Quimica Inorganica ambiental
TEMA 2. Metales pesados téxicos
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1. Introduccién

De forma general, se habla de metales pesados para referirse a algunos metales
que, ademas de poseer una densidad elevada, son muy toxicos para el desarrollo de la
vida. Los mas importantes son el mercurio (Hg), el talio (TI), el plomo (Pb) y el cadmio
(Cd). Suele ademas incluirse el arsénico (As), a pesar de que es un semimetal y
relativamente 'ligero', debido a su particular toxicidad. Sus densidades quedan recogidas
en la siguiente tabla en comparacion con la del agua y las de algunos metales ligeros.

Metales (exceptuando el Densidad
agua) (g/cm?)
Hg 13,6
Tl 11,9
Pb 11,3
Cd 8,7
As 57
H.0 1,0
Mg 1,7
Al 2,7

No obstante, en sentido estricto, el término metal pesado incluye a cualquier metal
de la serie de transicion, que tienen densidades superiores a 5 g/cm?.

Existe la creencia de que las fuentes de contaminacion mas peligrosas engloban a
las aguas y a los alimentos. Sin embargo, la mayor parte de los metales pesados se
transportan por el aire, en formas gaseosa o particulada adheridos a otras particulas de
mayor tamafio. Asi por ejemplo, alrededor de la mitad de la entrada de metales pesados
en los Grandes Lagos se debe a la deposicion directa desde al aire. Una parte de esta
cantidad es debida a la meteorizacién de las rocas y otra importante a la combustién del
carbon y el petréleo. De hecho las petroquimicas y las centrales térmicas generan una
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gran cantidad de metales pesados que pasan directamente al aire, lo que se traduce en
mayores tasas de cancer en lugares cercanos a estas instalaciones.

Estos elementos no son particularmente toxicos en su forma metalica (exceptuando
quiza al mercurio debido a la relativa facilidad con la que puede vaporizarse. Este peligro
desaparece en forma de amalgama con otros metales), sino que su peligro viene de sus
formas oxidadas (catidnicas) y también enlazados a pequenos grupos carbonados.
Bioquimicamente, el mecanismo de su accidén toxica viene de la gran afinidad que
presentan por coordinarse con el azufre. Asi, los grupos sulfhidrilo (—SH) presentes en
los enzimas que controlan ciertas reacciones metabdlicas criticas se coordinan a los
metales y modifican su actividad, dando lugar a una comportamiento anémalo que puede
originar graves consecuencias para la salud. Es por ello que el tratamiento tipico en caso
de envenenamiento por metales pesados consiste en la administracion de una sustancia
que tenga un poder coordinante aun mayor que el enzima y que pueda luego excretarse.
Una de estas sustancias es el agente quelante dimercaprol (2,3-dimercapto-1-propanol) o
anti-lewisita britanica, descubierto en 1945 como un agente eficaz contra la lewisita, un
gas muy toxico constituido por arsénico (dicloruro de 2-cloroetenilarsénico) usado como
gas de guerra en la Segunda Guerra Mundial.

anti-lewisita lewisita

También resulta util la sal calcica del acido etilendiaminotetracético (EDTA, de sus
siglas en inglés), cuya eficacia para la extraccion de metales pesados estd mas que
probada. El tratamiento por quelacion es conveniente realizarlo desde el principio antes
de que se produzca dafio neuroldgico.

El 18 de enero de 2005, el Boletin Oficial del Estado publica el Real Decreto
9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades potencialmente
contaminantes de suelo y los criterios y estandares para la declaraciéon de suelos
contaminados. Sin duda, una legislacion largamente esperada. Se define asi también qué
ha de hacerse con los suelos asi declarados para evitar los efectos nocivos que puedan
derivarse de la presencia de sustancias toxicas en el suelo, el cual constituye: 1) un
soporte vital para muchos organismos; 2) un sustrato del que se alimentan muchas
plantas; y 3) una fuente y reservorio de compuestos que pueden migrar tanto hacia las
aguas las superficiales (procesos de lavado del suelo) como hacia las subterraneas
(procesos de infiltracion). El Real Decreto incluso hace un loable esfuerzo de recoger la
variedad de sustancias que pueden ser consideradas como toxicas, y los niveles maximos
que no deben superarse en los suelos para evitar efectos nocivos sobre la salud de
humanos y seres vivos en general.
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Sin embargo, al tratar el tema de la presencia de los metales pesados en el suelo
las cosas no estan tan claras. Lo cierto es que algunos metaloides y metales pesados
como el arsénico, cadmio, mercurio 0 plomo han demostrado su toxicidad ambiental, y
merecen ser regulados de forma explicita. También aqui, por otra parte, hay que hacer
ciertas salvedades, puesto que generalmente no son los metales pesados “per se” (es
decir, en su forma elemental) los que generan estos efectos, tal y como se ha mencionado
mas arriba, sino determinados compuestos de estos metales pesados. Asi pues, de forma
general hay que decir que la toxicidad de estos elementos depende en gran medida de la
especiacion del elemento.

2. Especiacién

El fendbmeno de especiacion, en quimica, se refiere a la existencia de diferentes
formas quimicas de un mismo elemento.
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En la figura anterior tenemos representada solo la especiacion del cation Al** en
funcién del pH. Como es facil comprender, otros metales, donde participan diferentes
estados de oxidacion, pueden dar lugar a complejisimos sistemas donde es realmente
muy dificil conocer las relaciones existentes entre todas las formas posibles ya que estas
dependen también de todos los contraiones presentes, no mostrados, por ejemplo, en el
caso anterior (solo los resultantes de la interaccion con el H,0O). La presencia de
bicarbonatos, carbonatos, sulfatos, hidroégenosulfatos, sulfitos, fosfatos,
hidrogenofosfatos, dihidrogenofosfatos, nitratos, nitritos, boratos, sulfuros v,
eventualmente, otras especies y formas quimicas (como los carbonatos basicos, por
ejemplo), y materiales absorbentes y/o emisores de tipo arcillas, convierten los sistemas
reales en complejisimos sistemas donde medir la movilidad o inmovilidad de un metal, de
cara a la determinacion de su biodisponibilidad, es una ardua tarea.

Dentro de los estudios de contaminacion por metales pesados en sistemas
acuaticos, no solo el agua nos ofrece una valiosa informacién sino también los
sedimentos, que constituyen un material fundamental para conocer el grado de
contaminacion de wuna zona determinada. No obstante, puede determinarse Ia
concentracion total de metales, que proporciona una medida general del nivel de
contaminacion, y la especiacion, que nos da informacion de la biodisponibilidad y la
movilidad en determinadas condiciones ambientales, por tanto, de cada metal, ya que
cada especie presenta caracteristicas diferentes en estos aspectos. La fraccion de metal
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mas movil es la adsorbida como i6n intercambiable, lo que representa un grave riesgo de
contaminacion debido a la liberacion de metales a las aguas bajo condiciones naturales.
Evidentemente, esto dependera de cada metal ya que cada uno presenta una diferente
capacidad adsortiva y de complejacién en el sedimento. La biodisponibilidad, referida a un
suelo, comprende la fraccion y la velocidad a la que un metal pesado estaria disponible
para su absorcion por las plantas, y corresponde a las formas solubles e intercambiables
en equilibrio con la solucion del suelo. Dichas formas, a su vez, estarian controladas por
distintos tipos de reacciones quimicas. Lo mismo es aplicable a cualquier sistema, por
ejemplo acuatico o atmosférico.
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Asi pues, los factores intrinsecos que afectarian a la biodisponibilidad de un metal
en un suelo dependen directamente de las propiedades quimicas de dicho suelo: pH,
contenido y tipo de arcilla, contenidos de materia organica, presencia de oxidos de Fe, Al
y Mn, potencial redox, capacidad de intercambio catidnico, cationes y aniones solubles,
etc.

