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ANTECEDENTES

Aunque la contaminacidn del ambiente por
actividades humanas ha comenzado con la pro-
pia historia del hombre es a partir de la revolu-
cion mdustrial, hace aproximadamente 200 afios,
cuando se produce una fuerte intensificacion de
aste fendmeno, al crearse un gran ndmero de
compuestos sintéticos, muchos de ellos de gran
estabilidad, y provocarse cambios en los ciclos
superficiales de algunos elementos, {tilizando
los registros sedimentarios de diferentes partes
del mundo se puede reconocer, p.e, un incre-
mento muy fuerte de la contaminacién por
metales pesados e hidrocarburos aromdticos
policiclicos (PAHs) en las @ltimas décadas del
siglo XIX, fundamentaimente debido a la com-
bustién de carbén para produccién de energfa.
El méximo es alcanzado hacia 1960-70, obser-
vandose posteriormente un descenso paulatino
de estos compuestos a la vez que un aumenio de
productos derivados del petréleo. Los hidrocar-
buros halogenados comenzaron a manifestarse
desde 1935-40 intensificando su presencia a
partir de la segunda guerra mundial, Los
radioisétopos aparecen a partir de 1952, au-
mentando hasta 1963 y descendiendo poste-
riormente..., Miiller, 1981).

La obtencidn de energfa en sentido amplio
(incluyendo vehicutos, calefacciones...) es, qui-

z4s, la causa mds generalizada de contaminacion.
En tan solo 20 afios, entre 1970y 1990, el consu-
mo mundial de energfa, carb6n o fuel, tuvo un
incrementoe préximo al 35% (Allen, 1992). Los
impactos més llamativos se relacionan con la
combustion de carbones ricos en azufre, con las
consiguientes emisiones de SO, a la armosfera,
donde mds del 50% del Sexistente es de proceden-
cia antrépica (Stocker y Seager, 1981). Los im-
portantes dafios que provacaron las lluvias dcidas
sobre hosques y peces en diferentes partes del
hemisferio norte generaron una fuerte alarma
social y Hlevaron alas primeras medidas politicas
de gestidn ambiental, enfocadas a la proteccidn
del aire y del agua. En 1972, las Naciones Unidas
organizan la primera Conferencia Internacional
sobre el Ambiente, en Estocolmo, y elaboran un
Programa Ambienial (UNEP). En USA, la Agen-
cia de Proteccién Ambiental (EPA) define las
Sustancias Peligrosas bajo el Acta “Resource,
Recovery and Conservation” de 1976 y su en-
mienda sobre Residuos Sélidos Peligrosos, de
1984 {(Manahan, 1991-1994). En la Comunidad
Europea se elaboran las listas I (negra} y I (gris)
de Sustancias Peligrosas (Directivas EC, 1976,
1981). En general, los criterios adoptados para la
elaboracidn de las listas son: produccién del con-
tarninante (en cantidad v distribucién geografica),
asi como su foxicidad, movilidad y persistencia
en el ambiente.
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El interés por el suelo, en sentido especifi-
co, es bastante posterior al del aire y agua y avin
hoy es muy incompleto desde el punto de vista
normativo. Antes de 1970 ¢l suelo era conside-
rado en las esferas politicas como un sisterna
con una capacidad de depuracidn casi infinita,
debido a la escasa o nula percepcidn sensorial
de sus cambios en comparacién a los del aire y
agua. En 1972, el Consejo de Europa reconoce
en la Carta Europea de Suelos la necesidad de
la proteccién de este “recurso no renovable™,
No obstante, hasta hace unos 10 afios, gste
sistema ha sido considerado sélo de forma
indirecta a través de las politicas de proteccién
del aire y agua o de gestidn de residuos (Direc-
tivas sobre residuos, 75/442/FEC,; disposicién
de aceites residuales, 75/439/EEC: Residuos
Téxicos y Peligrosos, 78/319/EEC, proteccidn
de aguas fredticas, 80/68/EEC; establecimiento
de los efectos de ciertos provectos piiblicos y
privados sobre el ambiente, 85/337/EEC;...).
En 19806 se emite la primera y dnica reglamen-
tacion europea especifica para suelos, la Direc-
tiva §6/278/EEC, sobre aplicacién de lodos en
terrenos agricolas. Al margen de ésta, y de
algunas iniciativas de determinados pafses
miembros, ain no existe en el 4mbito europeo
una regulacién sobre la proteccidn del suelo.

En el 4° Programa de Accién Ambiental
{1587-19923(01(C328,7.12.1987, UE)sereco-
noce la necesidad de una reglamentacién refe-
rida a la proteccidén del suelo y se insta a los
paises miembros a elaborar procedimientos [e-
gislativos gue promuevan dicha proteccidn,
especificdndose la conveniencia de ilevarla a
cabo a través de una aproximacién global, es
decir, de vna coordinacién de las distintas poli-
ticas sectoriales que puedan influir en la “cali-
dad del suelo”. Los objetivos, tal ¥ como se
recogen en las Bases Cientificas para la Pro-
teccidn del Suelo en la Comunidad Europea,
son “procurar salvaguardar las propiedades y
condiciones que aseguren el cumplimiento de
las funcionesdel suelo...”, considerdndose como
principales funciones: el crecimiento vegetal,
la produccién de alimentos, la filtracin del
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aguay laparticipacidn del suelo de formaactiva
en los ciclos hiogeoquimicos de los elementos
(Barth y 1L.'Hermite, 1987).

En el 5° Plan Ambiental {vigente desde
1993), se establece la necesidad de la prevencidn
y minimizaci6n de la generacién de residuos, asi
como de su reciclaje y tratamiento irn séfu.

Distintos pafses miembros de fa Unién
Europea han elaborado programas y estrategias
de proteccién del suelo, como la Repiblica
Federal de Alemania (1985), Francia (1986),
Holanda (1987), Reino Unido (1987), Suiza
(1987)... En general, la polftica europea se
orienta bdsicamente hacia las estrategias de
prevencién dirigidas a las fuentes, es decir,
hacia la contaminacién de tipo local, como
industrias, vertederos, dreas de almacenamien-
to, etc., incentivdndose el desarrollo de tecnolo-
gias que mitiguen las emisiones a los suelos ¥
aguas fredticas, generalmente mediante el ais-
lamiento y control. Asi, por ejernplo, en Holan-
da, tas medidas de prevencidn se definen como
Estrategia de Aislamiento, Control y
Monitorizacidn (ICM) (de Haan, 1996),

Para la contaminacion difusa las estrate-
gias de aislamiento y control no son adecuadas,
por lo que la prevencidn se enfoca hacia la
reglamentacion de “emisiones aceptables” que
permitan mantenerla calidad del suelo, es decir
el cumplimiento de sus funciones.

