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INTRODUCCION

El depdsito atmosférico, que consiste en la fransferencia de contaminantes desde la atmdsfera, ocurre a través de
tres mecanismos: deposicion seca (material particulado), deposicion humeda (lluvia y nieve) y los infercambios en
fase gaseosa (Fonseca Duarte et al., 2014; Forsius, 2021; Martin y Santamaria, 2000). Estudiar este depdsito permite
identificar las concentraciones de cationes y aniones que se infroducen en los ecosistemas forestales, lo que facilita
el andlisis de sus posibles efectos en el medio ambiente.

El Material Particulado Atmosférico (MPA) se refiere a un conjunto de particulas sdlidas o liquidas que permanecen en
suspension en la atmaodsfera, excluyendo el agua pura. Estas particulas pueden tener un origen natural, como el polvo
mineral resuspendido, el aerosol marino, las emisiones volcdanicas y biogénicas, 0 un origen antropogénico, derivado
de actividades humanas como la quema de combustibles fosiles y la industrializacion (Inza et al., 2006; Meszaros,
1993). El término MPA abarca tanto las particulas en suspension, que son mas pequenas y pueden permanecer en la
atmaosfera durante periodos prolongados, como las particulas sedimentables, que tienen un didmetro aerodindmico
mayor a 20 um y se caracterizan por sedimentar rdpidamente debido a su mayor tamano y peso (Aldabe, 2011;
Chavez, 2018; MITECO, 2022). A nivel global, las emisiones de particulas de origen natural suelen ser mds abundantes
que las de origen antropogénico, aunque estas Ultimas son de gran preocupacion debido a su impacto en la salud
humana y en el medio ambiente (Forsius, 2021; Viana Rodriguez, 2003).

Los efectos adversos del Material Particulado Atmosférico (MPA) son diversos y dependen de las propiedades fisico-
quimicas de las particulas. Estas particulas pueden tener impactos inmediatos y significativos en los ecosistemas,
especialmente cuando se encuenfran en altas concentraciones. Por ejemplo, las particulas de mayor didmetro,
como el polvo mineral, pueden depositarse sobre las hojas de las plantas, reduciendo su capacidad de intfercambio
gaseoso y afectando la fotosintesis, o que limita el crecimiento vegetal (Grantz et al., 2003). Ademads, la presencia
de metales en el MPA puede alterar la quimica del suelo, inhibiendo la absorcidon de nutrientes por las plantas, lo que
perjudica su desarrollo y productividad (Aldabe, 2003).

El MPA también puede contribuir a problemas ambientales mas amplios, como la acidificacion y eutrofizacion de
suelos y cuerpos de agua superficiales. Estos procesos pueden desequilibrar la composicion quimica de las aguas
subterraneas, afectando tanto la calidad del agua como la biodiversidad de los ecosistemas acudticos y terrestres. La
inferaccion de las particulas con otros contaminantes en el ambiente agrava estos efectos, subrayando la necesidad
de una gestion efectiva de la calidad del aire para proteger los ecosistemas y la salud humana.

En el marco del programa ICP-IM, el Parque Natural del Senorio de Bértiz en Navarra (43,8° N, 1,36° O) alberga el
unico puntfo de seguimiento para los contaminantes depositados en los ecosistemas espanoles. Este programa lleva
a cabo diversas actividades de monitorizacion, que incluyen la medicion del depdsito total (bulk deposition), el agua
de trascolacion (throughfall) y el agua de escorrentia cortical (stem flow). En estas muestras se determinan diversos
aniones como cloruro (Cl=), nitrato (NO3-), sulfato (SO42-) y nitrito (NO2-), asi como cationes como sodio (Na+),
magnesio (Mg), calcio (Ca), potasio (K), aluminio (Al), cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), cobalto (Co), niquel
(Ni), cobre (Cu), zinc (Zn), arsénico (As), cadmio (Cd) y plomo (Pb).

