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Especiación de zinc en sedimentos marinos del fiordo Aysén
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RESUMEN. Se analiza la especiación de zinc presente en los sedimentos superficiales del fiordo Aysén mediante un
ataque diferencial para identificar la dominancia de las diferentes especies de Zn. Las muestras se obtuvieron en dos
estaciones, una en la boca y la otra en la cabeza del fiordo, en noviembre de 2001. Los resultados de zinc total fueron
de 168,0 ± 15 µg·g-1en la cabeza (correspondiendo a sedimentos enriquecidos en Zn)  y 83,6 ± 6 µg·g-1 en la boca del
fiordo (concentración levemente inferior al valor de la línea de base). Estos resultados fueron consistentes con las
concentraciones de zinc total determinados en 1995, en estaciones de similar ubicación geográfica. El estudio de
especiación de Zn, mostró que en la cabeza del fiordo, dominan en abundancia las concentraciones de las fracciones:
residual > oxihidróxidos > intercambiables > materia orgánica > carbonatos. En cambio, en la boca, dominan la frac-
ción residual > oxihidróxidos ³ intercambiables > carbonatos > materia orgánica. Respecto del análisis de las concen-
tración, entre los valores absolutos de las especies de Zn en los sedimentos, estas resultaron ser el doble en Puerto
Chacabuco (puerto de embarque de concentrado de mineral), en relación a la boca de fiordo Aysén. Las proporciones
de cada una de las fracciones entre los sitios estudiados fueron: intercambiables : carbonatos : oxihidróxidos : materia
orgánica : residuales = 2,7 : 0,4 : 11,2 : 7,5 : 1,4. No obstante, si se toman los porcentajes de las diferentes especies
sobre la concentración total, para cada uno de los sitios, se observó que el mayor porcentaje de la fracción residual
ocurre en la boca del fiordo.

Palabras claves: especiación química, sedimentos marinos, espectrofotometría de absorción atómica, fiordos, Aysén,
Chile.

Zinc speciation in marine sediments of Aysén Fjord

ABSTRACT. Zinc speciation in marine shallow sediments from Aysen fjord was analyzed using a differential attack.
This treatment was used in order to identify the dominance of the different Zn species. Samples were collected in two
stations, one of them in the fjord mouth, and the other in the fjord head, november 2001. The Zn total results were:
168.0 ± 15 µg·g-1 at the fjord head (corresponding to enriched sediments) and, 83.6 ± 6 µg·g-1 at the fjord mouth
(concentration close to base line value in this area). These results were consistent with the Zn total concentration from
the samples obtained in 1995, in stations placed at the same geographic location. The study of speciation of Zn showed
that at Stn. 82-a the metals, in order of abundance, were associated with the residual fraction > oxyhydroxides >
interchangeables > organic matter > carbonates. In contrast, at Stn. 78-a, in order of abundance the residual fraction >
oxyhydroxides ³ interchangeables > carbonates > carbonates > organic material. The resultant relationship among the
species of the interchangeable sites were: carbonates : oxyhydroxides : organic material : residuals = 2.7 : 0.44 : 11.2
: 7.5 : 1.4. The percentages of all the species were interchangeable: carbonates : oxyhydroxides : organic material :
residuals = 1.37 : 0.21 : 5.73 : 3.9 : 0.71. These results showed that the absolute values for concentrations were
independent of percentages of the species. The relationship between, concentration in the sediments showed that
Puerto Chacabuco (shipment site of concentrate minerals), had twice the Zn concentrations shown by samples from
the mouth of Aysén Fjord.

Key words: chemical speciation, marine sediments, atomic absorption spectrometry, fjords, Aysén, Chile.



4 Investigaciones Marinas, Vol. 32(1) 2004

INTRODUCCIÓN

La especiación química se ha definido como el pro-
ceso de identificación y cuantificación de diferen-
tes especies, formas o fases químicas presentes en
una matriz ambiental (Davidson et al., 1994). Los
sitios sedimentarios durante su formación se orde-
nan en estratos superpuestos, dejando un registro
de los compuestos químicos que entran a los am-
bientes acuáticos. Cualquier entrada adicional de
metales a la columna de agua quedará registrada en
los sedimentos, a través de la fracción de metales
que reacciona con el material particulado y coloidal
al sedimentar (Wen et al., 1999). Por sus caracterís-
ticas dinámicas, los sedimentos son un resumidero
de los diferentes compuestos químicos y por tanto,
son una matriz compleja y heterogénea. No todas
las fracciones de metales que forman parte del sedi-
mento permanecen, hay fracciones que reaccionan
por cambios en las condiciones del medio, pudien-
do liberarse y constituir un riesgo potencial para los
organismos bentónicos (Tessier & Campbell, 1988).

