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ABSTRACT

The influence of mineral matrix on the analysis of total phosphorus by X-ray
fluorescence and the analysis of phosphorus fractions (NaOH-RP, HCL-RP and residual-P)
by the sequential procedure of Hieltes & Lijkema (1980) has been evaluated. 17 samples
have been made mixing five original sediments in different proportions. Total phosphorus
and phosphorus fractions in the artificial samples were analyzed by the same procedure as
the original sediments. The comparison between the observed values and the theoretical
values, which can be deduced from the composition of the original sediments and the
mixing proportions, allow us to establish the analytical variation due to the elemental
composition. Results indicated that the analysis of total phosphorus by X-ray fluorescence
and the analysis of NaOH-RP were not influenced by the mineral matrix. The observed
results of HCI-RP and residual-P differed from the expected, the differences being influenced
by iron and total phosphorus.

INTRODUCCION

Uno de los enfoques utilizados para estudiar la dinamica del {6sforo en los sistemas
acudticos ha sido considerar las diferentes formas quimicas en que este compuesto se
encuentra en el sedimento. Aunque ciertamente es muy dificil, sino imposible, identificar
todas y cada una de las distintas espscies de f6sforo sedimentario, si que puede tenerse
una estima de aquellas fracciones con un mayor interés ecolégico.

. Existen muchos protocolos méds 0 menos similares para analizar las diversas
fracciones de fésforo en sedimento (revisién en vanEck, 1982; Psenner et al., 1988), siendo
uno de los métodos utilizados con mayor frecuencia la extraccién secuencial disefiada por
Hieltes & Lijklema (1980), dado que se trata de un método relativamente répido y sencillo.
Ahora bien, no todas las técnicas son igualmente aplicables a ios distintos tipos de
sedimento, por lo que la comparacién de los datos obtenidos por distintas metodologias
debe hacerse con gran precaucién. Por otra parte, la presencia en los sedimentos de
concentraciones elevadas de otros compuestos, principalmente materia orgénica, hierro y
calcio puede afectar significativamente la determinacion de las fracciones de fésforo
(Psenner et al., 1988; Bonzongo et al., 1989).

Del mismo modo, existen diversos procedimientos para determinar la concentracion
total de fésforo en el sedimento, muchos de los cuales se basan en la disolucién de la fase
sélida mediante agentes enérgicos (HF!, HCIO,, HNO,, etc.). No obstante, en la actualidad,
existen técnicas como la fluorescencia de rayos X (XRF) que permiten el anélisis directo de
la muestra sélida, con lo que se evitan los errores inherentes al proceso de digestién. Esta
técnica permite, ademas, analizar simultaneamente diversos elementos de la muestra por
lo que puede substituir con éxito a otras técnicas que implican una digestién en medio
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liquido (Bennet, 1977). La composicién de la matriz mineral y el tamafio de particula pueden
interferir con la determinacién de ciertos elementos por fluorescencia de rayos X, pero
dichas interferencias pueden eliminarse tratando previamente 1a muestra de sedimento por
el método de fusién (Hooper, 1964; Musikas & Vantighem, 1977, Cousen & O'Sullivan,
1984). Ahora bien, la baja concentracibn de P en los sedimentos lacustres
(aproximadamente un 1 por mil) podria dar lugar a una pérdida de precisién del método
debido al enmascaramiento de Ia sefal de P por las sefales de otros elementos méas
abundantes. Aunque diversos autores han utilizado la fluorescencia de rayos X para el
andlisis de diversos metales en sedimentos lacustres (Bradley, 1982; Jones, 1984) existen
pocos datos acerca de su utilizacién para la determinacion de P.

Asl pues, la composicién del sedimento debe ser tenida en cuenta a la hora de
evaluar los resultados obtenidos al analizar muestras de muy distintos tipos, ya que si bien
por una parte es necesario utlizar un mismo método para que los resultados sean
comparables, el hecho de que los sedimentos sean de distinta naturaleza puede implicar
distintos efectos sobre los resultados obtenidos en funcién del tipo de sedimento analizado.