Las formas mas devastadoras de los metales son aquellas que causan enfermedad
o muerte inmediata (como por ejemplo una dosis elevada de 6xido de arsénico) o aquellas
que pasan a través de la membrana protectora del cerebro o de la placenta hacia el feto
en desarrollo. La razén por la que las formas mas toxicas son aquellos metales unidos a
grupos alquilo es porque de esa manera se hacen mas solubles en los tejidos y atraviesan
con cierta facilidad las membranas biologicas.

Supongamos que una ley permite, por seguridad, tener solo 1 ppm de un metal en
un area determinada. Imaginemos que medimos 2 ppm de dicho metal, pero se encuentra
en una forma no téxica. Segun la ley deberiamos de operar sobre este sistema, aunque
sea completamente innecesario. Imaginemos que medimos solo 0,5 ppm, pero se
encuentra en una forma altamente toxica. La ley no operaria en este caso, siendo
absolutamente necesario hacerlo. Por eso, es facil vulnerar la ley en ocasiones, por lo que
esta debe responder a criterios de especiacion y no a contenidos generales de metales.

Existen, no obstante, diferentes tipos de especiacion:

Especiacion fisica, que se refiere al diferente tamafio que pueden presentar las particulas
contaminantes. Por ejemplo, un diferente tamafo puede suponer una mejor o peor
penetracion y fijacion en las vias respiratorias (ya conocemos la existencia de particulas
inhalables, PMy,, y respirables, PM,s). O en particulas sedimentables, recolectadas junto
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con el agua de lluvia, pueden separarase las diferentes particulas por microfiltracién o
ultrafiltracién.

Especiacion quimica, que alude propiamente al término mas usual referente a las
diferentes formas quimicas en las que se expresa un elemento en diferentes medios.
Permite esta, asignar el grado de toxicidad, tipos de contaminacion, etc. La discriminacion
puede realizarse en base a criterios muy diferentes, como la asociacion molecular, tipos
de valencia, comportamiento frente a determinados reactivos, etc.

Dentro de la especiacion quimica, podemos, a su vez, distinguir entre especiacion
especifica y operacional. En la primera se incluyen formas quimicas concretas, mientras
que en la segunda se agrupan segun el comportamiento frente a determinados reactivos.

3. Bioacumulacion de metales pesados

La bioacumulacion consiste en el aumento de la concentracion de una especie
quimica en un organismo. Esta es consecuencia, generalmente, de su alimentacién. Las
sustancias que son susceptibles de bioacumularse pueden experimentar un fenédmeno de
biomagnificacion, es decir, sus concentraciones aumentan progresivamente a lo largo de
la cadena tréfica. La bioacumulacion, por si misma, no tiene por que ser dafiina para un
organismo. El problema surge cuando esto sucede con sustancias téxicas. Con respecto
a los metales pesados, el unico que indiscutiblemente es capaz de bioacumularse es el
mercurio ya que no ejerce funcidén alguna en los seres vivos. Sin embargo, también
existen organismos que son capaces de bioconcentrar metales pesados. Por ejemplo,
las ostras y los mejillones pueden contener niveles de de mercurio y de cadmio que son
100 000 veces mayores que los que se encuentran en el agua donde viven. La
bioconcentracion, por tanto, seria una bioacumulacién exagerada.

Asi pues, las cantidades de metales pesados que ingerimos con los alimentos son
muy superiores a las provenientes del agua de consumo, donde suelen ser
extraordinariamente pequenas (a excepcion de casos puntuales de aguas contaminadas).

La extensidén en la una sustancia se acumula en un organismo dependera de la
relacion entre la velocidad a la que dicha sustancia es ingerida y la velocidad a la que
dicha sustancia es eliminada. Supongamos que un organismo ingiere una sustancia a una
velocidad 'V'. Comunmente, la velocidad a la que es eliminada es proporcional a la
concentracion de dicha sustancia en el organismo (C), es decir, tendra un valor 'kC',
siendo k la constante de velocidad (esto corresponderia a una cinética de primer orden). A
partir de aqui pueden darse diferentes casos:

Si inicialmente una sustancia no esta presente en un organismo, la velocidad de
eliminacién sera cero vy, por tanto, solo habra acumulacién simplemente por su ingestion.
A medida que aumenta 'C', 'kC' también aumentara. Llegara un momento en que, si 'V' es
constante, entonces la velocidad de eliminacién pueda llegar a ser igual a la velocidad de
ingestion, lo que hara que 'C' sea constante. Se dice entonces que se ha alcanzado el
estado estacionario, siendo en ese momento la concentracion de la sustancia en un
organismo 'Ce¢', de donde:

Cee = VIk

Lo habitual en cinética quimica es ofrecer valores de velocidad en términos de
tiempos de vida media, 't,;. En este caso, la velocidad de eliminacién suele expresarse en
funcién del tiempo necesario para que se haya eliminado la mitad de una determinada
sustancia. Se sabe entonces, que para una cinética de primer orden se tiene que: k =
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0.6983/t,, de donde:
Cee= 144 - V ) t‘z

Como ejemplo, considérese que el tiempo de vida medio del mercurio (en forma
Hg?*) en el cuerpo es de unos 6 dias. Si se ingiere 1 mg de mercurio por dia, su
acumulacién en el estado estacionario aumentaria hasta 9 miligramos, dado que:

Cee = 1.44 - 1 mg/dia - 6 dias =9 mg

4. Concepto de pT

Este concepto de potencial de toxicidad ha sido propuesto por Luckey y Venugopal
en un intento de disponer de un parametro que evalue la toxicidad de las sustancias de
una forma mas exacta que las conocidas. Representa la toxicidad inherente de una
sustancia, expresada para determinadas condiciones, vias de administracion y especie.

pT=-logT

donde T es la dosis letal molar/Kg. Para evaluar la dosis-respuesta se utiliza el logaritmo
ya que se sabe que el efecto de un farmaco es mas proporcional al logaritmo de la dosis.
El concepto de pT es aplicable a cualquier tipo de efecto, y se utiliza la dosis molar ya que
existe una relacion directa entre el numero de moléculas, atomos o iones que se hallen
presentes y su efecto farmacodinamico. En el caso de una sustancia que posea un pT de
0, tendriamos una dosis letal es de 1 mol/Kg, lo que indica una toxicidad muy baja. Asi
definido, cualquier sustancia es toxica en determinadas cantidades. Por otro lado, las
sustancias mas téxicas conocidas, no son inorganicas, sino organicas, lo que revela la
falacia de que lo natural es siempre mas sano.

TOXICO PM mg/Kg mol/Kg pT
Toxina botulinica A 900,000 3.2x10° 1.27x10™" 14.90
Toxina botulinica E 350,000 5.68x10° 1.62x10™ 13.79
Toxina de Shigella 82,000 1.35x10 1.65x10™" 10.78
Toxina de Perfringens 40,500 3.20x10° 7.90x10™" 10.10
Toxina estreptocécica 80,000 1.00x10"" 1.25x10" 8.90
Saxitoxina 372 3.40x10° 9.14x10” 8.04
Tetradotoxina 319.3 1.00x10 3.13x10° 7.50
Estricnina 334.4 0.98 2.93x10° 553
Paration 291.3 55 1.89x10° 4.74
HCN 27.0 3 1.11x10" 3.95
Cafeina 194.2 250 1.29x10° 2.89
BaCl, 208.3 500 2.40x10° 262
Acido pantoténico 219.2 900 4.11x10° 2.39
NaCl 58.4 2,600 4.45x10%2 1.35

_[6]_



1A A B VB VB VIB VIB = Vi - |B g 1maA WA VA VIA VIA

? He
Li[Be B/C N O|F Ne
Na|Mg Allsi p|s|cl Ar

'K [Ca[Sc| 7j| V [Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu[Zn|Ga Ge|As|Se| g k.