Los metales traza contenidos en los sedimentos
marinos de zonas remotas (escasa densidad
poblacional), provienen principalmente de la ero-
sión de las fases detríticas del basamento rocoso de
la región, a través de los aportes fluviales, atmosfé-
ricos o advectivos. La actividad antropogénica mo-
difica la concentración natural a escala local.

Los estudios de abundancia de metales en sedi-
mentos marinos realizados hasta ahora en la zona
de fiordos, estaban referidos al contenido total de
algunos metales (Ahumada, 1998, 1999; 2001; Pi-
neda et al., 2002). La extracción secuencial es un
método que se utiliza para estudiar la especiación
de los metales en el sedimento, y permite cuantifi-
car la biodisponibilidad de los contaminantes aso-
ciados a sedimentos o suelos (Howard & Sledzinski,
1996; Tessier, 1999), estimar el comportamiento de
los elementos trazas involucrados en los procesos
autogénicos (Wen et al., 1999) y establecer las ta-
sas de removilización durante la diagénesis tempra-
na o resuspensión de los elementos depositados en
los sedimentos (Martin et al., 1987; Rivera-Duarte
& Flegal, 1997). Esta técnica se ha usado también
para establecer la dinámica de los procesos quími-
cos y geoquímicos que ocurren en la interfase agua-
sedimento, neoformación de minerales, removiliza-
ción de metales traza y/o para modelar el comporta-
miento de distintas especies químicas (Luoma &
Davis, 1983; Warnken et al., 2001).

El fiordo Aysén está ubicado en la región norte
de los canales del sur de Chile (45º20’S; 73º05’W)
y está conectado indirectamente a la costa del Pací-
fico. Es un fiordo con un régimen de estuario alta-
mente estratificado (Pickard, 1973; Silva et al.,
1997). Presenta un fondo con tres cuencas y una
explanada sedimentaria del postglaciar de material
reciente producto del deslizamiento de las vertien-
tes (Araya, 1997). En la cabeza del fiordo Aysén se
localiza Puerto Chacabuco, que desde 1960 se utili-
za como un puerto de embarque de concentrado de
Zn y Pb. Entre 1990 y 2001 se embarcaron, 344.894
ton de concentrado de Zn y 8.121 ton de concentra-
do de Pb, proveniente de la Compañía Minera “El
Toqui”.

Antecedentes obtenidos en el fiordo Aysén en el
estudio de la distribución del contenido Zn total
(Zn

Total
) en los sedimentos (Ahumada, 1998), mues-

tran un patrón de distribución vertical con un máxi-
mo en superficie y un gradiente negativo en los pri-
meros 15 cm para estabilizarse en los 15 cm siguien-
tes. Los valores máximos determinados en la super-
ficie de testigos de sedimentos de 30 cm, alcanza-
ron dos veces la concentración del metal en la base.
Además, se observó un gradiente de concentración
en los sedimentos superficiales respecto a la boca
del fiordo (Ahumada, 1998). El máximo de concen-
tración de Zn detectado en la estación ubicada cer-
ca de Puerto Chacabuco disminuyó hacia la boca
del fiordo hasta alcanzar un valor de 86 µg·g-1 (Ahu-
mada, 1998) considerado como un valor propio del
basamento rocoso de la zona.

El incremento de Zn total en Puerto Chacabuco
está asociado a las faenas de embarque de concen-
trado. A pesar que no puede descartarse el posible
transporte de Zn por el río Aysén, que recibe aguas
del río Mañihuales, que proviene de las cercanías
de las faenas mineras que se desarrollan a casi 120
km.