El experimento realizado trata de evaluar el efecto del contenido de calcio y hierro
del sedimento sobre la determinacion de fésforo total por fluorescencia de rayos X y sobre
la determinacién de las fracciones de fdsforo por el método secuencial de Hieltes & Lijklema
(1980). Con ello, tendremos una estima de la variabilidad debida a la aplicacion de un
mismo método sobre distintos tipos de sedimento. '

DISENO EXPERIMENTAL

Para la realizacion de! experimento se analizaron cinco muestras pertenecientes a
sedimentos de distinta naturaleza, cuya composicién elemental se da en la Tabla 1. Los
cinco tipos de sedimento se pulverizaron finamente y se mezclaron en las proporciones
indicadas en la Tabla 2, generando 17 muestras distintas que fueron analizadas siguiendo
el mismo protocolo que para las muestras originales. La concentracién tedrica en las
muestras artificiales se ha calculado mediante la férmula:

X=X *%N
en la que X, es la concentracion teérica del compuesto X en la muestra T, X, es la
concentracién del compuesto X en la muestra original N, y % N es la proporcién en que
interviene la muestra original N para formar la muestra artificial T. (N=A,B,C,D,E; T =
iai?).

TABLA 1.- Concentraciones de los distintos compuestos del sedimento en las muestras originales (A, B, C,
D y E). Concentraciones de fésforo en pg-at.g* peso seco, Ca y Fe en porcentaje de peso seco, .

MUESTRA  NaOH-RP  HCI-RP P RESIDUAL P TOTAL Ca Fe
ORIGINAL
A 31.829 4.090 35.811 71.729 0.450 4.360
1.637 6.080 20.285 26,723 0.480 5.270
(o] 0.017 4.022 11.432 15.471 17.400 2470
D 0.095 5.181 10.196 15.471 17.020 2.3%0
E 0.067 8.397 9.820 18.284 9.460 3.890
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Tabla 2. Proporciones en que se mezclaron las cinco muestras originales para generar las 17 muestras
artificiales.

MUESTRAS ARTIFICIALES

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17
A 5 5 5 5 so {8s5l12 |12 112 |12 |12 |12 |89 12 | 59 | 12 | 12
B 59 |12 |12 112 | - 12 | 5 5 5 58 |12 {12 |12 | 59 |12 |69 | 12
C 12 |59 |12 |12 |50 |69 |59 |12 |12 |5 5 5 12 |12 |12 |12 | 59
D‘ 12 112 {589 {12 ] - 85112 |59 |12 |12 )59 (12 | 5 5 12 112 1 12
E 12 |12 {12 | 689 | - 12 |12 |12 |59 |12 |12 |89 |12 |12 | & 5 5

METODOS

Para cada muestra se han determinado un total de cuatro parametros: fésforo total
o PT, fésforo extraible con NaOH o NaOH-RP que se considera una estima del fosfato
asociado a hidréxidos metélicos, fésforo extraible con HCL o HCI-RP que se considera una
estima del fosfato asociado a apatito y compuestos similares y fésforo residual (P-residual).
Asimismo se ha determinado la concentracion de Ca y Fe por ser dos elementos
estrechamente asociados al fésforo.

Las concentraciones de P total, Ca y Fe se han determinado en los Servicios
Cientffico-Técnicos de la Universidad de Barcelona mediante fluorescencia de rayos X tras
fratar las muestras por el método de fusién con tetraborato de litio (Musikas & Vantighem,

1977). A

Las fracciones de fésforo se han determinado por extraccién sucesiva con diversos
solventes, siguiendo el método de Hieltes & Lijklema (1980), ligeramente modificado.

