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0. INTRODUCCION




Introduccién

0.1 ASPECTOS GENERALESDE LA CONTAMINACION
POR COMPUESTOSORGANICOS

La produccion de compuestos organicos sintéticos se incremento
drasticamente desde los inicios del siglo XX, debido a crecimiento de la
industria productora de nuevos materiales que han modificado de forma
radical nuestra forma de vivir. Sin embargo, este aspecto positivo del
progreso ha originado también aspectos negativos, asi e incremento en la
produccién y uso de compuestos organicos sintéticos (como plaguicidas,
lubricantes, disolventes, gasolinas, etc) ha multiplicado también €l niUmero
de incidentes en los que estas sustancias orgénicas han llegado a la
aimosfera, hidrosfera, suelos y sedimentos, provocando episodios
contaminantes.

Los productos del petréleo constituyen una de las fuentes més
importantes de contaminacion de hidrocarburos que se difunden en € aire,
las aguas superficiales y subterrdneas, y los suelos. Otras fuentes de
contaminantes organicos son las préacticas agricolas, € control de plagas en
bosques y praderas, las actividades industriales, comerciales y pesqueras,
asi como el turismo.



Introduccién

Diversos estudios han revelado la presencia de mas de 175
compuestos organicos en las aguas subterrdneas (Office of Technology
Assessment, 1984), entre ellos 67 plaguicidas diferentes (Parsons and Witt,
1988). En la Tabla 0.1.1 pueden verse diversos tipos de industrias, posibles
fuentes de contaminacion potencial de los suelos 'y, a partir de ellos, de las
aguas superficiales y subterraneas, ademés hay que considerar también la
aplicacion distintos tipos de residuos de los suelos agricolas. Por tanto, la
mayoria de los procesos de contaminacion por compuestos organicos es
generamente una consecuencia de la manipulacion inadecuada de estas
sustancias por € hombre.

Tabla0.1.1.- Instalaciones industriales con efecto contaminante potencial sobre el
medio ambiente

Asbestos Productos farmacéuticos, perfumes, cosméticos
Productos quimicos y derivados Polimerosy recubrimientos

Explosivosy municiones Railes detren

Fabricas y almacenamientos de gas Astilleros

Metalurgias Fundiciones

Mineria e industrias extractivas Tratamiento de residuos solidos

Produccién y almacenamiento de aceites Industrias de curtidos

Pinturas Vertederos industriales

Manufactura de plaguicidas Preservacion de maderas

0.2 EFECTOS ADVERSOS DE LOS COMPUESTOS
ORGANICOS

L os posibles efectos negativos sobre e medio ambiente que origina
un uso inadecuado o un accidente en los que participen compuestos
quimicos de naturaleza organica, son muy significativos, debido a la
dificultad de aplicar un procedimiento de limpieza adecuado y las
importantes consecuencias, directas o indirectas, ocasionadas por estos
aportes sobre los ecosistemas. Por ello hay que tomar importantes medidas
de seguridad en la produccién, almacenamiento, transporte y mangjo de
estos compuestos organi cos.

En la literatura cientifica se muestran numerosos e€emplos
representativos de |os efectos adversos del uso inadecuado de plaguicidas y
otros contaminantes organicos. Muchos de estos estudios insisten en la
sobrecarga de niveles residuales de plaguicidas que se produce en los
suelos y sistemas acuéticos como consecuencia de la elevada toxicidad de
los plaguicidas para las plantas y peces. Otro aspecto importante a
considerar es € de los posibles procesos de bioacumulacion que pueden
producirse en los organismos a lo largo del tiempo, a pesar de que los
niveles de exposicion sean muy reducidos, llegandose a alcanzar niveles
toxicos para €l propio organismo, sus descendientes, o los organismos
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situados en niveles superiores de la cadena tréfica.  Un grave problema
unido al uso de sustancias organicas, y en particular de los plaguicidas, es
su falta de accidn especifica para los organismos, de manera que a niveles
suficientemente elevados pueden llegar a ser toxicos hasta para los seres
humanos, especialmente si se degradan con lentitud.