El enriquecimiento de Zn total en los sedimen-
tos de la cabeza, en relación a las concentraciones
en la boca del fiordo, motivó realizar un estudio de
especiación de Zn como una forma de detectar las
especies de Zn de mayor biodisponibilidad. Ade-
más, se establecieron y cuantificaron las fracciones
de Zn que podrían estar intercambiándose entre el
sedimento y la columna de agua en una zona enri-
quecida.
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MATERIALES Y MÉTODOS

El muestreo se realizó durante el Crucero Cimar 7
Fiordos a bordo del AGOR “Vidal Gormaz”, en no-
viembre de 2001. Durante este crucero se repitió la
posición de las estaciones muestreadas en el Cruce-
ro Cimar 1 Fiordos (1995) en el fiordo Aysén (Esta-
ciones 82 y 77) (Fig. 1). Para diferenciar las mues-
tras de las del primer crucero, se denominaron Est.
82-a y Est. 78-a respectivamente. Las muestras de
sedimentos marinos superficiales se obtuvieron con
un box Corer de 30 x 30 x 30 cm de acero inoxida-
ble. El sedimento se submuestreó con tres testigos
de PVC de 6 cm de diámetro y 30 cm de longitud, y
se almacenaron herméticamente a 4°C. La fracción
de los primeros 2 cm de sedimentos de cada testigo
se destinó al análisis de los sedimentos superficia-
les. En el laboratorio, el sedimento se secó a peso
constante, disgregó en un mortero de ágata y
homogeneizó bajo campana de flujo laminar. Para
el estudio de especiación se utilizó el método de
extracción parcial, una lixiviación controlada de un
gramo de muestra, mediante el esquema de Tessier
& Campbell (1988) y Martin et al. (1987), para cin-
co fracciones del zinc ligado a intercambiables, car-
bonatos, óxidos e hidróxidos, materia orgánica y
residuales (Anexo 1).

El análisis se realizó en un espectrofotómetro
de absorción atómica, modelo GBC 902 con un tubo
en la llama (TS-FF-AAS) (Neira & Berndt, 2000).
La calibración del equipo y el establecimiento de
linealidad se realizó con patrones de Zn preparados

a partir de un titrisol Merck mediante una curva de
calibración (r2 = 0,99), con la técnica de adición de
estándares.

Las determinaciones analíticas de las muestras
se realizaron por adición estándar múltiple (cuatro
adiciones). El cálculo del porcentaje de error relati-
vo (Eurochem, 2001) se realizó utilizando material
de referencia certificado “CASS-3” (agua de mar) y
“MESS-2” (sedimento marino) (Tabla 1).

RESULTADOS

El sedimento de las áreas estudiadas correspondió a
limo arcilla (diámetro < 0,65 µm) en ambas esta-
ciones, al igual que en el Crucero Cimar 1 Fiordos.
Las concentraciones de Zn

Total
 en los sedimentos

fueron de 168 ± 15 µg·g–1 en la estación 82-a, frente
a Puerto Chacabuco y 83,6 ± 6 µg·g–1 para la esta-
ción 78-a, en la boca del fiordo. Al comparar las
concentraciones con sus estaciones equivalentes del
Cimar 1 Fiordos (Ahumada, 1998), se observó se-
mejanzas (Tabla 2). Debe considerarse que los va-
lores de Zn

Total
 se obtuvieron mediante técnicas ana-

líticas distintas i.e., con espectrofotometría de Emi-
sión Atómica con Acoplamiento Inductivo de Plas-
ma (SAE-ICP) en las muestras del Cimar 1 Fiordos
y con espectrofotometría de Absorción Atómica con
tubo en la llama (TS-FF-AAS) en el Cimar 7 Fiordos.

Las concentraciones de las especies de Zn se
presentan en la Tabla 3 como porcentaje del Zn

Total
,

con el objeto de comparar los procesos y como con-

Figura 1. Localización geográfica de las estaciones de muestreo en el fiordo Aysén.

Figure 1. Geographic location of the sampling stations in Aysén Fjord.
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centración nominal como una forma de mostrar las
diferencias de concentración entre los sitios, y eva-
luar las posibles entradas de Zn al sistema.

El coeficiente de variación de los análisis fluc-
tuó entre 4,8% para intercambiables y 6,3% para
carbonatos. Esto indicaría que el análisis químico
fue realizado con una buena precisión y
repetibilidad, en consideración a la manipulación
realizada para el análisis de las fracciones. El ma-
yor coeficiente de variación se registró en la frac-
ción de Zn asociado a materia orgánica.