3.0 20 | 20 2.4 26 | 26 2.7 2.6 29 Ja

Rb| g, |y [ZrNb|Mo| 1c|Ru/Rh/pa/Ag/Cd] In[SniSb| Te| | [xe
| "-?__ ’_ _.','J 7 ] p 1.6 \")'i. - 26 L |
Cs Ba|La|pf| Ta| W Re|0s| Ir | Pt|Au/Ha| TI[Pb! gj po| At Rn

Fr Ra —Agr

Valores de pT referidos a las correspondientes sales en su maximo estado de oxidacion.

5. Metales pesados y medio ambiente

¢ Por qué los metales pesados son tan toxicos y qué efectos producen? La razén es
sencilla. A pesar de que se estan llenando orbitales de alta energia, lo que conlleva un
mayor volumen atémico, lo cierto es que en su forma oxidada su volumen se reduce
considerablemente. Esto hace que muchos de estos metales se incorporen a nuestro
organismo en sustitucion de metales alcalinos (Na, K) y alcalino-térreos (Ca, Mg), por un
lado, y de oligoelementos necesarios para nuestras proteinas (uniéndose a ellas, como ya
se ha mencionado, a través del azufre proteico) como Fe, Cu, Mn, Zn, Co, Mo, Se, Cr, Sn,
V y Ni. Demasiadas posibilidades de suplantacion que terminan en disfunciones de las
proteinas que, o llevan al colapso de un organismo vivo si las concentraciones del toxico
son elevadas, o a efectos mutagénicos importantes. De ahi que las mujeres embarazadas
deban prestar mucha atencién a su dieta para evitar dafos irreversibles al feto.

La presencia de estos elementos en el medio ambiente no seria quiza tan
problematica si no se diera el fendmeno de la bioacumulacién. Asi, una planta puede
tomarlos del suelo e incorporarlo a sus tejidos, que luego seran procesados por
herviboros, que alimentaran a carnivoros. Debido a esto, mantener unos suelos limpios de
contaminacion por metales pesados es un aspecto importante dentro del cuidado de la
biosfera. Por supuesto, existen fendmenos de lixiviacion que nos llevan a tomar una
pequefa dosis de estos metales de forma totalmente natural. No obstante, la movilizacion
natural de metales pesados se encuentra en estado estacionario en cortos periodos de
tiempo, relativamente hablando. No asi las fuentes antropogénicas. La actividad minera e
industrial (fundicién, metalurgia, etc.), asi como la agricultura (con un uso excesivo de
fertilizantes, principalmente fosfatos) y la ganaderia, pueden llevar los niveles de estos
elementos a posiciones realmente perjudiciales para una perfecta armonia quimica en el
suelo. No es, por tanto, de extrafar que se den cada vez mas casos de cancer en la
sociedad moderna. Otras fuentes menores, pero también importantes pueden ser la
gestion de residuos (quema vy lixiviacidon de materiales de desecho) y la propia corrosiéon
metalica.

El Real Decreto 824/2005, de 8 de julio, sobre productos fertilizantes establece los
limites maximos de metales pesados que pueden llevar aquellos elaborados a partir de
materia organica, como estiércol, compost, biosdlidos (resultantes del tratamiento de
aguas residuales), etc:
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Limite maximo de metales pesados.

Los productos fertilizantes elaborados con materias primas de origen animal o vegetal no
podran superar el contenido de metales pesados indicado en el Cuadro siguiente, segun
sea su clase A, Bo C:

Limites de concentracion
Solidos: mg/kg de materia seca
Metal pesado Liquidos: mg/kg
Clase A Clase B Clase C
Cadmio 0,7 2 3
Cobre 70 300 400
Niquel 25 90 100
Plomo 45 150 200
Zinc 200 500 1.000
Mercurio 0,4 1,5 2,5
Cromo (total) 70 250 300
Cromo (VI) N e e N s

Clase A: Productos fertilizantes cuyo contenido en metales pesados no superan ninguno de ellos los
valores de la columna A.

Clase B: Productos fertilizantes cuyo contenido en metales pesados no superan ninguno de ellos los
valores de la columna B.

Clase C: Productos fertilizantes cuyo contenido en metales pesados no superan ninguno de ellos los
valores de la columna C.

Limitaciones de uso

1. Sin perijuicio de las limitaciones establecidas en el capitulo IV, los productos fertilizantes
elaborados con componentes de origen organico se aplicaran al suelo siguiendo los
codigos de buenas practicas agrarias.

2. Los productos de la clase C no podran aplicarse sobre suelos agricolas en dosis
superiores a cinco toneladas de materia seca por ha y afo. En zonas de especial
proteccion, particularmente a efectos del cumplimiento del Real Decreto 140/2003, de 7 de

febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano,

las comunidades autbnomas modificaran, en su caso, la cantidad anterior.
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Estos datos, pueden compararse con otros obtenidos previamente en sistemas
reales como los que se recogen en la siguiente tabla.

Concentracion de metales pesados en productos

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Producto mg kg

Fertilizantes(1)

Calcio amonio nitrato 0,31 10,5 5,0 4,7 24,6 55,0
Superfosfato 20,8 224 21,4 31,3 7,2 380
Steelwork lime 0,10 50,6 4,2 2,5 7,0 8,8
Otro fertilizante con P 7,5 147 15,4 15,4 1,8 225
Fertilizante con cal 0,33 17,0 19,5 12,5 23,8 35,0
Fertilizante con NP 10,2 84,8 24,8 17,1 2,6 116
Fertilizante con PK 4.8 388 22,9 214 2,7 154
Fertilizante con NPK 24 32,0 11,8 8,9 12,0 125

Guanos de animal (Alemania) (2)

Guano de cerdo 0,648 8,4 443 18,6 8,9 1035

Guano de pollo 0,25 4.4 63 8,1 7,2 430
Biosélidos (Chile)

PTAS (3) El Trebal 4,74 260 377 130 67 1214
PTAS Los Andes 1,32 17,7 1303 14,3 27,9 919

(1) Wilcke y Dohler (1995); (2) Eurich-Menden et al. (1996); Poultry-Dung: Diez-Muller
(1997); (3) Planta de tratamiento de aguas servidas.

El principal problema de la contaminacién por metales pesados es que es
silenciosa. No se tiene constancia de ella practicamente hasta que se ven los dramaticos
efectos que causan. Es por ello que cuando se sabe que un medio natural esta
contaminado se hace necesaria una actuacion rapida. Existen diferentes formas de
accion. La primera y principal es conocer las fuentes de dicha contaminacion y tratar en lo
posible de eliminarlas. La segunda es tratar de recuperar de la mejor forma posible el
ecosistema afectado. Para ello existen varias soluciones. Una de ellas es la
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quimiorremediacion, donde se trata de realizar una actuacién quimica sobre el medio bien
para movilizar (controladamente) o para inmovilizar diferentes compuestos generados ex
profeso con el fin de reducir la biodisponibilidad de los metales contaminantes. No
obstante, la accién quimica, por si sola, no suele conducir a buenos resultados ya que no
es muy especifica y afectaria casi por igual a numerosos metales, incluyendo a aquellos
sobre los que no deseamos realizar la actuacion, llevando practicamente a una
destruccion temporal del suelo. Aunque esto ultimo puede resultar en un mal menor, lo
cierto es que, ademas, es una técnica sumamente costosa ya normalmente las areas
afectadas son enormes y serian necesarias grandes cantidades de reactivos. Finalmente,
el hecho de generar nuevos compuestos puede llevar a intoxicar los suelos de nuevas
formas quimicas cuyos residuos pueden perdurar durante muy largos periodos de tiempo.