M odo de accién biolgica de los compuestos or ganicos

La accion de los compuestos organicos esta relacionada con laforma
en que pueden interaccionar con los organismos vivos. Este aspecto es
especialmente importante cuando las sustancia quimica se utiliza como
agente biocida, como es el caso de los plaguicidas, cuya forma de accion
también determina su posible uso o abuso, pero es extrapolable al resto de
compuestos organicos que, aun utilizados para otros fines lleguen a
presentar una accion letal o subletal paralos organismos vivos. El modo de
accion de los compuestos organi cos puede clasificarse como de contacto o
sistémico. Los compuestos que gercen su accion mediante contacto atacan
a los organismos por debilitamiento o disrupcién de las membranas
celulares, 1o que, a su vez, origina una pérdida de los constituyentes
celulares. S e contaminante actla por via de contacto mediante una
reaccion aguda, la muerte del organismo puede ser extremadamente rapida.
Los compuestos con accidon sistémica pueden ser absorbidos o ingeridos
por el organismo con que interacciona y puede interferir con los procesos
fisiologicos (la division celular, la formacion de clorofila, el desarrollo de
tegjidos, etc) o metabdlicos (respiracion, actividad enzimética, fotosintesis)
del mismo. Los compuestos de accion sistémica son lentos en su accion y
requieren dias, semanas, o0 periodos superiores de tiempo antes de que los
resultados se hagan evidentes.

| mpacto sobr e los microor ganismos

Los compuestos organicos gque se introducen en el medio ambiente
pueden tener un efecto devastador sobre ciertos organismos. Los
ecosistemas relacionados con el suelo o con las aguas contienen una
multitud de microorganismos, muchos de los cuales son beneficiosos. La
contaminacion de estos ecosistemas por compuestos organicos, como el
empleo de elevadas concentraciones de plaguicidas o €l arrastre de
elevadas cantidades de estas sustancias por escorrentias superficiales,
puede originar una reduccion de la actividad microbiana, aunque a veces
puede producirse €l efecto contrario.
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I mpacto sobre las plantas

Las plantas que son sensibles a los plaguicidas pueden mostrar
signos rapidos de crecimiento irregular, pérdida de biomasa, o0 muerte. Las
plantas pueden desarrollar cierta resistencia a ciertos plaguicidas. En la
Tabla 0.2.1. se recogen los efectos que determinados herbicidas e
insecticidas pueden tener sobre plantas que crecen en suelos o aguas.

Accion sobrela salud humana

Los plaguicidas permiten el control por el hombre de enfermedades
como la maaria y € tifus, la infeccion de semillas que reduce la
productividad de las cosechas, y las plagas de insectos. Sin embargo, la
elevada concentracion de agunos plaguicidas u otros compuestos
organicos puede ser perjudicial para los humanos. Determinadas
experiencias de laboratorio han demostrado gue ciertas dosis de organicos
pueden causar cancer, mutagénesis, neuropatias, e incluso muerte. Las
concentraciones de plaguicidas en estas experiencias estan, generalmente,
muy por encima de los niveles recomendados por |los fabricantes. Aungue
la exposicion de los humanos a los compuestos organicos es relativamente
baja hay que tener precauciones con el impacto potencial de los mismos,
debiendo aplicarse todas las directivas establecidas para la proteccion de
las personas 'y el medio ambiente ante posibles episodios de contaminacion.

Tabla0.2.1.- Efectos de agunos herbicidas e insecticidas sobre plantas en suelos y
aguas (Madhun & Freed 1990).

Tipo depesticidas L ocalizacion Efecto
Herbicidas
Acidos arométicos Suelos Una sobrecarga de residuos afecta a las cosechas
posteriores
Aguas Mata o inhibe la accion de algunas plantas acuaticas
: .A minas, Suelos Su persistencia puede afectar cosechas posteriores
anilinas,nitrilos,
ésteres,carbamatos Aguas La erosion superficial puede transportar herbicidas a los
sistemas acuadticos
Insecticidas
Suelos Los residuos afectan las cosechas posteriores, € transporte
Organoclorados por las aguas superficiales afecta alas plantas acuéticas
Aguas Las aguas contaminadas pueden afectar las plantas si se
usan parairrigacion
8;?2;?:122“&105’ Suelos Tienen corta vida media, por lo su efectos sobre las
s . ' plantas es escaso
piretroides

Aguas Toxicos para ciertas algas




Introduccién

Contaminacion de aguas subterraneas

Las aguas subterraneas se emplean con diversos fines, en especial
consumo humano, en areas rurales, y usos agricolas. La calidad de las
aguas subterrdneas ha sido objeto de numerosos debates. La evaluacion de
la contaminacion de las aguas subterraneas es dificil de realizar a menos
gue se identifiquen las fuentes, la Office of Technology Assessment ha
identificado 33 fuentes principales de contaminacion de estas aguas, que
pueden agruparse en seis categorias (Tabla 0.2.2), considerando la
natural eza de la actividad contaminante.