Las Resinas de Intercambio [6nico (RIl), Son materiales sintéticos, sélidos e insolubles en agua, que se presentan
generalmente en forma de esferas o perlas de 0,3 a 1,2 mm de tamano efectivo, aunque también pueden encontrarse
en forma de polvo, facilitan la separacion de iones mediante la transferencia de materia en la interfaz fluido-solido.
Su funcionamiento se basa en la transferencia de uno o mads iones de la fase fluida al sdélido, intercambiando o
desplazando iones de igual carga que estdn unidos a grupos funcionales superficiales por fuerzas electrostaticas
(Mounia, 2013). Estas resinas, que pueden reaccionar como Acidos, bases o sales, tienen la capacidad de retener
exclusivamente cationes o aniones, dependiendo de su composicion (Nevdarez, 2010). Compuestas por una alta
concentracion de grupos polares, dcidos o bdsicos, incorporados a una matriz de polimero sintético, las resinas
actuan absorbiendo iones de las soluciones (generalmente agua) vy liberando cantidades equivalentes de otros
iones (Herrera-Calderdn y Palomino-Downham, 2012). Una de las principales ventajas de las RIl es que, mediante un
tratamiento con una solucidn regenerante, pueden recuperar su capacidad de intercambio original.

MATERIALES Y METODOS

El Parque Natural del Senorio de Bértiz, con una extension de 2.040 hectdreas, se encuentra al noroeste de la
Comunidad Foral de Navarra, Espana, dentro del municipio de Bértiz-Arana. Esta drea natural protegida estd situada
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en las estribaciones de los Pirineos occidentales, ofreciendo un entorno de gran diversidad ecoldgica y paisagijistica,
caracterizado por frondosos bosques, rios y una rica biodiversidad (Figura 1).
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Fuente: Elaborado con datos de IDENA (2024)

Las muestras se recolectaron una vez por semana durante un periodo de fres meses, comprendiendo los meses
de febrero, marzo y abril de 2015 que coinciden con la transicion del invierno a la primavera en la region. Este
lapso temporal permitid capturar variaciones estacionales en las condiciones climdaticas y en la composicion del
agua de lluvia. Este parque, ubicado en las estribaciones de los Pirineos occidentales, se caracteriza por un entorno
natural diverso, con densos bosques de robles (Quercus robur) y hayas (Fagus sylvatica), pero también de Quercus
ilex, Quercus faginea, Quercus pubescens, Tilia platiphyllos, Acer opalus, entre otros; asi como un sistema de rios y
arroyos que atraviesan el paisaje montanoso. La eleccion de este escenario fue clave para estudiar la deposicion
atmosférica en un ecosistema forestal representativo, donde la interaccion entre el material particulado atmosférico
y la vegetacion es un factor relevante para la investigacion.

Se fabricaron 12 prototipos utilizando tubos de PVC, seis de ellos destinados a la recoleccidn de aniones y los otros seis
a la recoleccion de cationes (ver Figura 2).

C: Cation 250 ml
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Prototipos con resinas de infercambio idonico para la recoleccion de cationes y aniones
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Cada prototipo fue rellenado con una resina especifica: para el andlisis de cationes se utilizd Lewatit S1567 y para
aniones, Lewatit M600. Lewatit S1567 es una resina fuertemente dcida compuesta por pequenas esferas de distribucion
uniforme, elaboradas a partir de un copolimero de estireno diviniloenceno, fabricado sin el uso de disolventes. Por otro
lado, Lewatit M600 es una resina fuertemente bdsica de granulado uniforme, también basada en un copolimero de
estireno-divinilbenceno, disenada especificamente para la desmineralizacion.

Las cantfidades de lluvia simulada, tanto para aniones como para cationes, se calcularon tomando como referencia
la precipitacion media mensual registrada por la estacion Irurtzun. Estas mediciones se realizaron durante los meses de
marzo, abril y mayo en la localidad de Etxeberri, Navarra, Espana. Durante un periodo de tres meses, se vertid agua de
lluvia, extraida de los ecosistemas forestales, en cada colector en cantidades variables que se observa en la Figura 2.