DISCUSIÓN

El método de extracción secuencial ha generado crí-
ticas por limitaciones relacionadas al hecho de ser
un método operacional, y a posibles problemas que
podrían generarse por las reacciones secundarias de
los metales, durante los cambios de condiciones
químicas en el proceso de análisis (Kim &
Fergunsson, 1991). Se ha buscado controlar las re-
acciones de reabsorción de los metales a través de
agentes acomplejantes (Howard & Sledzinski, 1996;
Howard & Vandenbrink, 1999). Sin embargo, los
resultados publicados muestran que los problemas
de reabsorción y reactividad, ocurren en niveles al-
tos de contaminación (Tessier, 1999). Por tanto, en
sitios remotos donde el enriquecimiento es sólo el
doble en magnitud de los valores de línea base, esta
aplicación metodológica se puede considerar acep-
table.

La elección de la técnica analítica de TS-FF-AAS
se debió a que se logra un mayor incremento de sen-
sibilidad (i.e. 10–8) y a que es una técnica analítica
específica.

Los sitios analizados se seleccionaron en fun-
ción del área enriquecida (cabeza del fiordo) en re-
lación a un área de referencia (boca del fiordo) dis-
tante a 60 km. Ambos sitios presentan característi-
cas sedimentarias e hidrográficas semejantes, pues
corresponden a sitios sedimentarios profundos
(Araya, 1997), con condiciones hidrográficas seme-
jantes en esas profundidades (Silva et al., 1997).

El riesgo ambiental se evaluó en función de la
concentración Zn en las fracciones de mayor labili-
dad en el sedimento. De tal manera, que la fracción
residual de difícil remoción en la naturaleza, se con-
sidera que no representaría un riesgo ambiental. En
cambio, el Zn enlazado a las fracciones intercam-
biables y carbonatos, presenta un riesgo ambiental

mayor dependiendo de su concentración, ya que,
debido a su labilidad puede ser removilizado. Es
importante constatar que la fracción de intercam-
biables es semejante en porcentaje en ambas esta-
ciones, lo que estaría de acuerdo con que una pe-
queña fracción del total en condiciones naturales,
reacciona formando enlaces débiles y otra se enlaza
a los carbonatos. La fracción de Zn asociada a car-
bonatos es mayor en la Est. 78-a, boca del fiordo
que en la cabeza. Esta condición puede sustentarse
en una mayor concentración de los carbonatos
sedimentarios por el aporte de tecas de foraminíferos
bentónicos, donde la preservación de los carbona-
tos puede explicarse por menor concentración de la
materia orgánica y mayor dinámica del sistema
(Libes, 1992).

En esta área, las fracciones que pueden ser
removilizadas son las fracciones intercambiables y
carbonatos, que corresponden a un 7,6% del Zn to-
tal en la estación 82-a y un 8,8% de Zn total en la
estación 78-a. Este resultado expresado como por-
centaje del total aparece como contradictorio, debi-
do a que la mayor fracción de Zn removilizable pro-
viene de la Est. 78-a, que corresponde a la estación
de referencia. En cambio, en términos de concen-
tración, la fracción de Zn removilizable en la Est
78-a fue solo de 7,4 µg·g-1, mientras que en la Est.
82-a (enriquecida) fue de 12,6 µg·g-1 Zn (Tabla 3).

De la misma forma, si se compara el porcentaje
de Zn asociado a la materia orgánica en ambas esta-
ciones (Tabla 3), se observa que el Zn enlazado a
materia orgánica es mayor en porcentaje y concen-
tración en la estación enriquecida, lo que podría
explicarse por la mayor cantidad de materia orgáni-
ca y la formación de complejos órgano metálicos.
La materia orgánica total (MOT) corresponde
aproximadamente a un 10% en la cabeza y 7% en la
boca (Silva et al., 1998). Sin embargo, esto no po-
dría explicar el incremento de Zn asociado a los
oxihidróxidos y a la fracción residual. Esta concen-
tración podría más bien atribuirse a la entrada adi-
cional de óxidos y sulfuros de Zn de baja solubilidad,
que pudieron formar parte de la fuga de los concen-
trados de Zn durante las actividades de carga de
concentrados de Zn y Pb en Puerto Chacabuco.