El NaOH-RP se ha determinado tratando el sedimento, previamente lavado con agua
destilada, con NaOH 0.1 M, en proporcién 30:1 (volumen:peso) durante 16 horas, con
agitacion continua a temperatura ambiente. A continuacién se centrifuga y se recoge el
sobrenadante; el residuo se lava con NaCl 2M, se centrifuga de nuevo y el sobrenadante
se afiade al extracto anterior. La concentracién de fésforo disuelto en el extracto se
determina, tras ajustar el pH al punto de viraje de la fenoftaleina, por el método habitual del
fosfomalibdato.

El HCI-RP se ha determinado tratando el residuo obtenido en el proceso anterior con
HCI 0.1 N, en proporcién 30:1 (volumen:peso) durante 16 horas, con agitacién continua y
a temperatura ambiente. A continuacién se centrifuga y ldva como en el caso anterior y el
extracto neutralizado se analiza por el mismo método.

Por tltimo el P residual se calcula por diferencia entre el P total y la suma de NaOH-
RP y HCI-RP. Esta fraccién incluye todas las formas altamente refractarias ya sean de
naturaleza organica o inorgéanica.

RESULTADOS

En la Figura 1 se comparan los valores de fésforo total, NaOH-RP, HCI-RP y fésforo
residual de las muestras artificiales deducidos tedricamente (véase Disefio Experimental)
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Figura 1.- Rectas de regresion entre los valores tedricos (deducidos de los valores de las

Tablas 1 y 2) y los observados mediante anélisis de las muestras artificiales.

con los obtenidos al analizar las mezclas de sedimento.
Para evaluar el grado de ajuste entre valores tedricos y observados se ha calculado
la recta de regresién entre ambas series de datos (Figura 1, Tabla 3). De no existir ningtin

tipo de efecto de la matriz mineral, los valores observados deben ser iguales a los tebricos
y la recta de regresién debe ajustarse a la ecuacion:
Valor s, = Valor.. *1-0

Para sl caso del f6sforo total la recta obtenida se ajusta considerablemente a la
ecuacion anterior, con un coeficiente de regresién préximo a 1 (Figura 1D, Tabla 3), por lo
que puede considerarse que la matriz mineral no afecta a la determinacion de esta fraccién
de fésforo cuando se determina mediante fluorescencia de rayos X.

También para el NaOH-RP la recta obtenida se ajusta bastante a la ecuacién tebrica,
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aunque el coeficiente de regresién es ligeramente inferior al del caso anterior (Figura 1A,
Tabla 3).

o

TABLA 3.- Ecuaciones de regresion entre valores tedricos (deducidos de las concentraciones de las
muestras originales y las proporciones en que intervienen en las muestras artificiales) y observados de las

distintas formas de fésforo.

PToncrnto = PTseco X 0.999 - 0.32 = 098
NaOH-RP oo = NaOH-RP,., X 1.020 - 1. P = 0.87
HCMRP_ s = HCFRP o X 0.47 + 3.58 P = 049

P-residual, s, = P-residual, ., X 0.640 + 9.354 P = 0.65

HCMRP poernso = HCFRP g X 0.62 + PT 0, X 0.03 - Fe x 0.30 F = 0.62

P-residual,,, ., = P-residual, g, X 0.061 + PT,.., X 0.397 + Fe x 0.688 + 5430 r = 0.88.

En cambio, para el HCI-RP, el coeficiente de regresién obtenido es muy inferior, y
la ecuaciébn se aparta de la prevista (Figura 1B, Tabla 3). El coeficiente de regresién
aumenta de 0.49 a 0.52 al considerar también los valores de hierro y fésforo total, pero no
se modifica al considerar el calcio (Tabla 3).

Finalmente, el P-residual (PR) se comporta de forma similar al HCI-RP, la ecuacién
de regresidn entre los valores tedricos y observados se aparta de la ecuacién tetrica
(Figura 1C), aunque el coeficiente de regresién es mejor que para el caso del HCI-RP,
mejorando de 0.65 a 0.88 al considerar también la concentracién de hierro y fosforo total

. (Tabla 3).