Para la preparacion de la resina para aniones, se utilizaron 6 litros de hidroxido sédico (NaOH) al 3,2%, combindndolo
con 1800 ml de agua tipo | 'y 200 mL de NaOH al 32%. Se emplearon tubos de PVC de 35 cm de largo y 1,50 cm de
didmetro, cuyos extremos se envolvieron con cinta de teflon. En la parte superior del tubo, se insertdé un embudo de
7,5 cm de didmetro con una capacidad de 500 mL. Para evitar el derrame de las resinas al verter el agua de lluvia o €l
agua tipo |, se colocd algoddn Symec en la parte inferior de los tubos. Ademads, se insertd un grifo de /4 de pulgada en
el extremo del tfubo. En cada tubo, se vertieron 100 mL de Lewatit M600. Este proceso se repitid para los é colectores.

Encuantoalapreparaciondelasresinas paracationes, se utilizaron é litros de dcido clorhidrico (HCI) al 92,6%, combindndolo
con 1400 mL de agua tipo | y 600 mL de HCI al 32%. Siguiendo el mismo procedimiento que para los aniones, se vertieron
100 mL de Lewatit S1567.

La Figura 3 muestra los prototipos utilizados. Dos de las resinas (Aé y Cé) se utilizaron como control, para estimar la posible
contaminacion asociada a los iones liberados por las resinas.

En cuatro de las columnas, se simuld la cantidad promedio de precipitacion que cae en la localidad de Etxeberri
durante un periodo de tres meses. Segun los cdlculos realizados, se anadieron aproximadamente 250 mL de agua a
cada columna dos o tres veces porsemana (C1, C2, Al y A2). En ofras cuatro columnas, se simuld una cantidad de lluvia
seis veces superior a la media, con el objetivo de estimar la capacidad de retencion de las resinas bajo condiciones de
mayor contaminacion (C3, C5, A3y A5). Para ello, se vertieron 1500 mL de agua de lluvia en cada colector dos o tres
veces por semana. En dos de los prototipos, se colocaron ambos tipos de resinas (anidnica y catidonica) en el mismo
tubo (C4 sobre A4).

FIGURA 3
Aspecto de los prototipos instalados en el laboratorio
en proceso de funcionamiento
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Se distribuyd el agua de lluvia recolectada desde Etxeberri en 9 recipientes, cada uno con una capacidad de 5 L.
Antes de su distribucion, se pesaron los recipientes para calcular la cantidad de iones suministrada a cada resina vy,
posteriormente, recalcular el porcentaje recuperado.

En las resinas C3, C5, A3y A5, se vertido agua de lluvia en siete ocasiones, mientras que en los prototipos C1, C2, Al y
A2, se anadiod el volumen total en dos veces. Durante este proceso, se recogieron muestras de los recipientes LL1, LL2,
LL6, LL7 y LL4 cada 15 dias. En el caso de los recipientes LL3, LL5, LL8 y LLY, las muestras se recogian en cada llenado,
ya que se vertian 1.500 mL, un volumen seis veces superior a la media. Para verificar la ausencia de contaminacion
durante el proceso de llenado, los prototipos Cé y Aé se tfrataron con agua Milli-Q o tipo 1.

Las muestras recolectadas cada 15 dias de los recipientes LL1, LL2, LLé, LL7 y LL4 fueron filtradas y divididas en dos
recipientes distintos: uno destinado al andlisis de aniones y otro para el andlisis de cationes, este Ultimo acidificado
con HNO3. Este mismo procedimiento se aplicd a las muestras de los recipientes LL3, LL5, LL8 y LL?. La Tabla 1 presenta
la periodicidad y la canfidad de agua de lluvia que se anadid a cada resina.