Para la diagndsis y caracterizacién de la
contaminacién han sido elaboradas diferentes
“guias” o niveles de referencia, como los valo-
res ICRCL del Reino Unido {1987}, los pro-
puestos por la EPA (1988), los niveles ABC de
Hoplanda (VROM, 1991) o los mds elaborados,
establecidos en este pafs (para metales pesados,
As y Fya partir de los valores de fondo en areas
rurales (relativamente) no contaminadas sobre
diferentes materiales litolégicos (Ewers, 1991).
Un inventario similar se ha realizado, para
melales pesados, en suelos sobre diferentes
tipos de materiales precémbricos y paleozoicos
de Galicia (Tabla 1),

57 los valores gufa no estdn perfectamente
establecidos, Ia definicidn de los valores de
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Tabla 1. Variacion del contenido de metales pesados en suelos sobre distintos materiales
geolégicos (horizontes superficiales de suelos forestales “no contaminados” de Gatlicia) (mediana
e intervalos de variacién, en mg/kg) (Calvo et al., 1996), niveles ABC de Holanda (Ewers,1991)
y lfmites para la adicién de lodos en suelos agricolas (R.D.1990).

-------------- suelos forestales de Galigia ----=s-veesmvesnnes R.D.lodos
Granitos Pizarras Esyuistos Anfibolitas Gabros Serpentinitas A B C (ph<f-pi>7
Cu 12 23 26 35 3% 541 15+0.6(L+KY 100 50¢ 50-3000
(3-75)  (B-64) (3-89) (5-150)  (B-T3) (5-2778)
Zn 4 r 58 &1 83 - 50+1.5(2L+k} 500 3000  120-2500
(5-133) (11-63) (22-132) (214129 (36-139)
Ni 27 30 40 60 55 1988 10+L 100 500  30-300
(10-157) (12-55} (7-150) €10-135)  (26-100) (B&5-2989)
sb 52 53 45 40 30 . SO+L+R 150 606 50-750
(16-4903  (30-75) (15-5653  (20-100) (15-70)
cr 25 51 55 121 135 6196 50+2L 250 800 100-1000
(3-312)  (7-84) (8-294) (17-310)  {56-270) (547-31815)
o 30 2% 35 43 58 - 20 50 300
(10-60) (15445 {3-105> (23-80)  (30-75) :
Mn 155 197 535 725 1083 - - - - -
{100-920) (105-480) (105-2325) (1D0-1705) (40G-1435) :
Hg - - - - - - 0.2+0.0017¢2L+H) 2 10 i-16
d - - . - - - 0.4+0.007(L+3%) 5 20 1-20

“intervencidn’ estd todavia mucho més lejos de
poder alcanzarse. En la propuesta holandesa
estos umbrales se establecen a partir de experi-
mentos ecotoxicoldgicos sobre diferentes espe-
cies o procesos microbianos (Vegter, 1996), Las
experiencias son muy titiles y orientativas, pero
no permiien la propuesta directa de estdndares de
“catidad dei suelo”, dado que se refieren a una
funcidn concreta de un determinado suelo frente
a un téxico especifico (p.e. establecimiento de
fndices de toxicidad respecto al crecimiento de
plantas en suelos con Cu, Lexmon, 1980). Dado
que el suelo tiene distintas funciones, una eva-
luacidn cuantitativa de su calidad exigiria consi-
derar un amplio ntimero de criterios, gue no son
de aplicabilidad general. Se necesitaria una in-
formacidn completa de todos los contaminantes,
de todos sus procesos posibles en todos los
suclos (y combinacién de propiedades) y de
todas sus relaciones dosis-efecto. En el estado

actual de conocimientos es imposible una eva-
luacién cuantitativa generalizada de la calidad
del suelo y, sobre todo, el establecimiento de
parimetros que garanticen su mantenimiento a
largo plazo (de Haan et al., 1989).

En Espaifia, las medidas adoptadas a este
respecto son muy escasas. En los tltimos 20
afios se han dictado una serie de leyes generales,
como la Ley de Minas (1973}, Gestién de RSU
{Ley 42/1975), Reglamento de Actividades
Téxicas, Nocivas y Peligrosas {(Decreto 2414/
61), Ley de Restauracion de Suelos de Minas
{1982)...etc. En 1986 se elabora Ia Ley Basica
de Residuos Téxicos y Peligrosos y en 1989 se
aprueba el Plan Nacional de Residuos Indus-
triales, cuyo 6° Programa trata del Control y
Recuperacidn de Zonas Atectadas por Vertidos
de Residuos Téxicos y Peligrosos, En 1991 se
realiza el Inventario Nacional de Espacios Con-
iaminados y en 1995 se aprueba el Plan Nacio-
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nal de Recuperacidn dé Suelos Contaminados,
a partir del cual se proponen actuaciones con-
creias para la elaboracin de programas de
recuperacion de determinados emplazamientos
de contaminacidn industrial. La recuperacién
de estas dreas no ha sido acometida.

¥l establecimiento de una reglamentacidn
para la proteccidén del suelo, bien comunitaria,
bien de Espafia, como pafs miembro, es urgen-
te. Tal reglamentacion debers ser lo suficiente-
mente senciila como para hacerla aplicable y lo
suficientemente amplia como para que pueda
ser adaptable a las diferentes condiciones y
ambientes, lo que requiere tomar en considera-
¢ibn lo esencial de los conocimientos disponi-
bles en cada momento.

EL SUELO FRENTE A LOS CONTA-
MINANTES

El grado de contaminacién de un suelo no
puede ser estimado exclusivamente a partir de
los valores totales de los contaminantes frente a
determinados valores gufa. Se hace necesario
considerar su biodisponibilidad (posibilidad de
causar algun efecto, positivo o negativo, sobre
un organismo), movilidad (o transporte a otros
sistemas} y persistencia.