La comparación del porcentaje de las fracciones
(Fig. 2a), muestra que el Zn residual asociado a la
parte estructural de la matriz alcanzó a un 85% en
la Estación 78-a (boca del  fiordo), contra un 60%
en la estación 82-a. Por otra parte, la concentración
el Zn asociado al residual de la matriz fue un tercio
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Tabla 1. Resultado del análisis químico de los materiales de referencia certificado. La desviación estándar pro-
medio se obtuvo de tres medidas independientes.

Table 1. Results of chemical analyses on certified reference materials. Standard deviation is obtained in three
independent measurements.

Metal Análisis MESS–2 Error relativo Análisis CASS–3 Error relativo
µµµµµg·g-1 µµµµµg·g-1 % µµµµµg·L-1 µµµµµg·L-1    %

Zn 188 ± 15 172 ± 16 9,3 1,63 ± 0,05 1,24±0,25 9,3
Zn* 157 ± 1,8 172 ± 16 8,7 – –        –

*AES –ICP (Ahumada, 1998)

Tabla 2. Determinación de Zn Total (µg·g-1) en sedimentos marinos de Puerto Chacabuco. La desviación estándar
promedio se obtuvo de tres medidas independientes.

Table 2. Determinations of total Zn (µg·g-1) in marine sediments of Puerto Chacabuco. Standard deviation is
obtained in three independent measurements.

Localidad Estación Zn Coeficiente de variación (%) Referencia

Pto. Chacabuco 82-a 168 ± 15 8,9 (1)
Pto. Chacabuco 82 181 ± 29 16,0 (2)
Boca del Fiordo 78-a 83,6 ± 6 7,2 (1)
Boca del Fiordo 77 85,8 ± 4 4,7 (2)

(1) Este estudio (Espectrofotometría de Absorción Atómica con Tubo en la Llama).
(2) Ahumada (1998) (Espectrofotometría de Emisión Atómica con Inducción de Plasma).
(1) Present study (Atomic Absortion Spectrophotometry with Tube on Flame).
(2) Ahumada (1998) (Atomic Emission Spectrometry with Coupled Plasma Induction).

Tabla 3. Especiación de zinc en sedimentos superficiales del fiordo Aysén en noviembre de 2001. La desviación
estándar promedio se obtuvo de tres medidas independientes.

Table 3. Zn speciation in the superficial sediments in Aysén Fjord in November 2001. Standard deviation is
obtained in three independent measurements.

            FRACCIONES

Estación Unidad Intercambiable Carbonatos Óxidos Materia Residual   Total
e hidróxidos orgánica

82-a (µg·g-1) ± σ 11,3 ± 0,5 1,3 ± 0,2 48,2 4,5 ± 0,4 99,7 ± 13,9 165 ± 8
% 6,85 0,81 29,21 2,73 60,40

78-a (µg·g-1) ± σ 4,2 ± 0,2 3,2 ± 0,2 4,3 0,6 ± 0,2 71,3 ± 4 85,0
% 4,9 3,8 5,1 0,7 83,9

de veces mayor. En la muestra de la Est. 82-a, la
fracción asociada a oxihidróxidos fue seis veces
superior en porcentaje y doce veces mayor en con-
centración. En cambio la fracción de Zn asociada a
la materia orgánica fue mayor en porcentaje y con-
centración (cuatro y siete veces, respectivamente)
en Puerto Chacabuco (Tabla 3). En general, el estu-
dio de especiación de Zn mostró que en la Est. 82-a,
el Zn de la fracción residual > oxihidróxidos > inter-
cambiables > materia orgánica > carbonatos. En
cambio, en la Est. 78-a, la fracción residual >

oxihidróxidos ³ intercambiables > carbonatos >
materia orgánica. Las diferencias entre las estacio-
nes fueron mayores en concentración de Zn para los
óxidos, hidróxidos y materia orgánica, aunque tam-
bién presentó un incremento importante la fracción
de residuales. En cambio, la estación de la boca fa-
vorecería la asociación de Zn a los carbonatos y pro-
porcionalmente a los residuales.