TABLA 1
Total de agua vertido a cada protofipo durante 3 meses

Cantidad d L total (L
Envases  Prototipos antidad e agua /m Agua total (L)

(2 a3 x semana) (3 meses)
LL1 C1 250 4,91
LL2 C2 250 4,95
LL3 C3 1500 31,29
LL> Ca 1500 31,42
Agua tipo I C6 250 4,20
LL6 Al 250 4,92
LL7 A2 250 4,95
LLY A3 1500 31,10
LL3 AD 1500 31,36
Agua tipo I AL 250 4,20
LL4 C4-A4 250 3,02

Antes de la extraccion, se realizd un lavado con agua de Tipo | para asegurar que no hubiera fugas. Con el grifo
cerrado, se vertieron 100 ml de H20 MQ vy se dejo reposar durante un periodo de 20 minutos. Pasado este tiempo, se
abrid el grifo, permitiendo que la solucidn saliera lentamente (aproximadamente 2 gotas por segundo) durante 10
minutos, antes de abrir completamente el grifo para permitir la salida de toda el agua vertida.

Para la extraccion de los elementos retenidos en las resinas, se anadieron 200 mL de HCI a los prototipos de cationes y
200 mL de NaOH a los de aniones. Este procedimiento se repitid dos veces (100 mLy 100 mL), recogiendo el volumen
total anadido (200 mL) en el mismo recipiente. Para las extracciones 2, 3y 4, se cambid de recipiente y se realizaron
dos lavados adicionales con 100 mL de solucidon extractante, siguiendo el procedimiento anteriormente mencionado.
Las concentraciones de los aniones se determinaron mediante Cromatografia Ionica y las de los cationes mediante
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) (ver Figura 4).
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FIGURA 4
Cromatografia idnica- Dionex ICS2000 y ICP-MS - Agilent 7500°

El modelo estadistico aplicado fueron cdlculos de recuperacion porcentual para cada cation y anidon en funcion del
volumen inicial de agua anadido y el cation y anion final recuperado. Este porcentaje de recuperacion se calcula
como se indica en la ecuacion 1:

) Cantidad inicial de cation o qidn recuperado
Porcentaje de recuperacion = Ec. (1)

Cantidad de catidon o anidon esperado

En los resultados obtenidos, algunos porcentajes de recuperacion superan el 100 %, 1o que indica como un fendmeno
de sobreconcentracion en ciertos cationes o aniones. Para comparar los prototipos de forma mds clara, los datos se
presentan en una escala logaritmica, lo que ayuda a visualizar las diferencias y variabilidad en las recuperaciones de
cationes y aniones entre prototipos.

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de aniones no ha logrado proporcionar valores cuantitativos de los diferentes compuestos analizados.
Esto se debe a la interferencia generada por los iones OH presentes en la solucidon extractante, cuya senal
es tan intensa que oculta los picos de los demds aniones. Segun Bisht et al. (2022), en el andlisis de aniones
como Cl- (cloruro), SO42-(sulfato) y NO3—(nitrato), estos contribuyen con un 15%, 11% vy 7%, respectivamente,
resultando en unarelacion SO42-/NO3- de 1,49. Esto indica una conftribucion del 60% y 40% de los iones SO42-
y NO3-, respectivamente, dentro del limite previsto de RW (H2504, 60-70% y HNO3, 30-40%). Actualmente,
se estdn considerando técnicas analiticas alternativas para determinar los aniones extraidos de |as resinas.
Mientras tanto, las muestras se han congelado para evitar cualquier variacion en su composicion quimica.

En cuanto a los cationes, las concentraciones de los elementos analizados y su porcentaje de recuperacion
con respecto al agua anadida muestran variaciones entre |las resinas. Esto indica que estas no presentan un
comportamiento homogéneo. Ademds, las eficiencias de recuperacion varian en funcion del volumen de
agua anadido, dando lugar a resultados dispares dependiendo de los elementos (ver Tabla 2).