Tabla0.2.2.- Fuentes de compuestos organicos con potencial contaminante para suelos
y aguas subterraneas (Office of Technology Assessment, 1984)

Categoria Fuentes Descripcién
| Descarga Fosas sépticas y pozos negros
intencionada  Aplicacion a suelos (lodos, residuos acuaticos)

Escombreras
Areas de residuos

I Zonas delimitadas Zonas de enterramiento de animales
Tanqgues subterraneos
Contenedores
Oleoductos y conducciones

Il Transporte

Trenesy camiones

Aplicaciones de plaguicidas

Descargade ; . g
IV actividades Operaciones de alimentacion del ganado
|anificadas Deﬁcarg_as urbanas -
P Contaminantes atmosféricos
Vv Flujos inducidos Pozos de produccion (petroleo y gas)

Construccionesy excavaciones

Interacciones aguas superficiales aguas subterrdneas
VI Natural Humedales
Depositos subterrdneos (carbon, petréleo, gas)

0.3 DISTRIBUCION DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS
EN EL MEDIO AMBIENTE

La prediccion del desplazamiento y distribucion de los compuestos
organicos en el medio ambiente (Fig. 0.3.1) esimportante para determinar
su impacto. Para plaguicidas, se precisa un conocimiento de estos factores,
asi como la seguridad de uso frente a hombre, calidad ambiental, vy
eficacia de estos compuestos. L os ecosistemas pueden sufrir el impacto de
los plaguicidas s se producen condiciones que originen su dispersion,
lixiviado o arrastre.
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El movimiento potencia o transferencia de los compuestos
organicos, y su degradacion después de alcanzar los suelos, viene
determinado por procesos quimicos, fisicos y biolégicos. Cada compuesto
quimico tiene su propia estructura molecular, lo que determina, a menos
parciamente, e grado de interaccion con € medio ambiente. Algunos
compuestos organicos contienen grupos funcionales cargados que
aumentan su posibilidad de adsorcion por los suelos; los compuestos
organicos positivamente cargados son adsorbidos en las superficies
cargadas negativamente de los minerales de la arcilla del suelo. Otros
compuestos organicos pueden ser muy persistentes en los suelos durante
largos periodos de tiempo (compuestos organicos persistentes) residiendo
en estas matrices durante largos periodos de tiempo, especialmente cuando
las posibles transformaciones quimicas o0 microbianas no se producen.

La movilidad y distribucién de los compuestos organicos esta
controlada por los procesos de transferenciay degradacion (Tabla 0.3.1). El
desplazamiento fisico de estas sustancias suele producirse durante su
periodo de aplicacion, pero también en momentos de fuertes vientos o
durante las tormentas que provocan un fuerte lixiviado de las sustancias
presentes en la vegetacion. Las gotitas pequefias pueden ser transportadas
mas facilmente por e viento que las de mayor tamario. Otros procesos
estan relacionados, generalmente, con la evolucion de los compuestos
organicos una vez que se introducen en los suelos.

Asimilacion por las plantas

L os compuestos organicos, como |os herbicidas, son absorbidos por
las plantas a través de las raices o e follge. La asimilacion es
independiente del compuesto organico y la especie de la planta. Las
semillas son también capaces de absorber compuestos organicos que
pueden estar presentes incluso antes de la germinacion de las semillas. La
adsorciéon de estos compuestos en la superficie externa de las semillas
aumenta la posibilidad de absorcidn, que puede tener lugar por procesos no
metabolicos cuando las semillas estan embebidas en agua o mediante
procesos de difusion. Los factores que influyen en la asimilacion de
compuestos organicos por las semillas estdn relacionados con las
propiedades de dichas sustancias (concentracion, estructura, solubilidad, y
velocidad de difusion), las caracteristicas del suelo (temperaturay pH), y
de la semilla (tamafio, caracteristicas, y permeabilidad de la cubierta).
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Fig. 0.3.1.- Procesos que experimentan los compuestos organicos (OC) en & medio
ambiente. En los procesos de transferencia los compuestos organicos no sufren
transformacién, mientras que en los procesos de degradacién los OC estéan
separados (O/C). (Weber & Miller, 1989)