Cuando un contaminante entra en el suelo
puede ser neutralizado, degradado (bidtica o
abidticamente), adsorbido por procesos de
adsorcién especifica o cambio idnico,
complejado o precipitado. Lasalida del sistema
puede ser por volatilizacidn, extraccién por las
cosechas, drenaje o procesos de erositon. Como
resultado final se produce la retencién o mo-
vilizacidn de sustancias, de manera que el suelo
actia como sumidero o como fuente, influyen-
do sobre la calidad de 1as disoluciones acuosas
que alcanzan las aguas superficiales y Ta capa
fredticay afectando, en mayor o menor medida,
a los organismos vegetales y animales.

Las vias de evolucidn dependen de 1a natu-
raleza de los constituyentes activos, distribu-
cidén y volumen de poros, composicién quimica
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delas fases fluidas y de Ias particulas coloidales,
actividad de los organismos..., junto a
pardmetros fisico-quimicos tales como pH,
potencial redox, fuerza idnica, temperatura, ...
Esta complejidad dificulta el establecimiento
preciso del comportamiento del suelo frente a
loscontaminantes, sobre todoteniendoencuenta
su gran variedad, la conatinua produccién de
nugvas y complejas sustancias y las diferentes
interacciones posibles, sinérgicas o antagdni-
cas, en cada sistema y & lo largo del tiempo,

Una rdpida revisién de algunos de los prin-
cipales procesos permite obtener una idea de tal
variabilidad y complejidad.

Capacidad de neutralizacion de dcidos
(CNA)

Uno de los ejemplos mds Hamativos de la
importancia de la contaminacion del sueloes la
deposicidn atmosférica dcida, El fuerte descenso
de las poblaciones de salmonidos en rios de
Escandinavia y otros paises de Europa, a princi-
pios de los 70, y que, paraddjicamente, condujo
a la elaboracién de politicas orientadas a la
proteccion de Aguas y Aire, fué debida bdsica-
mente al incremento de Al disuelto en las aguas
comoconsecuenciadel descensode pH ensuelos
mal amortiguados. Algo similar puede decirse
respecio a los procesos degradativos (muerte,
defoliacion, decoloracién...) en bosques de coni-
feras de estas zonas (Ulrich et al., 1979).

Frente a la deposicion dcida, como frente a
otros contaminanies, ta variabilidad del suelo
se pone claramente de manifiesto, Tal diversi-
dad es facilmente reconocible si se considera,
simplemente, el potencial dcidificante de dife-
rentes dcidos naturales (débiles), comoel CO,0
los 4cidos orgdnicos. En los suelos de zonas
dridas, enriguecidos en silicatos, carbonatos o
sutfatosde Na, Mgy Ca, laliberacién de protones
POr es5t0s compuestos es mty importante debi-
do a su fuerte ionizacidén a pH superior a 8.0, v
Io mismo sucede en medios calcdreos e, inclu-
50, en ambientes neutros o debilmente dcidos,
mientras que su fuerza dcida es practicamente
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Procesos de precipitacidn/disolucion

La concentracidn de un conaminante en
disolucién puede ser controlada por la forma-
¢ién de precipitados séiidos. Por lo mismo, un
contaminante en forma sélida podria sufrir un
proceso de disclucion en medios en los que no
se alcancen condiciones de saturacién para di-
chocompuesto. Los posibles procesos de preci-
pitacidén/disolucién de contaminantes muestran,
como los anteriores, una fuerte dependencia de
fos pardmetros fisicos y quimicos de cada am-
biente edéfico.

Considerando condiciones de equilibrio y
utilizando valores de constantes de solubilidad
se puede establecer 1a estabilidad o inestabili-
dad termodindmica de diferentes compuestos
bajo unas determinadas condiciones (Garrels
y Christ, 1965; Lindsay, 1979...). La aplica-
cién de modelos de equilibrio permite una
répida y sencilla diagnosis, tanto para el cdlcu-
lo de especies de elementos en disolucién
como para la prediccidn de la formacién de
posibles fases sélidas. Pueden citarse entre los
modelos predictivos mis utilizados MINEQL
{Westallet al, 1976), GEOCHEM (Mattigod y
Sposite, 1979), MINTEQAZ2 (Allison et al.,,
1990)... etc,

De todas formas, la utilizacién de modelos
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de equilibrio no estd exenta de problemas. Por
una parie, el propio concepto de equilibrio
aplicadoa suelos es discutible en algunos casos,
sobre lodo cuando se usa para realizar predic-
ciones sin datos experimentales o sin una justi-
ficacion explicita de las consideraciones esta-
blecidas, siendo recomendable en muchas oca-
siones restringir su uso al cdlculo de los equili-
brios entre las especies en disolueidn.

Por otra parte, las reacciones de precipita-
cién/disolucién estdn sujetas a limitaciones
cinéticas, por lo que es posible que se formen
compuestos termodindmicamente inestables
(metaestables), que permanecen en el medio
durante largos periodos de tiempo, mientras
que Ia fase considerada estable se encuentraen
proporciones muy pequeiias, o no se forma. Por
ello, la actividad de un elemento puede estar
influenciada por la disolucién muy lenta de un
compuesto... ¢ la precipitacién muy lenta de
otro. En muchas ocasiones, y sobre todo en
ambientes contaminados, distintas fases soli-
das pueden controlar la concentracidn de un
elemento en la disolucién, es decir, existir va-
rios procesos y cinéticas de equilibrio, El cono-
cimientodelacinética de los procesos edificos,
aplicabie alas condiciones de campo, es actual-
mente uno de los temas de mayor interés para la
correcta interpretacion de la respuesta del suelo

Tabla 3. Algunos modelos estacionarios y dindmicos para la prediccién de riesgos de

acidificacidn.

Receptor Aguas superficiales Bosques Aguas fre&ticas
Nivel I Datos empiricos Balance Masas PROFILE
{estacionarios) Balance Masa MACAL
Modelo Henriksen PROFILE

PROFILE
Nivel II MAGIC MAGIC SAFE
{dindmicos) RAINS/SMART RAINS /SMART MAGIC

SAFE SAFE

ILWAS ILWAS

RESEM
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frente a los impactos contaminanies. Una revi-
sién es recogida por Sparks y Suarez (1991).

