficial de Junin) 0.002 0.000 2.005 261 NS
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 0.178 0.045 191.842 261 *
Error 40 0.0093 0.0002
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Tabla B21: Andlisis de variancia de la concentracién de cobre lixiviado (mg Cu kg?)
en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo durante la cuarta etapa de
lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 0.42 0.1384  834.37 2.84 *
Fésforo 4 0.01 0.0026 15.43 2.61 *
Suelo*Fdésforo 12 0.17 0.0141 84.79 2.00 *
Error 40 0.01 0.0002
Total 59 0.60

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 8.8

Tabla B22: Anélisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre
lixiviado (mg Cu kg?) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fosforo
durante la cuarta etapa de lixiviacion

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.

Suelo (0 mg kg™ 3 0240 0080 482.010 284 =
Suelo (100 mg kg™) 3 0112 0037 224593 284 =
Suelo (200 mg kg™) 3 0076 0025 152.699 284 =
Suelo (400 mg kg™) 3 0.077 0026 153.996 2.84 =
Suelo (800 mg kg 3 0.080 0027 160.238 2.84 =
Fosforo (Suelo superficial de La Molina) 4  0.013  0.003  19.369 2.61 *
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 4 0002 0001 3742 261 *
Fosforo (Suelo superficial de Junin) 4 0002 0.001 318 261 =*
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 4 0162 0.040 243516 261
Error 40 0.0066 0.0002
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Tabla B23: Analisis de variancia de la concentracion de cobre total lixiviado
(mg Cu kg!) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Significancia
Suelo 3 1902.03 634.01 10403.79 2.84 *
Faésforo 4 161.60 40.40 662.92 2.61 *
Suelo*Fosforo 12 579.59 48.30 792.56 2.00 *
Error 40 2.44 0.06
Total 59 2645.65

Coeficiente de variabilidad (C.V.): 5.9

Tabla B24: Andlisis de variancia de efectos simples de la concentracion de cobre total
lixiviado (mg Cu kg*) en cuatro suelos tratados con diferentes niveles de fésforo

FV GL SC CM Fcal Ftab Sig.
Suelo (0 mg kg™ 3 1353.82 451.27 7405.14 284 =*
Suelo (100 mg kg™) 3 66332 221.11 362825 284 =
Suelo (200 mg kg™) 3 27391 9130 149821 284 =
Suelo (400 mg kg™t) 3 14920 49.73 81610 284 =*
Suelo (800 mg kg 3 4138 13.79 22632 284 =
Fosforo (Suelo superficial de La Molina) 4 0.81 0.20 331 261 *
Fosforo (Subsuelo de La Molina) 4 0.16 0.04 0.67 261 NS
Fésforo (Suelo superficial de Junin) 4 0.25 0.06 1.02 261 NS
Fosforo (Suelo superficial de Pasco) 4 73996 18499 303560 261 *
Error 40 244 0.06
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