DISCUSION

Los resultados obtenidos indican que la determinacién de fésforo total mediante
fluorescencia de rayos X no se ve afectada por la matriz mineral de la muestra, ni siquiera
cuando se trata de muestras con una baja concentracion de fésforo. Por tanto este método
resulta muy adecuado cuando se trata de comparar sedimentos de distinta procedencia.

E!l andlisis secuencial de las diversas especies quimicas del fosfato, sf resulta
afectado por la matriz mineral, aunque de forma distinta segun la fraccién considerada. Asf,
la fraccién menos afectada por la composicién elemental del sedimento es el NaOH-RP, una
de las fracciones de mayor interés desde el punto de vista ecolbgico, puesto que diversos
estudios la asocian con la fraccién més faciimente asimilable por el fitoplancton (Williams
et al., 1980; Young & DePinto, 1982). El lavado previo a la extraccién con agua destilada,
propuesto por Psenner (1984) en lugar de la extracién con NH,Cl del método original de
Hieites & Lijklema (1980), parece cumplir la funcién de eliminar la posible adsorcién de
fosfato sobre carbonatos durante la extraccién alcalina de sedimentos calcéreos, ya que
no se ha observado influencia del calcio sobre la determinacién de esta fraccién.
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La fraccibn HCI-RP es la que se ve mas afectada por la matriz mineral. Las
diferencias entre los valores esperados y obtenidos pueden relacionarse principalmente con
la presencia de hierro y en menor grado con el contenido total de fésforo del sedimento.
La presencia de hierro produce una infraestima de la concentracién de HCI-RP, mientras
que el fésforo total produce una sobreestima. Esta fraccion se considera generaimente
como una estima del fésforo asociado a calcio, aunque diversos autores (Psenner ef al.,
1988, Bonzongo et al., 1989) han indicado ya que la utilizacién de HCI puede solubilizar
compuestos distintos al apatito, especialmente f6sforo asociado a materia orgénica,
principaimente Acidos himicos. Dado que los sedimentos con elevadas concentraciones
de fésforo total, suelen presentar también una elevada proporcion de fésforo orgénico, ello
"explicaria la sobreestima de esta fraccidn debida al contenido en P total. Por otra parte,
Hieltes & Lijklema (1980) sugieren que el HC| puede también extraer una cierta proporcién
de fosfatos ocluidos en 6xidos e hidroxidos de hierro. Williams et al., 1976 utilizan una
extraccién intermedia con citrato-ditionita-bicarbonato (CDB) para estimar este tipo de
fésforo. Sin embargo, los resultados obtenidos en nuestro caso (cuanto mayor es la
concentracién de hierro, menor es el valor de HCI-RP observado) no parece concordar con
este fendmeno. Para poder interpretar claramente el significado de las diferencias
observadas serfa necesario un estudio més detallado del efecto de otros elementos
presentes an el sedimento y de la cantidad de f6sforo que puede extraerse con CDB segin
el método de Williams et al. (1976).

La determinacién del f6sforo residual queda, I6gicamente, afectada por el efecto de
la matriz mineral sobre el HCI-RP, ya que la fraccién residual se obtiene por diferencia entre
el fosforo total y la suma de HCI-RP y NaOH-RP. Asi, cabria esperar que elevadas
concentraciones de fésforo total produjeran una infraestima de dicha fraccidn (puesto que
producen una sobreestima de HCI-RP). Sin embargo, no ocurre asf, y la concentracién de
fésforo residual observada parece depender mas de la concentracién de fésforo total
tedrico, que de ningln otro factor. De hecho, esta fraccion es la de més dificil interpretacion.
En general se asocia a las formas ‘refractarias" (es decir, que se solubilizan muy
dificilmente) de fosforo, ya sean de naturaleza orgénica o inorgéanica (Psenner et al., 1988).
Una correcta interpretacién de esta fraccién requiere un mejor conocimiento de las formas
orgénicas del sedimento, asf como de las formas ocluidas en compuestos metélicos.
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