En la prdctica otros aspectos dificultan Ia
interpretacién. Entre ellos, Ia posible influencia
de los fendmenos de adsorcidn sobre los equi-
librios disolucidén/precipitacién. En el caso de
los metales, a bajas concentraciones predomi-
nan los equilibrics de adsorcidn frente a los de
precipitacion, que ejercen el control de la diso-
lucidn a concentraciones elevadas de contami-
nantes (McBride, 1980). Las reacciones de
complejacion pueden interferir tambien en los
equilibrios sélido/disolucidn, tendiendo al in-
cremento de una u otra fase segiin lasolubilidad
del ligando presente {Alberis v Giesy, 1983).
Por tltimo, cabe sefialar la variabilidad de po-
sibilidades derivadas de las diferentes condi-
ciones Eh-pH de los suelos, dada la influencia
directa de estos pardmetros sobre los procesos
de disolucién/precipitacién.

Un estudio realizado en Galicia en suelos
contaminados por actividades mineras de ex-
traccién de Cu permite ilustrar algunos de los
aspectos sefialados. El contenido total de Cu
oscila entre 500 y 2325 mg/kg, es decirde 50 a
400 veceselnivel de fondoobtenidoen un suelo
seleccionado comoreferencia (tabla4). Lacon-
ceatracitn de sulfatos en la disolucidon del suelo
varfaentre 107y 10 M yel pHentre 3.0y 5.0.
Aplicando directamente modelos de equilibrio
disolucidn-precipitacién, a partir de constantes
caracterfsticas de minerales de tipo oxisulfato,
la concentracidn de Cu en la disolucion deberia
oscilarentre 107y 1 M. Sise considerael efecto
complejante de la materia organica y se toman
los valores de la solubilidad del “Cu-suelo”
dados por Lindsay (1979) las concentraciones
variarfan entre 10~y 10”M, descendiendo muy
fuertemente con el pH. Sin embargo, 1a pen-
diente de la ecuacidn oblenida a partir de datos
empiricos no se ajusta al modelo definido por
este autor {Fig.2), lo que implica que otros
procesos edéaficos, ademis de la formacién de
complejos organometdlicos, como los procesos
de cambio i6nico y la precipitacién{co)/
adsorcién superficial sobre formas no cristali-
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nas, ejercen conjuntamente un control del equi-
librio en la disolucidén {Tabla 4).

Proeesos de adsorcion/desorcion

Dado que los suelos presentan coloides
cargados, negativa o positivamente, permanen-
te o pH dependiente, y teniendo en cuenta la
elevada superficie especifica de tales coloides,
el porvenir de los contaminantes idnicos en el
suelo puede ser muy diferente segin el content-
do y naturaleza de estos constituyentes y los
pardmetros fisico-quimicos que influyen sobre
elios. Metales y metaloides, aniones inorgdnicos
y ciertas moléculas orgdnicas (herbicidas
catidnicos, como paraquat y diquat, o anidnicos
como 2,4 D 0 2,4,5 T), pueden ser adsorbidos
sobre coloides orgdnicos e inorgdnicos, como
compuestos hdmicos, aluminosilicatos cristali-
nos y amorfos, carbonatos y 6xihidréxidos de
Al, Fe y Mn. As{ mismo, las superficies
bacterianas pueden funcionar muy eficazmente
en laretencidn de cationes debido a su abundan-
cia y ubicuidad, asf como a su elevada superfi-
cie éspecifica, de cardcter aniénico (Beveridge
et al., 19935). Muchos contaminantes orgénicos
no 16nicos, como hidrocarburos clorados poco
voldtiles y plaguicidas, pueden ser adsorbidos
sobre polimeros hikmicos por mecanismos tan-
to fisicos como guimicos.

Para describir ¢ comportamiento de la
adsorcion de iones suele utilizarse un modelo
de complejacion superficial. Los, denomina-
dos, complejos de esfera externa son caracte-
risticos de iones con tendencia a hidratarse, que
constituyen con la superficie una asociacién de
ion difuse en respuesta a fuerzas electrostéticas.
Las reacciones son rdpidas y reversibles, permi-
tiendo el remplazamiento entre iones {reaccio-
nes “de cambio™). El orden de remplazamiento
relativo de los iones depende de su n® de oxida-
cion, del radio del 16n hidratado y de la concen-
tracién de otros iones en la disolucién, En los
cornpleios de esfera infernaelidn se enlazacon
1a superficie del suelo, sin existir agua de
hidratacién. La energia de adsoreién es mucho
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{Cavallaro y McBride, 1980), dado que Ia
hidrélisis de estos cationes se produce aproxi-
madamente a pH 6 v 8, respectivamente, y lo
mismo puede decirse respecto a las variaciones
en el mecanismo de retencién del Zn, cambia-
ble a bajo pH y adsorbible a valores superiores
a 5.5, cuande comienza a producirse su
hidrélisis. No obstante, en presenciade ligandos
orgdnicos se podrfa producir un incremento de
la solubilidad de los cationes metdlicos con el
pH debido a lacompetitividad efectiva ejercida
con las superficies oxidicas y formacién de
complejos solubles (Baham y Sposito, 1986).

Para contaminantes anidnicos los mayores
valores de adsorcion se producen, naturalmen-
te, a pH dceidos (fig.3).

Ademds del pH, el potencial redox puede
afectar en gran medidalos procesos de adsorcion,
Ejemplos suficientemente bien conocidos son
los que afectan al estado 6xido-reduccidn del Fe
y Mn, favoreciéndose la adsorcién superficial
enambientes oxidantes tendentes a la precipita-
cién de 6xidos de Felll y MnlV, frente a los
reducidos, en los que estos elementos son mds
mdviles y con escaso poder de adsorcidn. Los
cambios en los estados redox de estos dos
metales puede tener un importante efecto domi-
né de muchos contaminantes, metdlicos y no
metdlicos (As, Se, fosfatos...). El Eh puede
afectar también al propio contaminante. Por
ejemplo, el Cr(VI) es muy mévil (y 16xico)
como anidn, mientras que el Cr(Il1) es relativa-
mente insoluble y se adsorbe fuertemente sobre
las superficies, ademds de ser menos téxico. El
Se(VI) es mds mévil que el Se(IV), que por el
contrario es mdas téxico.