Otra forma de recuperacion es la biorremediacion, caracterizada principalmente por
una limpieza, mediante movilizacion (incluyendo la transformacién en una especie volatil)
o inmovilizacion del metal, llevada a cabo a través de la accion de plantas
(fitorremediacién) y determinados microorganismos. Particularmente esta ultima, se ha
alzado como una de las mejores herramientas actuales para el tratamiento de ambientes
contaminados ya que, incluso en la fitorremediacion, resulta ser particularmente
importante la accion quimica de estos agentes bioldgicos en el curso seguido por el metal
hasta su eliminacion del suelo.

En los siguientes articulos (ver paginas siguientes) podemos conocer mas
profundamente aspectos relacionados con la contaminacion de suelos, fitorremediacion y
biorremediaciéon mediada por microorganismos.
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Los metales pesados, y en general los elementos traza, estan presentes en relativamente bajas concentraciones (<mg-Kg1) en la corteza
terrestre, los suelos y las plantas. La presencia de concentraciones nocivas (anomalias) en los suelos es una degradacion especial denomi-
nada contaminacion. Los elementos traza en los suelos pueden ser de origen geogénico o antropogénico. Los elementos de origen geogéni-
co proceden de la roca madre, de actividad volcéanica, o de la lixivacion de mineralizaciones. Los metales pesados antropogénicos derivan de
residuos peligrosos, procedentes de actividades industriales, mineria e industria agricola, y residuos sélidos urbanos (RSU). Legalmente, se
entiende por contaminacion la producida por estos contaminantes. La contaminacion del suelo es hoy en dia una de los temas ambientales
mas importantes para la Sociedad y la Administracién. La caracterizacion, evaluacion y remediacion de un suelo contaminado es uno de los
principales retos ambientales por abordar en los préximos anos. La peligrosidad de los contaminantes en los suelos viene dada no sélo por
su concentracion total, sino especialmente por su disponibilidad. La movilidad de los elementos traza depende de su especiacion, y también
esta afectada por diversos parametros geoedaficos. En los Gltimos anos se han obtenido diferentes aproximaciones a la especiacion de ele-
mentos traza usando métodos directos e indirectos. La biodisponibilidad de los metales desde los suelos a las plantas y otros organismos
y el riesgo para la salud siguen siendo cuestiones por resolver. Esta conferencia desea contribuir al enfoque de estos problemas y mostrar
los avances alcanzados hasta ahora.

Heavy metals, and in general trace elements, are present in relatively low concentrations (<mg.kg?) in the Earth’s crust, soils and plants. The
presence of harmful concentrations (anomalies) in the soils is a particular degradation named as contamination. Trace elements in the soils
can be of geogenic or anthropogenic origin. The first ones come from the bedrock, volcanic activity, or mineralization leaching. Whereas the
anthropogenic heavy metals are derived from hazardous wastes, including industrial activities, mining and agricultural industries, and munici-
pal solid wastes, (MSW). Legally, contamination is that produced by these pollutants. Soil contamination is today one of the most important
environmental issues for both the Society and the Administration. The characterization, evaluation and remediation of a polluted soil is one
of the present environmental challenges to be addressed in the next years. The hazard of the pollutants in the soils not only depends on their
total concentration, but particularly on their availability. The mobility of the trace elements depends on their speciation, and it is also affec-
ted by several soil parameters. Different approaches to the trace elements speciation using indirect and direct methods have been obtained
in the last years. The bioavailability of metals from the soils to the plants and other organisms and the risk for the health continue to be non-
resolved questions. This lecture wishes to contribute to focus these problems and to show the advances achieved until now.
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INTRODUCCION: CONCEPTOS GENERALES

El suelo se forma por la interaccion de los
sistemas atmosfera, hidrosfera y biosfe-
ra sobre la superficie de la geosfera.
Ocupa la interfase entre la geosferay los
demas sistemas, en la llamada Zona
Critica (National Research Council, 2001;
Brantley et.al. 2007), la parte mas din&
mica de la superficie de la Tierra. La
meteorizacion quimica y mecanica de las
rocas y la influencia de ciertos procesos
microbiolégicos producen el suelo. La
meteorizacion esta controlada esencial-
mente por la energia solar, que regula el
ciclo del agua y alimenta los sistemas
vivientes, y por circunstancias locales
favorables (como la topografia) y propie-
dades intrinsecas de las rocas (permea-

bilidad, alterabilidadad). Después de un
largo periodo de meteorizacion, y bajo
condiciones climéaticas estables, el suelo
puede alcanzar su equilibrio. Pero cuando
uno de los parametros del sistema varia,
el equilibrio se rompe. La interaccion con
el Hombre, un componente singular de la
biosfera, puede romper también el equili-
brio, debido a su uso (agricultura, indus-
tria, mineria, ganaderia, etc.). Este tipo
de modificacion negativa del suelo se
denomina normalmente degradacion.

La presencia en los suelos de concentra-
ciones nocivas de algunos elementos qui-
micos y compuestos (contaminantes) es
un tipo especial de degradacion que se
denomina contaminacién. El contaminan-
te esta siempre en concentraciones

mayores de las habituales (anomalias) y
en general tiene un efecto adverso sobre
algunos organismos. Por su origen puede
ser geogénico o antropogénico. Los pri-
meros pueden proceder de la propia roca
madre en la que se formd el suelo, de la
actividad volcanica o del lixiviado de
mineralizaciones. Por el contrario, los
antropogénicos se producen por los resi-
duos peligrosos (hazardous wastes) deri-
vados de actividades industriales, agrico-
las, mineras, etc. y de los residuos soli-
dos urbanos. Desde un punto de vista
legal, los contaminantes antropogénicos
son los verdaderos contaminantes.

La toxicidad de un elemento o compuesto
quimico es la capacidad que tiene ese
material de afectar adversamente alguna
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funcion biolégica. Los materiales o com-
puestos toxicos no tienen origen biologico,
excepto el caso particular de las toxinas
que son compuestos téxicos biogénicos.

Los contaminantes pueden abandonar
un suelo por volatilizacion, disolucion,
lixiviado o erosion, y pasar a los organis-
mos cuando pueden ser asimilables
(bioasimilables), lo que normalmente
ocurre cuando se encuentran en forma
mas o menos soluble. En concreto, la
posibilidad de que un elemento (contami-
nante o no) quede libre y pase a disolu-
cion en un suelo se llama disponibilidad.
La biodisponibilidad seria el grado de
libertad en que se encuentra un elemen-
to o compuesto de una fuente potencial
para ser capturado por un organismo
(ingerido o adsorbido) (Newman & Jagoe,
1994). Normalmente sé6lo una fraccion
pequena de una sustancia potencialmen-
te contaminante de un medio es biodis-
ponible. Su efecto suele ser negativo,
pero también puede ser indiferente para
un organismo especifico.

La biodisponibilidad de un elemento es
funcién de: a) la forma quimica y fisica en
la que se encuentra en el medio; y b) la
capacidad de los organismos para absor-
berlo o ingerirlo. Estos elementos pueden
ser acumulados en el organismo (bioacu-
mulacion) hasta tres, cuatro o cinco 6rde-
nes de magnitud mayores que la concen-
tracion del medio donde vive.

METALES PESADOS Y ELEMENTOS
TRAZA

La tabla periddica (Figura 1) incluye
unos 70 elementos metélicos, y de
ellos 59 pueden ser considerados
“metales pesados”, que son aquellos
con peso atémico mayor que el del hie-
rro (55,85 g/mol). Con esta precision
se excluirian metales con pesos atomi-
cos menores que el del Fe y que con fre-
cuencia pueden ser metales contami-
nantes, como el V (50,95), Mn (54,44),
Cr (52,01) y a otros que realmente no
son metales como As, Fy P. Por ello,
resulta mejor hablar de contaminacion
por “elementos traza”, si bien hay que
reconocer que la mayoria de los conta-
minantes inorganicos son “metales
pesados”. A veces, la contaminacion
del suelo se puede producir también
por altas concentraciones de elemen-
tos mayoritarios (Na, Fe, Al).