La relación porcentual entre las especies Zn aso-
ciadas a los sitios estudiados, como comparación
de procesos (porcentajes) para las diferentes frac-
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ciones encontradas fue, intercambiables : carbona-
tos : oxihidróxidos : materia orgánica : residuales =
1,37 : 0,21 : 5,73 : 3,9 : 0,71. Por otra parte, la rela-
ción de concentración entre las fracciones para las
dos estaciones analizadas (cabeza y boca del fior-
do), fue: intercambiables: carbonatos: oxihidróxidos:
materia orgánica: residuales = 2,7 : 0,44 : 11,2 : 7,5
: 1,4. Esto muestra una diferencia de 11,2 veces ma-
yor de oxihidróxidos en Puerto Chacabuco y una
relación inversa de carbonatos, con mayor concen-
tración en la boca.

El análisis de los resultados de concentración,
indica que existe una relación que duplicaría los
valores de las fracciones en los sedimentos de Puer-
to Chacabuco, con excepción del Zn enlazado a los
carbonatos. Se calculó una relación porcentual en-
tre las fracciones para independizarlas del valor ab-
soluto. La proporcionalidad de la relación de las frac-
ciones entre los porcentajes y las relaciones de con-
centraciones absolutas se mantuvo. La relación por-
centual permitió comparar las diferentes fracciones.
Esta proporcionalidad, concuerda con los resulta-
dos encontrados por Howard & Vandenbrink (1999),
quienes observaron que el contenido de Zn está re-
gulado por las condiciones ambientales y la conta-
minación, cuando esta es pequeña. De la misma for-
ma, el incremento de Zn asociado a oxihidróxidos
se debería al polvo fugitivo que escapa durante el
embarque de concentrado de Zn (i.e. ZnS y ZnO) y
a su baja solubilización en el agua de mar (Kps <
10-30).

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados encontrados, se puede
concluir que:

1. Las variaciones en la concentración de las frac-
ciones de Zn muestran cambios que pueden atri-
buirse a condiciones específicas de los sitios: car-
bonatos (Est. 78-a), materia orgánica (Est. 82-a)
y derivados de su condición natural.

2. Existen cambios de concentración que no pue-
den explicarse tan claramente. En la cabeza la
concentración de oxihidróxidos fue 11 veces
mayor en valor absoluto y mayor también en por-
centaje (i.e. 5,7 veces) y la fracción de Zn resi-
dual, mayor en valor absoluto es menor en por-
centaje, pudiendo ser atribuido a la actividad
antrópica desarrollada del área.

3. La mayor biodisponibilidad de Zn se observó en
la zona enriquecida, donde podría ocurrir el in-

tercambio entre el sedimento y la columna de
agua. Sin embargo, al cuantificar estas fraccio-
nes, no se observa un cambio de concentracio-
nes que pudiera generar un riesgo ambiental para
los organismos de la zona.
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ANEXO 1

Descripción del esquema de ataque diferencial aplicado a 0,5 g de sedimentos marinos secos
(Tessier & Campbell, 1988).

1. Primer extracto (intercambiables). Lixiviación con cloruro de magnesio

8 mL de cloruro de magnesio 1M a pH 7 (ajustar pH con NaOH 0,1M ) + agitación continua a tempera-
tura ambiente por 1 h.

2. Segundo extracto (carbonatos). Lixiviación con acetato de sodio

8 mL NaOAc 1M a pH 5 (ajustar pH con HOAc
(c)

) + agitación continua a temperatura ambiente por 5 h.

3. Tercer extracto (óxidos - hidróxidos)

20 mL Na
2
S

2
O

4
 0,3M + 20 mL Na-citrato 0,175M + 20 mL H-citrato 0,025M + agitación ocasional a

96ºC por 5 h.

4. Cuarto extracto (materia orgánica)

3 mL HNO
3
 0,02M + 5 mL H

2
O

2
 30% a pH 2 (ajustar pH con HNO

3
 0,2M). Extracción a 85ºC por 12 h,

con agitación ocasional. Enfriar, luego agregar 5 mL NH
4
OAc 3,2M en HNO

3
 20% v/v. Dilución a 10

mL, agitación continua por 30 min.

5. Quinto extracto (residual)

10 mL HF
(c)

 + 2 mL HClO
4(c)

. Extracción hasta sequedad. Luego 10 mL de HF
(c)

 +1 mL HClO
4(c)

 relación
5:1. Extracción hasta desaparición de vapores blancos. Dilución con 10 mL de HCl 12N y aforar a 25
mL con agua milli Q.