Para la descripcién de las reacciones de
adsorcién se utilizan usualmente modelos em-
piricos, como el coeficiente de distribucion,
Kd, (relacién entre el i6n adsorbido y en disolu-
cién}y las isotermas de adsorcion de Freundlich
y Langmuir, que suelen dar resuhiados satisfac-
torios en situaciones simples y con bajas con-
centraciones del contaminante. Otros modelos
realizan una descripcién molecular de la
adsorcién usando una aproximacidn a condicio-

nes de equilibrio y utilizando valores de propie-
dades termodindmicas, Algunos ejemplos de
estos modelos son el de capacitancia constante
(Stumm et al 1980), capa difusa, triple capa
(Davis et al, 1978). Los modelos de adsorcidn
electroquimica se adaptan a un amplio rango de
condiciones, pero la adsorcion no siempre se
restringe a las superficies externas del sorbente;
es el caso de la formacidn de un precipitado
superficial o disolucién sélida o, en general,
cuando tiene fugar una difusién al interior de los
poros del sdlide, dando origen a procesos de
oclusidn diffcilmente reversibles (Fig.4)
Existen varios programas de cdlculo que
pueden ser utilizados, como MICROQL
(Westall, 1979), FITEQL (Westall, 1982},
MINTEQ (Allison et al.,, 1990), SOILCHEM
{Sposito y Coves, 1988), HYDRAQL. (Papelis
etal., 1988), TRANQL (Cederbergetal., 1985),
HYDROGEOCHEM (Yeh y Tripathi, 1990}
etc. Una revision ha sido realizada por
{Goldberg, 1995). De todas formas, la utiliza-
cidn de estos modelos para la realizacién de
interpretaciones predictivas también ha sido
discutida. Al cuestionamiento acercadel estado
de equilibrio de los suelos, y mds de los ambien-
tes con perturbaciones recientes de contamina-
ci6n, se affade la complicacién debida a posi-
bles procesos de precipitacion y las variaciones
sobre los modelos cuando se consideran resi-
duos con mezclas aleatorias de diferentes tipos
de contaminantes, gue pueden interferir entre sf
(efecto “co-waste”, McLean y Bledsoe, 1996),
Lacoprecipitacién durante la formacidn de
minerales secundarios, incluyendo los
oxihidroxidos de Fe, Al y Mn, puede ser un
mecanismo de retencidn muy importante para
metales. Asf, la precipitacién de ferrihidrita
puede actuar como sumidero eficaz tanto para
metales pesados como para aniones como
HPO* o H,PO* y AsO,*, La coprecipitacién
delos metales traza sobee los carbonatos (sobre
todo CaCO,) es muy importante en suelos
semidridos y sobre suelos formados sobre cali-
zas. Enel caso del Cdla precipitacién de CdCO,
puede ser acompafada por la quimisorcién de
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{Camps et al, [996).

Cd y reemplazamiento del Ca, por sustitucion
isomdérfica, en el cristal de calcita. Se tratarfade
una mezcia estable de dos compuestos, CdCO,
y CaCQ,, odisolucién sélida (Alloway y Ayres,
1993). La concentracién del contaminante, en
este caso del Cd, influye sobre el predominio de
los procesos de adsorcitn sobre la caliza pre-
existente o de los de precipitacidn como CdCO,
{McBride, 1980). Algunos estudios recientes
sefialan que muchos datos gue se interpretan
normalmente usando modelos de adsorcidn son
realmente procesos de disolucidn sélida (Miller
et al., 1986).

El estado de conocimiento respecto a los
procesos de adsorcién especifica es todavia
limitado, de modo gue no es posible predecir
totalmente las posibles reacciones superficiales
deuncontaminante en un sistema eddfico. Serfa
necesarig establecer mejorla superficiereactiva
de las arcillas, oxihidréxidos de metales y com-
puesios hiimicos presentes en cada suelo y, asi
y todo, dado que varios procesos pueden operar
simultdneamente, se deberia poder calcular
mejor la distribucién entre todas las reacciones

guimicas conocidas. A causa del amplio abani-
co de caracterfsticas de suelo y formas en que
los contaminantes idnicos pueden ser afiadidos,
la evaluacidn de la importancia de la adsorcién
debe establecerse especificamente para cada
ambiente, tipo de suelo y residuo.

La cinética es, nuevamente, otro factor de
complicacion dado que para algunos procesos,
sobre todo cuando hay difusion, puede ser ex-
tremadamente lenta, observindose frecuente-
mente fendmenos de histéresis entre las reac-
ciones de adsorcién y desorcidn (Fig.dy 5). Por
ello, la interpretacién de los datos experimenta-
les realizados a tiempo de contacto fijo para una
mezcla compleja de iones puede causar serias
dificultades.

Los contaminantes orgdnicos no polares
{comoPAHs, DDTYy pesticidas organoclorados)
son poco solubles, pudiendo adsorberse por
enlaces hidrofébicos sobre los materiales
hiimicos, de modo que tienen tendencia a que-
dar retenidos en la superficie del suelo {Chion,
1989). El coeficiente de particién octanol/agua
es una medida de la hidrofobicidad de las mo-
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el caso de los productos de oxidacion microbiana
de los PAHs (benzo pyrenos), de cardcter
carcinogénico (Doelman, 1992),

No obstante, existen muchos contaminan-
tes orgdnicos, sobre todo organoclorados, Tuer-
temente persistentes en suelos, como DDT,
PCBs y PCDDs, ¢ con mnuy baja cinética de
degradacién (Howard, 1991). Entre eHos cabe
destacar la elevada estabilidad de los compues-
tos con varios enlaces C-Cl para los que, en los
dltimos afios, se han encontrado especies capa-
ces de adaptarse y actuar enzimdticamente so-
bre eltos, por lo que estdn siendo utilizadas en
técnicas de bioremediacién (Norrisetal., 1994).