En el prototipo C3, al que se anadieron 1500 mL de agua de lluvia, los porcentajes de recuperacion fluctuaron
entre un 24,53% (Cr) y un 276% (Ni). Sin embargo, en el prototipo C5, los porcentajes de recuperacion variaron
desde un 15,8% (Ca) hasta un 191,4% (As). Estas diferencias en la recuperacion de cationes se produjeron a
pesar de haber suministrado la misma cantidad de agua durante tres meses con una periodicidad uniforme.
Segun Kumar et al., (2022), los cationes predominantes en el andlisis de aguas de lluvia fueron Ca2+ (43,10%) y
Na+ (31,97%). No obstante, estos porcentajes fueron inferiores a los obtenidos en este estudio.

@ INVESTIGACION Y DES,

WA 167



Resinas de intercambio idnico en cationes
y aniones de aguas de lluvia en ecosistemas forestales

TABLA 2
Resumen de los porcentajes de recuperacion de |os
cationes retenidos en cada columna

1500 mL 250 mL
C3 C5 % o C1 C2 C4 % G
Ca | 60,63 1581 3822 31,69| 50,78 92,06 7641 73,08 20,84
Na | 4920 38,62 4391  7.48| 71,33 9854 62,11 7733 1894
K | 8721 5321 7021 2404| 6545 11856 10627 96,76 27,80
Mg | 64,07 30,12 47,10 2401 4937 8729  71,06| 6924 19,03
Fe | 4504 30,46 37,75 1031| 105,61 134,93 23493 15849 67,80
Al | 9051 61,20 75,86, 20,73| 142,51 178,81 352,19 22450 112,06
Mn | 135,16 72,96 104,06 43.98| 19023 377,74 49336 353,78 152,98
Zn | 47,79 2943 38,61 1298| 63,56 57,95 122,04 81,18 3549
Cu | 53,50 3464 4407 1334| 9745 102,71 126,25 108,80 15,34
Cr | 2453 2354 2404  0,70| 143,74 209,08 369,31 240,71 116,06
Co | 65,67 4348 5458 1569| 108,29 138,93 301,84 183,02 104,04
Ni | 276,00 182,56| 22928 66,07| 317,74 34426 376,84 34628 29,60
As | 100,93 191,42 146,18 63,99| 645,61 1568,86 4364,15 2192,87| 1936,22
Cd | 123,66 121,45 122,56 1,56| 215,02 292,64 5343,85 1950,50| 2938,98
Pb | 8521 8292 8407  1,62| 369,38 441,52 1099,96 636,95 402,59

Con datos de los resultados de laboratorio

(o: desviacion estdndar; x: media)

Para los prototipos C1, C2y C4, alos que se anadieron 250 mL de agua de lluvia, las diferencias en el porcentaje
derecuperacion fueron bastante significativas, para ello se utilizaron medidas de tendencia central y dispersion,
especificamente la media y la desviacion estadndar, para cada catidon analizado. Estos pardmetros permitieron
identificar el comportamiento promedio y la variabilidad en la recuperacion de cationes oscilando entre el
5350% para el Cd y el 60% para el Na. A pesar de estas grandes diferencias, estas columnas mostraron un
comportamiento promedio en términos de los cationes Ca, K, Mg, Zn y Cu. Esto revela que, con una cantidad
de 250 mL, se pueden obtener las concentraciones de los cationes Ca, K, Mg, Zny Cu, tal como indica Gregson
et al., (2022), donde los cationes Ca2+, Mg2+ y K+ fueron los que mostraron mejores resultados en |los iones
detectados en el agua de lluvia. La Figura 5 presenta la media y la desviacion estandar de la recuperacion de
cationes de C3 y C5 con 1500 mL de agua de lluvia, representadas en una escala logaritmica.