Los elementos traza estan presentes en
relativamente bajas concentraciones
(mg.kg1) en la corteza de la Tierra, sue-
los y plantas. Muchos de ellos son esen-
ciales para el crecimiento y desarrollo de
plantas, animales y seres humanos
(Tabla 1, Figura 1), aunque también pue-
den ser toxicos si se superan ciertos
umbrales. En general todos los elemen-
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Metales pesados que son
micronutrientes esenciales
(unos pocos mg o pg/dia)

Otros micronutrientes
esenciales

As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Mo, Se, V, Zn

F, I, Si

Macronutrientes

(100 mg o mas por dia) Ca, Cl, Mg, P, K, Na, S

Metales pesados no Be, Cd, Hg, (Ni), Pb, Sh,

esenciales* (Sn), Ti

*Los metales en paréntesis pueden ser esenciales.

tabla 1. Micronutrientes y macronutrientes para el 6ptimo
funcionamiento de los organisos vivos (recopilado de distin-
tas fuentes por Siegel, 2002)

tos traza son toxicos si se ingieren o
inhalan en cantidades suficientemente
altas y durante largos periodos de tiem-
po. Selenio, fldor y molibdeno son ejem-
plos de elementos que presentan un
estrecho margen (del orden de unas
pocas ppm) entre los niveles de deficien-
ciay los toxicos (Plant et al., 2001).

Los elementos traza mas abundantes
en los suelos pueden clasificarse en
cinco categorias, de acuerdo con la
forma quimica en que se encuentran
en las soluciones del suelo: cationes
(Ag+, Cd+2, CO+2, CI’+3, Cu+2, Hg+2,
Nit2, Pb+2, Znt+2), metales nativos
(Hg, V), oxianiones (AsO,3, Cr0,2,
MnO,2, HSeO5, Se0,2,), halogenu-
ros (F, CI', Br, I'), y organocomplejos
(Ag, As, Hg, Se, Te, Tl). Estas catego-
rias no se excluyen mutuamente, por-
que algunos elementos pueden apare-
cer con mas de wuna forma.
Normalmente, Cr, Ni, Pb, y Zn varian
entre 1 - 1500 mg kg1, Co, Cuy As
entre 0.1 y 250 mg kgl,y con meno-
res proporciones Cd y Hg (0.01 - 2 mg
kgl) (Bowen, 1979, y Tabla 2).

Elemento

Concentraciones
anomalas (ppm)

Rango normal
(ppm)

As <5-40 Hasta 2500
Cd <1-2 Hasta 30
Cu feb-60 Hasta 2000
Mo <1-5 10-100

Ni 2-100 Hasta 8000
Pb 10-150 10000 o mas
Se <1-2 hasta 500
Zn 25-200 10000 o mas

tabla 2. Concentraciones geoquimicas normales y anomalas
de algunos elementos traza en suelos (Bowie & Thornton,
1985).

De todos los elementos traza encontra-
dos en suelos, hay 17 que se conside-
ran como muy toxicos y a la vez facil-
mente disponibles en muchos suelos
en concentraciones que sobrepasan los
niveles de toxicidad. Estos son: Ag, As,
Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Pd, Pt, Sh,
Se, Sn, Te, Tl y Zn. De ellos, diez son
facilmente movilizados por la actividad
humana en proporciones que exceden
en gran medida la de los procesos geo-
l6gicos. Este es el caso de: Ag, As, Cd,
Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Sn y TI (Novotny,
1995). La EPA (US Environmental
Protection Agency) incluye en la lista de
contaminantes prioritarios los siguien-
tes trece elementos traza: antimonio,
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arsénico, berilio, cadmio, cromo, cobre,
mercurio, niquel, plata, plomo, selenio,
talio y zinc, introduciendo al berilio, res-
pecto a las listas anteriores de los mas
toxicos y disponibles.

PODER DEPURADOR DE LOS SUELOS

El suelo actGa en general como una
barrera protectora de otros medios mas
sensibles (hidrologicos y bioldgicos), fil-
trando, descomponiendo, neutralizando
0 almacenando contaminantes y evitan-
do en gran parte su biodisponibilidad.
Esta capacidad depuradora de un suelo
depende de los contenidos en materia
organica, carbonatos y oxihidréxidos de
hierro y manganeso, de la proporcion y
tipo de minerales de la arcilla, de la
capacidad de cambio cationico del suelo,
del pHy Eh, textura, permeabilidad y acti-
vidad microbiana. Por tanto, para cada
situacion, el poder depurador de un
suelo tiene un limite. Cuando se superan
esos limites para una o varias sustan-
cias, el suelo funciona como contamina-
do y es fuente de contaminantes.

El poder amortiguador de un suelo repre-
senta la capacidad que tiene para con-
trolar los efectos negativos de los conta-
minantes y volverlos inocuos o inactivos.
Para los suelos agricolas se ha definido
la denominada “Capacidad de Carga
para Metales Pesados” (LCASHM: Load
Capacity of Agricultural Soils for Heavy
Metals) (Cheng et al. 2001), que depen-
de de las propiedades del suelo, el tipo
e historia de la contaminacién, organis-
mos indicadores de la toxicidad, y otros
parametros ambientales.

Los efectos amortiguadores de los sue-
los se llevan a cabo por neutralizacion,
degradacion bibtica o abidtica, precipita-
cién-disolucion, oxidacion-reduccion, for-
macion de complejos organicos o insolu-
bilizacién. La cantidad maxima admisible
de un contaminante, a partir de la que el
contaminante esta biodisponible en can-
tidades que pueden ser toxicas, se llama
carga critica y marca el umbral de toxici-
dad. La LCASHM puede tener valores
como: Cd: 23-87 g/ha/a, Pb: 6750-
10125 g/ha/a, o As: 450-675 g/ha/a.

EL ORIGEN DE LOS ELEMENTOS
TRAZA EN LOS SUELOS.

Los elementos traza en los suelos pue-
den ser geogénicos o antropogénicos.
Los primeros dependen en gran medida
de lo que se ha llamado geodisponibili-
dad. La geodisponibilidad de un ele-
mento o compuesto quimico de un
material terrestre es aquella porcion de
su contenido total que puede liberarse
a la superficie o cerca de la superficie
(o biosfera) por procesos mecanicos,
quimicos, o biolégicos (Plumlee, 1994).
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Por tanto, los metales pesados geo-
disponibles son los que pasan de la
roca madre a los suelos tras ser libe-
rados por meteorizacion, y constitu-
yen, junto a otros procedentes de emi-
siones volcanicas y lixiviados de mine-
ralizaciones, los denominados como
geogénicos. La liberacion de los ele-
mentos depende de la estructura y
estabilidad termodinamica de los
minerales de la roca. Las estructuras
altamente polimerizadas son mas
estables y resistentes a la destruc-
cion. El orden de estabilidad de acuer-
do con el tipo de enlace atdmico es:
Si-O>Al-O>X-0. Por ello los silicatos
son en general estructuras mas esta-
bles, aunque también entre ellos hay
grandes variaciones (Tabla 3).