Ademds de los fendmenos de degradacion,
los organismos pueden jugar un papel esencial
como agentes de adsorcidn superficial, mencio-
nados anteriormente, as{ como de solubilizacién,
precipitacién, absorcién... o transformacidn de
sustancias inorgdnicas. Asf por ejemplo, ha
sido ampliamente demostrada la influencia de
determinados tipos de microorganismos, como
Thiobacillus ferroxidans {Temple y Colmer,
1951), enla oxidacidn de sulfuros y produccion
de aguas d4cidas, con la consiguiente
solubilizacitn de metales pesados. Estas bacte-
rias pueden acelerar hasta un millon de veces la
lenta velocidad de oxidacidn en condiciones
abidticas (Singer y Stumm, 1970). Este poder
catalizador de los procesos de solubilizacidn
inducidos por los microorganismos ha sido
reconocido y eficazmente aprovechado para
facilitar la extraccidn por lixiviacién de meta-
les, como uranio, cobre, 0ro..., presentes como
trazas en muchos sulfuros,

Asi mismo, la concentracion de contami-
nantes en la disolucién del suelo puede ser
reducida por procesos de bioextraceidn y preci-
pitacién microbiana que pueden ser utilizados
como mecanismos de limpieza o recuperacidn
de sedimentos, lodos residuales, areas indus-
triales y mineras... Los mecanismos de precipi-
tacién microbiana pueden ser muy diferentes,
desde adsorcién superficial, procesos de trans-
formacién y produccién de sustancias
melabdlicas extracelulares que forman con los
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metales compuestos insolubles (como la reduc-
cifn respiratoria de sulfato y formacidn de
sulfuros metdlicos o la degradacidn de fésforo
orgénico y liberacién de fosfatos y precipita-
cidn de fosfatos metdlicos en las superficies
celufares), formacién intracelular de precipita-
dos de Fe o Mn..., etc. La propia reduccidn
bacteriana de algunos elementos (raza a su
estado elemental puede originar su precipita-
cidn, como es el ¢caso del Se (Olson, 1986).

En muchas ocasiones las transformaciones
bioldgicas tienen significativas implicaciones
en los efectos de los tdxicos sobre el hombre y
otros seres vivos. Es el caso de los procesos de
reduccidén y biometilacién de Hg y As (Wood,
1974, Craig, 1980....) en sedimentos anaerébicos,
probablemente como mecanismos microbianos
de detoxificacién, pero que pueden causar un
incremento notable de Ia toxicidad para otros
organismos. Incluso cuando estos elementos se
encuentran en formas muy poco solubles, como
el HgS, los microorganismos pueden actuar pre-
viameate como agentes de solubilizacidn, oxi-
dando los sulfuros, El caso de la formacion de
metily dimetil mercurioen la Bahia de Minamata,
en Japdn, fue de gran notoriedad por el elevado
nimero de victimas que produjo. Unasintesis de
la intervencién microbiana en ciclos
biogeoquimicos de suelos de estuario se recoge
en lafig.7.

EL INTERES DE LOS ESTUDIOS DE
ESPECIACION

De todo lorecogido anteriormente se dedu-
ce io poco adecuada que resultarfa una regla-
mentacién basada exclusivamente en los conte-
nidos totales de contarninantes en suclos, con-
siderados de forma generalizada. Estos datos
son importantes para caracterizar vertical y
horizontalmente lacontaminacién y medir cam-
bios a lo largo del iempo, pero no dan una idea
de la distribucidn de las especies quimicas,
concepto clave en la comprension detefecto de
los contaminantes en el ambiente, y que fué
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(Nelson, 1977).

tema monografico de una de las Conferencias
de Dahlem (Bernbard et al., 1986).

Una mejor aproximacitn se obtiene apli-
cando técnicas de fraccionamiento de contami-
nantes en el suelo, desde formas solubles y
cambiabies... a las ligadas con mayor o menor
energia a los diferentes constituyentes. Se han
descrito numerosos procedimientos que utili-
zan técnicas de extraccion, selectiva o secuencial
(bien en el conjunto de la fraccidn <2mm o en
las fracciones mds finas), con agentes
extractantes de fuerza creciente, desde disolu-
ciones salinas muy diluidas a dcidos débiles,
bases, compuestos quelantes, disoluciones
oxidantes, reductoras,.., asf como obtencidén de
lixiviados por actividad bioldgica, medidas de
hidrofobicidad, en el caso de compuestos orgd-

nicos no polares,... ete. (Leschber et al, 1984;
Calvet et al,, 1990). Son procedimientos no
exentos de problemas, dado que los agentes
extractantes no son absolutamente especificos
para una fraccion m universales para todos los
tipos de suelo, ademds de gue algunos pueden
actuar sobre los materiales generando “artefac-
tos” o respuestas artificiales. No obstante, son
operativos y permiten aproximactones dtiles.
Lafraccion soluble y laextraida con disolucio-
nes salinas poco enérgicas son, en teorfa, las
mids adecuadas para simular la disolucidn del
suelo, las concentraciones mds facilmente
bioasimilables y las potencialmente més mévi-
tes. Las restantes fracciones permiten realizar
discusiones acercadel mayor o menor potencial
de 1a fase sdlida para influir en la fase liquida,
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dependiendo de otros factores del medio, actua-
fes y futuros.

Se han propuesto, tambien, métodos de
especiacion de contaminantes en las fases
fluidas, fundamentalmente para metales y
aniones inorgdnicos. Muy frecuentemente los
modelos utilizados consideran exclusivamente
las formas monoméricas solubles y olvidan la
importancia que pueden llegar a tener las frac-
ciones coloidales, en suspensién, sobre la
contaminancién de acufferos. Una completa
especiacion de las fases fluidas deberfa consi-
derar las formas poliméricas, los complejos
colotdales y las especies solubles, libres (en
distintos estados de oxidacién segiin el elemen-
to o el compuesto) o complejadas. En el caso de
los metales, los ligandos complejantes pueden
ser orgdnicos {compuestos alifdticos, aromdti-
cos y aminodeidos de bajo peso molecular, y
también los constituyentes solubles de los acidos
fiilvicos) e inorgdnicos (8O,%, Cl, O, PO A
CO,H, NO,,CO*, F, etc).