Las plantas son capaces de absorber compuestos organicos a través
de sus partes aéreas, como tallos, brotes y hojas. Las plantas carnosas y las
lefiosas de hojas perennes se caracterizan por la asimilacion de herbicidas a
través de los tallos. Los brotes son el objetivo primario de contacto de los
herbicidas ya que su entrada a través de los mismos garantiza,
generamente, la aniquilacion de la planta. Las hojas absorben los
compuestos organicos tanto por la superficie superior como inferior; sin
embargo, la absorcion es con frecuencia més rapida a través de las
superficies inferiores ya que estas poseen una cuticula mas fina. Los
compuestos organicos no polares llegan a las hojas mas facilmente que lo
polares, asi como otros muchos constituyentes inorganicos. Los
mecanismos de entrada de disoluciones acuosas y oleosas se supone que
siguen vias diferentes.

Muchos compuestos organicos pueden ser facilmente asimilados por
las raices y € follgje y son transportados en la planta por dos sistemas:
tgjidos vivos y tgidos muertos. L.os compuestos organicos que alcanzan los
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tgjidos vivos estan sometidos a la accion de muchos enzimas que
interaccionan con los compuestos organicos. Sin embargo, estos tejidos
Vivos estan recubiertos por tejidos muertos que evitan e contacto directo
con dichos compuestos. No obstante, es a través de estos vasos |efiosos por
los que los compuestos organi cos se desplazan alo largo de la planta.

Una vez que los compuestos organicos son absorbidos por la planta,
se pueden producir varias reacciones que provocan su transformacion. Asi
algunos herbicidas pueden transformarse o metabolizarse hasta niveles no
fitotoxicos por alguna o varias de las reacciones siguientes. Oxido-
reduccion, hidrdlisis, hidroxilacion, dehalogenacion, dealquilacion,
conjugacion o b-oxidacion. Cada una de estas reacciones atera al
plaguicida estructuramente. Las plantas son sSmilares a los
microorganismos, insectos, y mamiferos en su capacidad para metabolizar
compuestos organicos, aungue las velocidades de estos procesos suelen ser
mas | entas.

10
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Tabla 0.3.1.- Movilizacion y distribucion de compuestos organicos en e medio
ambiente, con particular referencia a los plaguicidas (Marathon-
Agricultural and Environmental Consulting, 1992)

Pr ocesos

Consecuencias

Factores

Transferencia (procesos que reubican |0s compuestos organicos sin alterar su estructura)

Movilizacion fisica

Adsorcion

Volatilizacion

Lixiviacion

Erosion

Movimiento de compuestos
organicos debido a la accién
del viento

Eliminacién de los
compuestos organi cos debido
asu interaccion con plantas,
suelos, y sedimentos

Pérdida de compuestos
orgénicos debido ala
evaporacion del suelo, plantao
ecosi stema acuético
Movilizacién de los
compuesto organicos a través
delossuelos:

superficialmente o en
profundidad

Movimiento de compuestos
organicos ocasionara por €
agua o laaccion del viento

Velocidad del viento, tamafio
delas gotas, distanciaa objeto
fisico

Contenido de arcillay materia
organica, tipo de arcilla,
humedad

Presion de vapor, velocidad
del viento, temperatura

Contenido de agua,
macroporos, textura del suelo,
arcilla, contenido de
compuestos organicos.