Mineral Vida media Mineral Vida media
(anos) (anos)
Cuarzo 34.000.000 Sanidina 291.000
Caolinita 6.000.000 Enstatita 10.100
Moscovita 2.700.000 Di6psido 6.800
Epidota 923.000 Forsterita 2.300
Microclina 921.000  Wollastonita 79
Albita 575.000  Calcita 0,43

tabla 3. Vida media de un cristal de 1mm de varios minera-
les en solucion acuosa a 25°C y pH 5 (Lasaga & Berner,
1998)

Estudios recientes sobre la disolucién de
silicatos han demostrado que tanto mine-
rales como vidrios aumentan su veloci-
dad de disolucién con la disminucién del
contenido en silice y que los vidrios se
disuelven mas rapidamente que minera-
les con la misma relacion Al/Si. Por ejem-
plo, un vidrio de composicion basaltica se
disuelve hasta diez veces mas rapido que
un vidrio de composicion riolitica (Wolf-
Boenisch et al. 2004).
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fig 2. Movilidad de elementos trazas y su incorporacion a los
suelos

La liberacion de cationes de una roca por
meteorizacion (Figura 2) depende de
muchos parametros, como antes se indi-
0, clima, topografia, capacidad de drena-
je de la roca (permeabilidad), tiempo, y
particularmente la actividad biologica. El
papel de los microorganismos en la
degradacion de los minerales es muy
importante. De hecho participan en los
ciclos geoquimicos de los principales
nutrientes y de muchos elementos traza
en la mayor parte (Figura 3)

La geodisponibilidad de los elementos
de las rocas y su aportacion al suelo es
insignificante en relacion con las deriva-
das de las acciones antropogénicas.
Los metales pesados son muy estables
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fig 3. El papel fundamental de los microorganismos en la
transformacion y degradacion de los minerales

en el suelo y en el proceso natural de la
edafizacion de una roca se concentran,
pero en general sin rebasar los umbra-
les de toxicidad, y aunque asi fuera,
estos metales se encuentran en formas
estables y por tanto poco disponibles.
De los distintos tipos de rocas, las
ultrabéasicas, como las peridotitas, pre-
sentan altos contenidos en metales
pesados (Cr, Ni, Cuy Mn). Las menores
concentraciones de metales pesados
se encuentran en las rocas igneas aci-
das y en las sedimentarias (areniscas y
calizas). Los porcentajes mas altos de
metales traza en los suelos, heredados
de la roca madre, se dan para Cr, Mn y
Ni, mientras que Co, Cu, Zny Pb se pre-
sentan en menores cantidades y son
minimos los contenidos en As, Cd y Hg.
Las principales concentraciones anéma-
las de metales pesados en suelos provie-
nen fundamentalmente de las menas
metalicas (sulfuros, 6xidos). La explota-
cion y extraccion de metales produce
anualmente millones de toneladas de
residuos, la mayoria con pirita y otros sul-
furos, cuya oxidacion libera grandes can-
tidades de metales pesados al ambiente,
y en particular a los suelos. En estas
areas, las capas superiores de los sue-
los presentan concentraciones elevadas
de Cu, Ni, As, Se, Cd, Fe, etc., dependien-
do légicamente del tipo de mineralizacion
explotada y beneficiada.

Las principales fuentes antropogénicas
de metales pesados en suelos, ademas
de las comentadas anteriormente rela-
cionadas con la mineria, pueden ser:

e Actividades agricolas: riego, fertilizan-
tes inorganicos, pesticidas, estiércol,
enmiendas calizas y, sobre todo,
lodos residuales de depuradoras.
Generacion de energia eléctrica: la
combustion de carbon es una de las
principales fuentes de deposicion de
metales en el suelo. Las centrales
térmicas que usan petréleo pueden
ser fuentes de Pb, Niy V.
Actividades industriales: las principa-
les industrias contaminantes son las
fabricas de hierro y acero, que emi-
ten metales asociados a las menas
de Fe y Ni. La fabricacion de baterias
produce cantidades considerables de
Pb. Las industrias de productos qui-
micos, farmacos, pigmentos y tintes,
el curtido de pieles, etc. producen
distintos tipos de contaminantes. En

general las areas altamente indus-
trializadas incluyen As, Cd, Cr, Hg,
Fe, Ni, Pby Zn.

e Residuos domésticos: aproximada-
mente el 10% de la basura esta
compuesta por metales. Su ente-
rramiento puede contaminar las
aguas subterraneas, mientras que
la incineracion puede contaminar
la atmésfera al liberar metales
volatiles y como consecuencia con-
taminar los suelos. Por otra parte,
las basuras no controladas obvia-
mente son una importante fuente
de contaminantes para el suelo y
las aguas superficiales.

LA CONTAMINACION DE SUELOS POR
ELEMENTOS TRAZA

Formas de presentacion de los contami-
nantes en el suelo y su disponibilidad
relativa

Los contaminantes en suelos y sedi-
mentos se pueden hallar en seis for-
mas diferentes (Rulkens et al., 1995):
como particulas (contaminantes parti-
culados), como peliculas liquidas,
adsorbidos, absorbidos, disueltos en el
agua intersticial de los poros, o como
fases soélidas en los poros (Figura 4).

Particulas contaminantes

Peliculas liquidas

Contaminante adsorbido

Contaminante absorbido

Contaminante en fase liquida intersticial

Contaminante como fase sélida en poros

$s838

fig 4. Estado fisico de los contaminantes en suelos y sedimentos
(Rulkens et al., 1995)

Para cada caso el comportamiento del
contaminante es distinto. Por tanto, el
analisis quimico de los elementos traza
de un suelo es una medida poco repre-
sentativa de la peligrosidad de los posi-
bles contaminantes. Indica en todo
caso la peligrosidad potencial o futura,
pero no la actual, de los elementos
determinados, siempre con referencia a
ciertos valores acordados previamente,
que no deben ser superados. Por ello,
ademas de este analisis, se debe dis-
poner de datos sobre como se encuen-
tran estos elementos potencialmente
toxicos, tanto en su formas fisicas
como quimica, y las fracciones asimila-
bles, que es una medida directa de la
peligrosidad real. De otra forma, la faci-
lidad con la que un metal potencialmen-
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Forma del metal en el suelo

lones simples o complejos en solucién

Cationes de cambio

Metales quelatados por compuestos organicos

Metales adsorbidos sobre particulas del suelo

Compuestos metalicos precipitados sobre
particulas del suelo
Metales asociados o incorporados a
una matriz biolégica
Metal asociado o formando parte
de la estructura de un mineral

Movilidad-Disponibilidad relativa

Facil
Media
Menos disponibles
Menos disponibles
Disponibles cuando se disuelve el compuesto

Disponibles cuando se descompone

Disponible cuando se meteoriza
/destruye el mineral

tabla 4. Disponibilidad relativa de los metales retenidos en el suelo por las plantas.

te toxico puede acceder a la cadena ali-
menticia a través del suelo depende de
si el metal esta libre en solucion inters-
ticial o en fases soélidas, o como el
metal esta ligado a las particulas de
suelo y su forma quimica., o sea de su
especiacion

En este sentido, Kabata-Pendias (1995)
senala que segln se encuentre el metal
retenido en el suelo, asi sera su dispo-
nibilidad relativa por las plantas y por
tanto la incorporacion a los organismos
(Tabla 4)

La movilidad de los contaminantes y
los parametros geoedaficos

La movilidad de un metal depende no
s6lo de su especiacion quimica, sino de
una serie de parametros del suelo tales
como pH, materia organica, carbona-
tos, minerales de la arcilla, etc. Asi, no
todos los cationes de cambio estan
igualmente disponibles, sino que
depende del mineral o minerales de los
que estan formando parte como com-
plejo de cambio. No sera igual si se
encuentran en una esmectita o en una
illita. Cuando el metal esta precipitado,
no se comportara igual si lo hace como
carbonato, sulfato o fosfato. Tampoco
sera lo mismo que el metal se encuen-
tre formando parte de un sulfuro (relati-
vamente oxidable y solubilizable) que
de un silicato (practicamente resistente
en todos los medios).