Recuperacion (%)
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1
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FIGURA 5
Media y desviacion estandar de la recuperacion de cationes (C3
y C5) en escala logaritmica
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En el prototipo C3, la recuperacion fue superior al 90% para los cationes K (87,2%), Al (90,5%), As (100,9%), Cd
(123,7%) y Pb (85,2%). El prototipo C5 mostré un comportamiento similar, con una buena recuperacion para
los cationes Mn (73,0%), Cd (121,5%) y Pb (82,9%). Es importante destacar que en ambos prototipos (C3 vy
C5), el Pb, un elemento de gran interés debido a su toxicidad, se recuperd con gran eficacia (85,2% vy 82,9%.
respectivamente). Segun el modelo de factorizacion de matriz positiva (PMF) de Yang et al. (2020), a partir de
la precipitacion se identificd una media ponderada de las concentraciones de cationes como Ca2+ > K+ > Na+
> Mg2+, siendo mayor en invierno y primavera en comparacion con verano y otono. Por lo tanto, el periodo
de muestreo podria extenderse durante un ano para cada estacion. Ademdas, segun Han et al., (2019), en una
muestra de aguas de lluvia, el cation mds abundante fue Ca2+, lo cual puede explicarse por la neutralizacion
de la acidez del agua de lluvia mediante la disolucion de los aerosoles atmosféricos. En la figura 6 se presenta
la media y desviacion estadndar de la recuperacion de cationes de C1, C2y C4 con 250 mL de agua de lluvia
en escala logaritmica.

100
1
Ca Na K Mg Fe Al Ni As Cd Pb

Recuperacion (%)

Mn Zn Cu Cr Co

FIGURA 6
Media y desviacion estandar de la recuperacion de cationes (C1,
C2y C4) en escala logaritmica

En el prototipo C1, larecuperacion fue superior al 90% para los cationes As (645,61%), Pb (369,38%) y Ni (317,74%),
entre otros. En el prototipo C2, los cationes que mostraron mayores porcentajes de recuperacion fueron As
(1568,86%), Pb (441,52%) y Ni (344,26%). En el prototipo C4, los cationes As (2192,28%), Cd (1950,50%) y Pb
(636,95%) presentaron los mayores porcentajes de recuperacion. Estos resultados evidencian que las lluvias
contienen en gran medida arsénico, cadmio y plomo. Segun un estudio realizado por Chubaka et al. (2018), se
encontraron metales como arsénico (As), cadmio (Cd) y plomo (Pb) en las aguas de lluvia, aunque sus niveles
estaban por debajo del limite de salud establecido, excepto en dreas altamente industriales.

En los tubos que han sido lavados con una mayor cantidad de agua, y que por lo tanto han recibido una
carga ionica superior (seis veces superior a la media), se ha logrado recuperar la mayoria de los cationes.
Por otro lado, Fenn et al. (2003) han empleado metodologias para determinar el depdsito de nutrientes en los
ecosistemas forestales, logrando asireducir larecoleccion de muestras a una o dos veces al ano. Esto facilita el
seguimiento de un mayor nUmero de sitios, incluyendo lugares remotos, y resulta en una reduccion significativa
de los costes.

CONCLUSIONES

La interferencia de los iones hidroxilo en las columnas destinadas al andlisis de aniones sugiere la necesidad de
utilizar técnicas analiticas diferentes a la cromatografia idnica para obtener resultados precisos. Sin embargo,
la falta de técnicas alternativas impidid confirmar la eficacia de la resina utilizada. En cuanto al andlisis de
cationes, aunque el porcentaje de recuperacion de los elementos fue aceptable (70%-130%), la recuperacion
no fue uniforme en todas las columnas. Esto indica la necesidad de minimizar fuentes de error, como impurezas
y variaciones en el proceso de llenado y extraccion de las columnas. A pesar de que lasresinas lograron retener
el 100% de los elementos, su recuperacion no fue homogénea. Elementos como el niquel, arsénico, cadmio
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y plomo mostraron mayor presencia en las aguas de lluvia de los ecosistemas forestales, lo que subraya la
importancia de optimizar el proceso de extraccion utilizando soluciones de diferentes concentraciones para
mejorar la recuperacion de todos los elementos.
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