Escorrentias, velocidad del
viento, tamario de las
particulas de arcillay dela
propia materia con
compuestos organicos
adsorbidos en ella

Degradacion (procesos que alteran la estructura quimica)

Fotoquimica

Microbiana

Quimica

Metabolismo

Rotura de los compuestos
organicos debido ala
absorcién delaluz solar
Degradacion de compuestos
organicos ocasionada  por
microorgani smos

Alteracién de los compuestos
0rgani cos por procesos
guimicos como hidrdlisisy
reacciones redox
Transformaciones quimicas de
los compuestos organicos
después de ser absorbidos por
plantas 0 animales

Estructura de |os compuestos
organicos, intensidad y
duracion de la exposicion solar
Factores medioambientales
(pH, humedad del suelo,
temperatura), presenciade
nutrientes, contenido de
materia organica

pH ato o bago, factores que
influyen en la degradacion
microbiana

Capacidad de absorcion del
organismo, metabolismo del
mismo, interacciones dentro
del organismo

11
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Solubilidad

La solubilidad de un compuesto organico es importante en su
distribucion y movilidad, ya que los compuestos muy solubles tienden a
distribuirse rapidamente en € suelo y la hidrosfera. La solubilidad acuosa
de un compuesto organico viene determinada por la cantidad total que se
disuelve en agua pura en condiciones especificas de temperatura. Cuando
la solubilidad acuosa de los compuestos organicos se excede, se formara
una segunda fase ademés de la acuosa. Las solubilidades comunes de los
compuestos organicos se encuentran en el rango de 1 a 100.000 mg/kg
(peso de compuesto organico por peso de agua pura); aunque NUMerosas
sustancias pueden tener solubilidades superiores. La diferencia entre €
compuesto més soluble y el menos es aproximadamente del orden de los
mil millones (Fig. 0.3.2)
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Fig. 0.3.2.- Coeficientes de particion agua-octanol (Koy) y solubilidad de diver sos
compuestos organicos (Chiou et al, 1977)

La solubilidad de los compuestos organicos en agua es funcién de la
temperatura, pH, fuerza idnica, y presencia de otros compuestos organicos
disueltos (DOC). La mayoria de los compuestos organicos suelen ser mas
solubles a incrementarse la temperatura, aunque también puede darse el
proceso contrario. La solubilidad de ciertos tipos de compuestos organi cos,

12
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como los acidos organicos, suele aumentar al hacerlo e pH, mientras que
las bases organicas suelen comportarse de formainversa. Las sales solubles
suelen reducir la solubilidad de estos compuestos, |o que explica que en las
aguas marinas las sustancias organicas sean menos solubles que en las
aguas dulces. Varios estudios han mostrado también que la presencia de
determinadas sustancias organicas disueltas en los medios acuosos
incrementa |la solubilidad aparente de los compuestos organicos, debido a
procesos de interaccion.

Se han utilizado varios métodos para la estimacion de la solubilidad
de los compuestos organicos, de los cuales pueden destacarse dos. (1) el
basado en la estructura quimica, y (2) € coeficiente de reparto
octanol/agua. El primer método permite estimar la solubilidad de grupos
particulares de compuestos, por egemplo, hidrocarburos aliféticos y
arométicos. También se dispone de numerosos datos del coeficiente de
reparto entre una fase acuosa y una organica no miscible (octanol). Este
coeficiente se determinan con la siguiente ecuacion:

Conc. de compuestos organicos en octanol (mg)
Conc. de compuestos organicos en agua (mg)

Existe relaciéon inversa entre la solubilidad en aguay € K, (Fig.
0.3.2).

Vida media de existencia de |os compuestos or ganicos

La vida media (ty,) de una reaccion se refiere a tiempo necesario
para que la mitad de reactante se convierta en producto o cuando la
concentracion de reactante es la mitad de su nivel inicia. Para compuestos
organicos, las vidas medias pueden calcularse para distintos tipos de
reacciones como volatilizacion, fotolisis (descomposicion por la luz solar),
lixiviacion potencial (caracteristicas de adsorcion-desorcion), vy
degradacion (quimica o microbiana). Los vaores de vida media son
importantes para comprender e impacto medioambiental potencial de un
compuesto organico concreto. Por g emplo, si un contaminante muy toxico
se vierte accidentalmente en un lago y la velocidad de fotolisis es muy
pronunciada (ty, pequefa), las consecuencias pueden se minimas s los
productos de la fotolisis no poseen propiedades téxicas. Sin embargo, si un
contaminante moderadamente toxico se dispersay su velocidad de fotolisis
es lenta, el imparto medioambiental puede ser importante. Este mismo
planteamiento puede aplicarse a procesos de volatilizacion, lixiviacion y
degradacion de los compuestos organi cos.