En general, la movilidad de los metales
pesados es muy baja, quedando acu-
mulados en los primeros centimetros
del suelo, siendo lixiviados a los hori-
zontes inferiores en muy pequenas can-
tidades. Por eso la presencia de altas
concentraciones en el horizonte supe-
rior decrece drasticamente en profundi-
dad cuando la contaminacion es antré-
pica. Esto sucede precisamente porque
la disponibilidad de un elemento depen-
de también de las caracteristicas del
suelo en donde se encuentra. Los para-
metros geoedaficos llegan a ser esen-
ciales para valorar la sensibilidad de los
suelos a la agresion de los contaminan-
tes; en concreto:

a) pH. La mayoria de los metales tien-
den a estar mas disponibles a pH acido
porque son menos fuertemente adsor-

bidos, excepto As, Mo, Se y Cr, que son
mas moviles a pH alcalino.

b) Textura. Los suelos arcillosos retie-
nen mas metales por adsorcion o en
el complejo de cambio de los minera-
les de la arcilla. Por el contrario, los
arenosos carecen de capacidad de
fijacién y puede contaminarse el nivel
freatico.

c) Mineralogia de arcillas. Cada mineral
de la arcilla tiene unos determinados
valores de superficie especifica y de
descompensacion eléctrica. Cuanto
mayor es la superficie activa de un filo-
silicato, mayores son sus posibilidades
de adsorber metales (Tabla 5).

Minerales del suelo Area superficial (m?/g)
Caolinita 7-30
Illita 65-100
Montmorillonita 700-800
Oxidos de manganeso 30-300
Goethita 40-80
Carbonatos/arenas 0,5-5

tabla 5. Area superficial tipica de minerales del suelo
(Bourg, 1995).

Este poder de adsorciébn sera maximo
en el punto de carga cero superficial,
cuando su competencia con los H* es
minima, lo que se consigue a diferentes
pH segln el mineral (Sposito, 1989)
(Tabla 6). Sin embargo la importancia de
los minerales de la arcilla como adsor-
bentes es secundaria cuando en un
suelo existe abundante materia organica
y/0 oxihidroxidos de hierro, componentes
mas competitivos (Galan, 2000).

Mineral pH

Cuarzo/silice 2-3
Caolinita 4,0-4,5
Goethita 7,0-8,0
Hematites 8,0-8,5
Gibbsita 9,09,5
Humus 4,0-4,5

tabla 6. Punto cero de carga (PZC) superficial (Sposito, 1989)

d) Materia organica. Reacciona con los
metales formando complejos de cambio
o quelatos. La adsorcion puede ser tan
fuerte que queden estabilizados, como
el caso del Cu, o formen quelatos tam-
bién muy estables, como puede pasar
con el Pb y Zn. En muchos casos se for-
man complejos organometalicos lo que
facilita la solubilidad del metal, la dispo-
nibilidad y dispersion porque pueden
degradarse por los organismos del
suelo. Esto conduce a una persistencia

51

de la toxicidad.

e) Capacidad de cambio. El poder de
intercambio catidnico depende del tipo
de minerales de la arcilla, de la materia
organica, de la valencia y del radio i6nico
hidratado del metal. A mayor tamano y
menor valencia, menos frecuentemente
quedan retenidos. Respecto a los mine-
rales de la arcilla, la retencion es minima
para los minerales del grupo del caolin,
baja para las illitas, alta para las esmec-
titas y maxima para las vermiculitas.

f) Condiciones redox. El potencial de
oxidacion-reduccion es responsable de
que el metal se encuentre en estado
oxidado o reducido. Los diagramas Eh-
pH (Figura 5) se utilizan para mostrar la
estabilidad de los compuestos metali-
cos y proporcionan un método facil para
predecir el comportamiento de los
metales pesados frente a un cambio de
las condiciones ambientales.
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fig 5. Solubilidad de metales pesados en funcion del pH y
del Eh (en ausencia de materia organica disuelta o sélida)
(a) los principales minerales controlan la solubilidad de los
metales pesados; (b) tendencia de incremento de la solubi-
lidad (Féstner, 1987)

g) Carbonatos. La presencia de carbo-
natos garantiza el mantenimiento de los
altos pH, y en estas condiciones tien-
den a precipitar los metales pesados.
El Cd y otros metales tienden a quedar
adsorbidos por los carbonatos.

h) Oxidos e hidroxidos de Fe y Mn.
Juegan un importante papel en la reten-
cion de metales pesados y en su inmo-
vilizacion. Se encuentran finamente
diseminados en la masa de suelo por lo
que son muy activos. Por su baja crista-
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linidad y pequeno tamano de particula,
tienen una alta capacidad sorcitiva para
metales divalentes, especialmente Cuy
Pb, y en menor extensién Zn, Co, Cr,
Mo, Ni y también As.

i) Salinidad. EI aumento de la salinidad
puede incrementar la movilizacion de
metales y su retencion por dos meca-
nismos. Primeramente, los cationes Na
y K pueden reemplazar a metales pesa-
dos en lugares de intercambio cationi-
co. En una segunda fase, los aniones
cloruro y sulfato pueden formar com-
puestos mas estables con metales
tales como Pb, Zn, Cu, Cd y Hg. Por otra
parte, las sales normalmente dan pH
alcalino.

Procedimientos para valorar la conta-
minacion de un suelo

La peligrosidad (movilidad, disponibili-
dad) de un contaminante se determina
por distintos procedimientos quimicos y
mineraldgicos. Para verificar si un ele-
mento o compuesto estd en una fase
soluble en agua, que es cuando con
mayor facilidad podra transferirse a una
planta u organismo vivo, la primera
valoracion de la movilidad se debe
hacer determinando qué fraccion del
mismo se encuentra soluble en agua
(extraccién con agua). A veces también
puede hacerse esta extraccion en agua
ligeramente éacida.

Otra medida de la posible transferencia
de metales (especialmente de cationes
divalentes) a una planta viene dada por
la extraccion que se obtiene tratando el
suelo con DTPA, o con EDTA (0,05M a
pH 7,0) (Quevauviller et at. 1998).
Existe un cierto acuerdo de que esta
medida se aproxima bastante a la can-
tidad que en general las plantas pueden
absorber de un suelo en condiciones
normales (Ure et al. 1995).

Junto a estos métodos simples, que sélo
distinguen entre metal residual y metal
liberado en agua o en un extractante
organico suave, hay procedimientos mas
elaborados de extracciones quimica
secuenciales, que pueden conducir a la
llamada “especiacion” de los distintos
elementos de un suelo. Este es uno de
los tipos de especiacion: la especiacion
operacional. Pero hay otros dos tipos de
especiacion: la especiacion quimica, que
distingue el grado de oxidacion del ele-
mento, y la especiaciéon funcional, que
determina la forma molecular en la que
se encuentra el elemento. Asi una espe-
ciacion de As puede conducir a conocer
su grado de oxidacion, As*3 o As*5, espe-
ciacion quimica, a conocer su forma
molecular, arseniato, sulfoarseniuro, etc.
0 cbmo estad coordinado con otros ato-
mos, especiacion funcional, y por Gltimo,
si estd soluble, asociado a la materia
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organica o a oxi-hidroxidos de hierro,
especiacion operacional. La fraccion asi-
milable por las plantas de un determina-
do elemento de un suelo depende de su
especiacion quimica y funcional, o sea,
de su distribucion entre sus formas qui-
micas y especies, pero a esto no condu-
ce exactamente una extraccion secuen-
cial, que es sblo un procedimiento opera-
tivo con bastantes limitaciones, como se
vera a continuacion.