No existe una metodologia convencional,
ampliamente admitida, para la especiacion de
tas fases fluidas, que suele realizarse por una
combinacién de métodos empfricos de filtra-
cion (para separar formas coloidales) y separa-
cién mediante resinas complejantes o quelantes,
y modelos de cédlculo que consideran datos
termodindmicos de diferentes especies
monoméricas inorgdnicas en equilibrio. Exis-
ten constantes de formacion para varios com-
plejos (Martell y Smith, 1974-1982; Lindsay,
1979; Nordstron y Mufioz, 1985). Actualmente
se estdn obteniendo directamente datos de con-
centracién de algunas especies por técnicas de
cromatograiia idnica.

La complejacidn orgdnica no estd tan bien
definida como la inorgdnica ya que es diffcii
identificar el gran nimero de compuestos orgéd-
nicos posibles, sobre todo, los que resultan de
combinaciones entre ellos (Alberts y Giesy,
1983} y no se dispone de los datos termoding-
micos necesarios. Modelos utilizados para cdl-
culos de especiacidn son, entre otros,
GEOCHEM (Mattigod y Sposite, 1979),
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SOILCHEM (Sposito & Coves, 1988),
MINTEQ A2 (Allison et al., 1990)....

La especiacion de las fase liquida es enor-
memente Gtil si se tiene en cuenta gue muchos
elementos presentan un grado de toxicidad va-
riable segiin la especie en gue se encuentren.
Ademds, tos modelos utilizados permiten esta-
blecer tendencias o, incluso, hacer predicciones
respecto a las relaciones de ladisolucion y fa fase
sélida del suelo, 1a biosfera y la hidrosfera ante
posibles cambios del ambiente, como pH, Eh,
fuerza idnica, concentracién de ligandos... eic.

Para evaluar ¢! transporte de metales en
suelos se estdn desarrotlando dltimamente dife-
rendes modelos cinéticos, ecuaciones de primer
orden, de segundo orden, ecuacidn de Elovich,
ecuacidn de difusién parabdlica, etc. (Sparks,
1989). Estos modelos explican comportamien-
tos observados en la movilizacién de algunos
contaminantes que no se comprendian suficien-
temente por consideraciones exclusivamente
termodindmicas.

En Galicia se han realizado algunos estu-
dios que permiten reconocer la complejidad del
conjunto de reacciones que pueden afectar la
movilizacién de un 1oxico y valorar el interés de
los estudios de especiacién. Uno de los casos es
el del aluminio, el metal mds abundante de la
corteza, que aparece originalmente como
aluminosilicato. La relativamente baja
solubilidad de los aluminosilicatos primarios y
secundarios y la alta afinidad de las superficies
por Al causa una baja liberacidn a las aguas
superficiales de este elemento, que en sumayo-
rfaes retenido en tos horizontes Ay B del suelo.
Sin embargo, dado que el contenido total de Al
es muy grande, las perturbaciones en el tipo de
alteracién provocadas por contaminacion
acidificante pueden causar grandes incremen-
tosen lamovilidad del Al haciaaguas naturales.

En suelos forestales de Galiciael contenido
de Alesproximoaun 10% enelhorizonte A, La
mayor parte de este valor total no es reactivo,
tanto para reacciones quimicas como biolégi-
cas. Lafraccidn reactiva (*Allibre”)esde 1-2%
del total y estd constituida por formas precipita-
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das de mayor o menor cristalinidad, adsorbidas
a las superficies de cambio de materia orgénica
y arcillas, complejadas con compuestos
hitmicos..., formas que puede diferenciarse por
métodos operativos de extraccidn (Fig.8). La
mayor cantidad de Al libre se registra en hori-
zontes superficiales de suelos con caracter
dndico, sobre rocas bdsicas, siendo los comple-
Jjos AI-MO la fraccién predominante, que con-
diciona, incluso, una disminucion del Al cam-
biable, frente a lo observado en suelos sobre
materiales graniticos en los que el Al de cambio
supera el 65 %.

La forma mds disponible de Al es, eviden-
temente, la soluble, que constituye una peque-
fifsima fraccién respecto al valor total. Poten-
cialmente 1odas las formas podrian controlar la
disolucidn, sin embargo dado que lacinéticade
liberacién de Al desde minerales primarios
cristalinos es muy lenta, lo mds probable es que
la concentracidén de Al en disolucién dependa
basicamente de Ia “fraccién libre”. La concen-
tracidn de Al en la fase acuosa de los suelos
forestales de Galicia varia con el pH, pudiendo
alcanzar valores superiores a 1 mg.L*. Ademds
del pH otros factores, como la presencia de
complefantes orgénicos, aumentan la movilj-
dad, como se pone de manifiesto a partir de los
datos de especiacién de la fase fluida. El méto-
do utilizado (Driscoll, 1984) permite separar
formas en suspension >0.45 micras, formas
solubilizables por dcidos y formas solubles
moenoméricas, orginicas (Alnl.) e inorgédnicas
(AIL), estas dltimas diferenciadas a partir del
programa de cdlculo SOLMINEQ-88 (Kharaka
etal, 198%) en las siguientes especies: Al (Al
OH): AI(OH)Y", Al(OH),", AKOH),%, AHOH),
: (ALF): AP, AIES, AR, AIF,; (A1-SO,)
(Fig.8)

Los complejos solubles, inorgdnicos AIF
y orgdnicos Al-MO (AlnL), y los polimeros
mayores de 0.45 micras, constituyen el Al mowil
de los horizontes superficiales de estos suelos
forestales. El contro! de la concentracién en
disolucidn es ejercido probablemente por com-
plejos organometélicos junto a filosilicatos 1:1
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de baja cristalinidad. En los horizontes B y C se
produce una precipitacién como gibbsita,
caolinita..., minerales que ejercen el control en
estos horizontes (Calvode Antay Macias, 1993),

Laprecipitacionde los complejos hiimicos,
en superficie, el descenso de Fren la disolucion
de los horizontes profundos (debido al fuerte
poder de fijacidn de aniones en los suelos de
QGalicia) v, fundamentalmente, el incremento
del pH con la profundidad, provocan una
escasisima movilizacién del Al hacia las aguas
fluviales, en donde aparece en forma
monomérica hidroxilada (Al-OH) .