13
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Los rangos de vida media para la hidrélisis de diversos grupos de
compuestos organicos se muestran en la Fig. 0.3.3. Las reacciones de
hidrdlisis implican una interaccion entre un compuesto organico y € agua,
produciéndose la rotura de un enlace y la formacion de un nuevo enlace
carbono oxigeno (p. g., C-X + H,O — C-OH + H" + X)). La hidrdlisis se
considera como una de las reacciones mas importantes que determina la
distribucion de los compuestos organicos en los sistemas acuaticos. No
todos los compuestos organicos pueden experimentar hidrdlisis, ya que
muchos no poseen los grupos funcionales susceptibles de experimentar
dicha reaccion (Tabla 0.3.2.). Las reacciones de hidrdlisis dependen
generamente del pH.
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Fig. 0.3.3.- Vidas medias de hidrdlisis (ty;)de diferentes grupos de compuestos
organicos (Harris, 1982a)
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Tabla0.3.2.- Resistenciaalahidrdlisis de los compuestos organicos

Resistentesala hidrdlisis Susceptibles de experimentar hidrélisis
Alcanos, aquenos, alquinos Haluros de alquilo
Benceno/bifenilos Amidas

Hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH)  Aminas

Compuestos aromaticos hal ogenados/PCBs Carbamatos

Dieldrin/aldrin y plaguicidas halogenados Esteres de &cidos carboxilicos
relacionados

Aminas aromaticas Nitrilos

Alcoholes Esteres de &cido fosfonico
Fenoles Esteres de &cido fosférico
Glicoles Esteres de &cido sulfonico
Eteres Esteres de &cido sulfarico
Aldehidos Epdxidos

Cetonas

Acidos carboxilicos

Volatilizacion

La volatilizacion de los compuestos organicos naturales o sintéticos
determina su transferencia de las aguas y suelos a la aimésfera. La
informacion sobre la velocidad de volatilizacion de los compuestos
organicos es importante para comprender su persistencia en e medio
ambiente.

L os factores que afectan la volatilizacion de |os contaminantes desde
el agua dependen de las propiedades quimicas y fisicas de los mismos
(p.g., solubilidad y presion de vapor), interacciones con materiales en
suspension y sedimentos, propiedades fisicas de la columna de agua
(profundidad, velocidad, y turbulencia), y propiedades de lainterfase agua-
atmosfera. Las velocidades de volatilizacion, expresadas como vida media,
pueden variar de horas a afos. Las vidas medias de volatilizacion del
tricloroetileno (TCE) y el plaguicida dieldrin en &l agua se ha estimado en
3-5 h en un afio, respectivamente. La Tabla 0.3.3. relne agunos
compuestos organicos y su volatilizacion potencial a partir del agua.

L os factores que afectan la volatilidad de los compuestos organicos
de los suelos son las propiedades fisicoquimicas intrinsecas (presion de
vapor, solubilidad, estructura, naturaleza de los grupos funcionales, y
caracteristicas de adsorcién-desorcion), la concentracion, las propiedades
del suelo (humedad, porosidad, densidad, y contenido de materia organica
y arcilla), y los factores medioambientales (temperatura, humedad, vy
velocidad del viento). El paso inicial en la volatilizacion de los compuestos
organicos de los suelos es su evaporacion, 1o que representa un cambio del
estado solido o liquido a vapor. Después de la evaporacion e vapor se
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desplaza a través del suelo y se dispersa en la atmésfera por difusion o
turbulencia.

Tabla 0.3.3.- Ejemplos de compuestos organicos y su volatilidad potencial a partir del
agua (Thomas, 1982)

Volatilidad potencial Compuesto organico Vida media (t12)
Baa Dieldrin 327 d
3-bromo-1-propanol 390 d
Media Fenantreno 31 h
Pentacl orofenol 17 d
DDT 45 h
Aldrin 68 h
Lindano 115 d
Alta Benceno 27h
Tolueno 29h
O-xileno 3.2h
Tetracloruro de carbono 3.7h
Bifenilo 43h
Tricloroetileno 3.4h
Fotolisis

L as reacciones fotoquimicas en las que participan la luz del sol son
muy importantes para determinar el reparto de los contaminantes en el
medio ambiente acuético, y puede también desempefiar un papel
significativo en la degradacién de los compuestos quimicos en la superficie
del suelo. En los sistemas acuaticos, la fotolisis puede originar procesos
directos e indirectos. En la fotolisis directa, la luz del sol es absorbida
directamente por los compuestos organicos produciendo transformaciones
quimicas. La proporcion en que se produce la fotolisis directa depende de
la intensidad de la luz del sol y e solapamiento de las caracteristicas
espectrales de la radiacion solar y las correspondientes a los compuestos
organicos. Con lafotolisis indirecta, otras sustancias como los minerales de
la arcilla o las especies inorganicas elementales absorben la luz del sol y
bien inician una serie de reacciones que finamente transforman los
compuestos organicos o transfieren la energia de excitacion a dichos
compuestos organicos.

El ozono atmosférico absorbe la radiacion solar para longitudes de
onda inferiores a 290 nm. Por tanto, la fotolisis directa causada por la luz
solar no se producira si e compuesto organico no absorbe a longitudes de
onda por encima de 290 nm. La intensidad de la luz del sol que alcanza la
superficie de la Tierra viene determinada por €l espesor de laatmésferay el
angulo de incidencia de laradiacion, la cua depende de lalatitud, estacion,
y momento del dia. Laintensidad de laluz del sol es mayor en verano que
en invierno.
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Las vidas medias de los compuestos organicos gque experimentan
fotolisis en medios acuaticos estan en el rango de horas a meses (Tabla
0.3.4). A diferencia de los sistemas acuaticos, las reacciones de fotolisis en
los suelos son dificiles de determinar debido a la natural eza heterogénea de
los mismos y a la pérdida de penetracion que experimenta la radiacion. La
fotolisis es en primer lugar un fenébmeno de superficie que se evita s €
compuesto se incorporaalamasadel € suelo.

Tabla 0.3.4.- Vaores de vida media de algunos compuestos organicos que sufren
procesos de fotolisis directos (Harris, 1982hb)

Tipo de compuesto Compuestoorganico  Vida media (ty)
Pesticidas Triflurain ~1h
Malathion 15h
Carbaril 50h
Sevin 11d
Metoxiclor 29d
2,4-D, metil ester 62d
Mirex la
Hidrocarburos arométicos policiclicos Pireno 0.7h
Benz(a)antraceno 3.3h
Fenantreno 84h
Fluoranteno 21h
Naftaleno 70h
Miscelanea Benz(f)quinolina 1h
Quinolina 5-21d
p-cresol 35d

Procesos de ad(b)sor cion-desor cion

Los fendmenos sorcitivos que experimentan los compuestos
organicos constituyen los procesos més importantes en los que participan
estos contaminantes. Si se conocen |as interacciones que se producen entre
los suelos o sedimentos y un contaminante organico cuando este se
incorpora a los suelos y medios acuaticos, se puede predecir el
comportamiento del contaminante, y por tanto, su movimiento y reparto en
el medio ambiente. EIl modelo para predecir €l reparto y transporte de los
contaminantes precisa de una informacion adecuada de sus propiedades
sorcitivas bajo condiciones variables. En la sorcion de los compuestos
organicos por las arcillas y la materia organica participan las siguientes
interacciones: fuerzas de van der Waals, puentes de hidrogeno,
interacciones dipolo-dipolo, intercambio iénico, protonacién, intercambio
de ligandos y/o reparto hidrofobico.

La sorcidon de numerosos contaminantes por suelos y sedimentos ha
sido sefiadlado como una forma eficiente de reducir su movilidad. La
sorcion puede también afectar la bioactividad, persistencia,
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biodegradabilidad, lixiviacion, y volatilidad de los compuestos organicos.
El tipo y naturaleza de los grupos funcionales de la sustancia determina en
gran manera su capacidad para ser adsorbida. En los suelos la superficie de
las arcillas y los 6xidos metdlicos, asi como la materia organica son |os
responsables de la adsorcion de los compuestos organicos. La superficie de
la arcilla puede actuar como adsorbente de un contaminante, que a su vez
puede afectar 1a adsorcion de otros.

Transformaciones (a)biéticas

Tanto las reacciones abidticas como bidticas, solas 0 combinadas,
son responsables de las transformaciones de |os compuestos organicos en
los suelos y medio ambiente acudtico. Bao ciertas condiciones las
reacciones abidticas pueden dominar, mientras que bgo otras son las
reacciones bidticas las que prevalecen. La degradacion de los compuestos
organicos suele presentarse en los procesos hidticos; sin embargo, otras
reacciones abidticas pueden presentarse simultaneamente. Muchas
transformaciones de compuestos organicos son originadas por los
microorganismos, pero constituyendo en el fondo un proceso abidtico.