En medios acidificados ia situacion es muy
diferente. Asf, por ejemplo, al contacto con
aguas de escorrentia provenientes de
escombreras ricas en sulfuros de Cu y Fe, fuer-
lemente 4cidas {pH préoximo a 2) y con altos
contenidos de sulfatos (hasta de 3000 mg.L"),
la concentracién de Al en disolucidn puede
alcanzar valores superiores a 70 mgL,
distribuido entre especies de Al libre (AI') y
complejos Al-SO, (Fig.9). El control parece ser
ejercido por la precipitacién de minerales de
tipo hidroxisulfato (basaluminita, alunita,
jurbanita...). La identificacién de algunos de
estos minerales en la fraccidén arcilla de los
suelos afectados puede ser interpretada como
una validacion de la aplicacién de los modelos
predictivos de estabilidad, 1o que se revela de
gran utilidad dada la necesidad de predecir
riesgos generalizados de contaminacion de rfos
en amplias 4reas sometidas a deposicién dcida.

BOMBAS QUIMICAS

Si el contenido total de un compuesto téxi-
co en el suelo y su distribucién en diferentes
formas s6lidas y en disolucién permite una
valoracion de la situacién actual de la contami-
nacién y un andlisis de riesgos hacia otros
sistemas, la decisién final con repecto a la
protecciéndel suelo y definicion de “inmisiones
mdximas permitidas” debe tener en cuenta que
la capacidad de amortiguacién no debe consi-
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Fig.9(a): Especiacién de Al en disolucién de suelos de Galicia contaminadaos con aguas dcidas
de mina; (b): diagrama de estabilidad mineral para gibbsita (Hemingway et al., 1978, caolinita
(Kittrick, 1966) y jurbanita (Nordstrom, 1982} (Perez Otero y Calvo de Anta, 1992),
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derarse ilimitada y que, ademds, pequefias mo-
dificaciones en determinados pardmetros del
ambiente podrian generar grandes variaciones
de comportamiento y afectar gravemente al
estado de los sistemas. Una bomba quimica ha
sido definida como la cadena de acontecimien-
tos que resulian de la retrasada y repenting
presencia de efectos perjudiciales debides ala
movilizacidn de sustancias quimicas almace-
nadas en suelos y sedimentos en respuesta a
lentas alteraciones del ambiente {Stigliani,
1988)(fig.10). Un sencillo ejemplo acerca de
Ias transformaciones que pueden sufrir los con-
taminantes con el tiempo se ha observadoen las
proximidades a una industria de produccidn de
acero en Galicia. En dos andlisis realizados en
el transcurso de 15 afios, Ia fraccidn disponible
enlos suelos cercanos incrementd drdsticamente
{Tabla 5).

Tomando como base ¢! concepto de Desa-
rrollo Sostenible, y teniendo como idea genera-
lizada la necesidad urgente de coordinar la
proteccion del suelo a nivel interpacional, el
Ministerio Holandés de Planificacién Ambien-
tal (VROM) y unacomisién del HASA (Instito-
to para Analisis de Sistemas Aplicados) de
Austria, inician el programa “Chemical Time
Bombs in Evrope” (CTBs), patrocinado por la
Fundacién para el Ecodesarrollo * de Holanda
{1990). A partir de esta iniciativa se realizaron

varias sesiones de trabajo (Budapest, 1990;
Polonia, 1991; Uppsala, 1991; Valencia, 1992;
Mosci 1992; Postdam, 1992...) para diferentes
regiones, el drea det Danubio, del Béltico, pai-
ses ndrdicos... ete.

Los pardmetros considerados como princi-
pales o posibles desencadenantes de los cam-
bios futuros podrfan ser: modificaciones fuer-
tes del pH, modificacién de temperatura, hume-
dad, potencial redox, descenso de la materia
orgénica, incremento de la concentracion sali-
na, incremento de 1a cantidad de ligandos natu-
rales v sintéticos capaces de dar complejos
solubles, perturbaciones mecdnicas (erosidn,
solifluxidn, deterioro de la estructura,
compactacién, dragados, bioturbacidn,..). Las
causas posibles de tales modificaciones po-
drian inchuir, entre olras, el incremento de los
niveles de CO, y otros gases que crean el efecto
invernadero, modificaciones del régimen
hidroldgico y del nivel del mar, incremento del
ozono troposférico, cambios de uso y manejo
del suelo....

El establecimiento de riesgos en cuanto al
concepto de CTBs estd todavia escasamente
desarrollado. El ohjetive de realizar una carto-
grafiade “vulnerabilidad” de los suelos de Euro-
pa a escala 1:5M (proyecto SOVEUR), enten-
diendo por vulnerabilidad el riesgo adecaeren el
cumplimiento de sus funciones (Tabla 6) exige

Tabla 3. Valores medios de Mn en suelos del entorno a una industria de carburos metdlicos en

Cee {La Corufia).

Muestras con >1000 mg/kg

Muestras con <400 mg/kg

cm Cultivos Praderas Bosques Cultivos Praderas Bosques
0-10 3580 3636 2608 244 300 126
10-20 2190 2815 659 380 362 89

Mn inerte

1976
1951

Mn facilmente
reducible
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Tabla 6. Pardmetros relevantes en la determinacion de la vulnerabilidad de los suelos a los

procesos de eutrofizacién (N/P), dispersién de metales pesados y compuestos orgdnicos {M*/org)
y acidificacién (Klijn. 1991)

N/P M*/org. H*

MATERIAL ORIGINAL

Contenido de CaCQj - - -
Contenido de silicatos alterables - .
Textura {arcilla, limo} - . -

SUELC

Textura {arcilla, esp.Fe y Al) - - -
Cxi-Hidroxidos de Fe y Al - -
Prof. de decalcificacién - - -
% de materia orgénica -

Nivel de la capa frestica . -

{condiciones redox}

AGUAS SUPERFICIALES Y FREATICAS

Fluctuaciones de la capa fredtica - -
Direccidn y velocidad de flujo - - -
Calidad del agua - - -

Pérdida total

de truchas
pH

—_ "1 4

S0:

6.0

55

Millones de tmvSfano

4.5 i \/\ i § i 1

1780 1880 1800 1920 1940 19680 1980
Afc

Fig.10. Evolucidn del pH, emisiones de SO, y extincién de peces en el lago Gran Moose, en
el estado de Nueva York (Stigliani, 1988).
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