Las reacciones abidticas mas importantes que se producen en los
sistemas acuaticos incorporan procesos de hidrdlisis, oOxido-reduccion
(redox), y fotolisis; en los sedimentos |las reacciones dominantes son las de
hidrélisis y redox. Las reacciones de oxidacion que tienen lugar en los
medios acuaticos pueden estar mediadas por reacciones directas o
indirectas de fotolisis, que a su vez dependen de |os compuestos organicos
y sustratos presentes. La oxidacion no fotolitica puede producirse
directamente por la accion del ozono, o por las propiedades cataliticas de
ciertos metales. La reduccion abidtica de compuestos quimicos también
puede ser catalizada por ciertas especies metdlicas, entre las que destacan
las de Fey Mn. Las reacciones redox que se producen en los sedimentos
pueden seguir unarutasimilar a las observadas en |os suelos.

En los suelos, las transformaciones abidticas se producen en la fase
liguida y en la interfase solido-liquido. En la fase acuosa del suelo, las
reacciones de hidrdlisis y redox son las transformaciones abidticas mas
usuales, aungue también pueden presentarse otras reacciones. Las arcillas,
materia organica, y Oxidos metalicos son capaces de catalizar |as reacciones
abidticas que se presentan en los suelos. Los cationes intercambiables
pueden también afectar las transformaciones de |os compuestos organicos.
Las reacciones de hidrélisis y redox son de nuevo las fundamentales en €l
control de las transformaciones abi 6ticas que se presentan en |os suelos.
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Las transformaciones microbianas de los compuestos organicos se
clasifican en (1) biodegradacion (el contaminante es usado como substrato
para e crecimiento de los microorganismos, esto es, su metabolismo), (2)
cometabolismo (el contaminante es transformado por reacciones
metabdlicas sin emplearse como fuente de energia), (3) acumulacion (el
contaminante es incorporado a microorganismo), (4) polimerizacion o
conjugacion (el contaminante se une a otro compuesto organico), (5)
efectos secundarios de la actividad microbiana (el contaminante se
transforma como consecuencia de los efectos indirectos sobre los
microorganismos, por g emplo, pH, redox) (Bollag & Liu, 1990). Aungue
estas transformaciones se consideran como desarrolladas por los
microorganismos, también participan transformaciones abidticas, en
especial en las relacionadas con las categorias (4) y (5).

L a biodegradacion es considerada como un mecanismo primario en
el cual los compuestos quimicos se transforman en productos inorganicos
como CO, H,0O, y sdes minerales. El metabolismo de compuestos
organicos en los suelos bajo la accidn de las bacterias suele ser superior a
ocasionado por otros microorganismos. En los ecosistemas naturales, la
biodegradacion de los compuestos organicos se produce especialmente bajo
la accion de las bacterias heterotréficas y actinomicetos, algunas bacterias
autétrofas, hongos, incluidos los basidiomicetos y levaduras, y protozoos
especificos, pudiendo originarse bajo condiciones anaerobicas y aerobicas.

0.4 NIVELESBASALESDE COMPUESTOS ORGANICOS
EN LOSSUELOS

En contraste con los metales pesados que se encuentran en la
Naturaleza como constituyentes de la corteza, la mayoria de los
compuestos organicos no tienen un origen natural en cantidades relevantes
(Naumann, 1994). Por tanto, no se puede hablar de valores de fondo
geoguimico o basal en el contexto de estos compuestos organi cos.

Los valores basales son concentraciones de substancias medidas en
suelos no especificamente contaminados. En € contexto de las substancias
quimica organicas, estos valores basales indican el impacto antropogénico
general. Debido a las considerables variaciones espaciales, suele ser
necesario establecer diferenciaciones regionales. La concentracion y
distribucion de contaminantes organicos en los diversos horizontes del
suelo estan, ademas, considerablemente influenciadas por € tipo de suelo y
Su uso, lo que puede hacer necesario €l establecimiento de diferencias de
acuerdo con e uso del suelo o la consideracion de sus horizontes
especificos.
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