La especiacion operacional, o simple-
mente especiacion, es la que con mayor
frecuencia se aplica a los suelos, porque
desde un punto de vista analitico es mas
sencilla'y se puede realizar con técnicas
instrumentales que estan al alcance de
cualquier laboratorio. Para una buena
especiacion se debe de disponer de
métodos que determinen la concentra-
cion total, y selectivamente, la concen-
tracion de las diferentes especies quimi-
cas. La selectividad de los métodos
depende en gran parte de la rapidez de
las reacciones que tienen lugar en la for-
macion o disociacion de las especies
que se miden. Sin entrar en detalles ana-
liticos, que escapan de esta presenta-
cion, se puede indicar que las aproxima-
ciones clasicas, que consisten en aislar
y estudiar cada uno de los constituyen-
tes separadamente, tienen dos limitacio-
nes: a) la separacion completa es muy
dificil, si no imposible, b) las propieda-
des de un componente de una mezcla
compleja no son aditivas, debido a las
mdltiples interacciones que normalmen-
te existen entre ellos.

Las extracciones secuenciales, si bien
no conducen a una especiacion quimica
completa, si pueden tener un caracter
practico, de mayor interés en términos
del comportamiento de un elemento
como contaminante, porque se pueden
relacionar los contenidos (que no son
siempre totales) asociados a distintos
componentes del suelo con su movilidad
y facilidad para ser transferido a los orga-
nismos. En resumen, una extraccion
secuencial puede valorar de forma apro-
ximada la distribucion de los elementos
trazas respecto a las distintas fases de
un suelo y su movilidad relativa.

Los procedimientos de extracciones
secuenciales aparecen en la literatura
desde al menos los anos sesenta, y son
constantemente revisados y modificados,

o0 incluso se describen otros nuevos para
casos particulares con el fin de mejorar la
precision para fases y elementos concre-
tos. Hall et al. (1996) recogié y compard
los esquemas metodologicos mas fre-
cuentes usados hasta entonces para sue-
los y sedimentos. En esencia, el procedi-
miento basico consiste en obtener varias
fracciones utilizando extractantes diferen-
tes de forma sucesiva. La finalidad de
estas extracciones es siempre determinar,
con la mayor precision posible, la distribu-
cion de los elementos traza existentes en
una muestra sélida entre fracciones de
distinta naturaleza. A esta distribucion es
a lo que se denomina normalmente espe-
ciacion (partitioning). Una revision critica
de lo que puede ser este tipo de especia-
cion y de los protocolos utilizados se
puede encontrar en el trabajo de Lopez
Julian & Mandado (2002).

Uno de los protocolos mas populares
es el de Tessier et al. (1979), que ha
sufrido muchas modificaciones (Ure et
al. 1993; Quevauvillier et al. 1994;
Gomez Ariza et al.2000; Galan et al,
2000). El esquema simplificado de este
protocolo puede ser el siguiente: la frac-
cion 1 es la tratada con acetato amoni-
co, la fraccion 2 es la obtenida en un
medio reductor con clorhidrato de hidro-
xilamina y éacido acético, la fraccion 3
es obtenida con &cido nitrico y agua oxi-
genada y la fraccion 4 es insoluble
(Tabla 7).

F1 corresponde a los metales del com-
plejo de cambio y a los que estan for-
mando, o adsorbidos en, carbonatos.
Este paso se puede subdividir en dos,
un tratamiento con MgCl, 1M, durante
1 h, para extraer los cationes de cam-
bio (cationes que pueden ser reempla-
zados por otros mas competitivos, inde-
pendientemente de que sean de mine-
rales de la arcilla, materia amorfa, etc.)
y un segundo tratamiento con
CH3COONa a pH 5 con acido acético,
durante 5 h, para hacer el ataque de los
carbonatos. En F2 se concentran los
metales asociados a los compuestos
reducibles (6xidos de Mn y oxihidroxi-
dos de Fe, y a veces de Al, amorfos o
pobremente cristalinos). Dependiendo
del grado de ordenacion del material
pueden existir varias formas de asocia-
cion con los metales pesados: metales
intercambiables y solutos en las inter-
caras debido al acomplejamiento en la

Fraccion

Acida (F1)
Reductora (F2)

Procedimiento

NH4Ac 1M (35 ml), pH 5, 1h, 20°C, agitacion continua (volteador 40 rpm)
NH,OH.HCI 0,4M en &cido acético al 25% (20 ml), 6h, 96°C,

agitacion manual cada 30 min.

Oxidante (F3)

HNO3 0,2M (3 ml) + H,0, 30% (5 ml), pH 2 con HNOs, 2h, 852C,

agitacion manual cada 30 min.; anadir H,0, 30% (3ml),pH 2 con HNO3, 3h,
85°C, NH,40Ac 3,2 M (5ml) v/v en HNO3 diluida en 20 ml con H,0,, 30 min.,
20°C, agitacion continua (volteador 40 rpm)

Residuo (F4)

HF/HNOs/HCI 10/3/2,5 (20 ml), 2h a sequedad

tabla 7. Esquema de extraccion secuencial para la evaluacion de la distribucion de metales en sedimentos (0,5 g de

muestra) (Galan et al. 2000)




superficie con grupos funcionales y
solutos en la intercaras, moderadamen-
te fijados por precipitacion o coprecipi-
tacion (amorfos), y metales fuertemen-
te ligados a los oxidos. F3 es la fase
oxidable y en ella estaran los cationes
ligados a la materia orgéanica (acomple-
jados, adsorbidos y quelatados), y a los
sulfuros (parcialmente). F4 es la frac-
cion residual, donde los metales estan
en las estructuras cristalinas de los
minerales resistentes.

Los protocolos de extraccion secuencial
presentan en su conjunto una serie de
problemas metodolégicos, entre ellos
se pueden citar: a) la selectividad de
los reactivos empleados, b) la redistri-
bucién (o readsorcion) elemental, c¢) las
condiciones experimentales en las que
se pueden ejecutar estos protocolos d)
la escasez de materiales de referencia
y como consecuencia, la dificultad de
validacion de los distintos métodos y la
evaluacioén de la precision.

Asi, se ha comprobado que la selectivi-
dad de los extractantes para un metal
concreto asociado a una fase geoquimi-
ca determinada es muchas veces
incompleta. Este es el caso de mues-
tras de suelo con grandes cantidades
de oxi-hidréxidos de hierro, lo que hace
necesario repetir varias veces la extrac-
cion con cloruro de hidroxilamina, y
modificar el pH para asegurar que todos
los metales asociados a estas fases se
liberen (Galan et al. 2000; Gémez Ariza
et al. 2000).

Un caso estudiado con este procedi-
miento fue el de los sedimentos de los
rios Tinto y Odiel afectados por los dre-
najes acidos de minas y escombreras
de la Faja Piritica Ibérica (Galéan et al.
2003) (Figuras 6 y 7)

Como se observa en la Figura 7 los oxi-
hidréxidos de Fe son los mayores acu-
muladores de elementos traza, espe-
cialmente para As, Pb y Cr. No obstante
hay una cantidad significativa de ele-
mentos traza (Cu, Zn, Cd) presente en
fases solubles en medio acido o en
posiciones intercambiables, por lo que
un medio acido como el del Rio Tinto
puede conducir a su liberacion o desor-
cion. Ademas la distribucion del Cu es
bastante heterogénea. Por el contrario,
una parte importante de Cr, y en bas-
tante menor proporcion de As y Pb,
estan en la fraccion residual, formando
parte de la estructura cristalina de
minerales dificilmente atacables.

En conclusion, los protocolos de extrac-
ciones secuenciales se deben utilizar con
grandes precauciones tanto en la elec-
cion del esquema a utilizar como en la
interpretacion de los resultados obteni-
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fig 6. Bloque diagrama de la cuenca de los rios Tinto y Odiel y del estuario de Huelva con la situacion de las muestras estudiadas (Galan

et al. 2003).

dos. Algunos de los criterios mas impor-
tantes cuando se establece un método
analitico, como son la fundamentacion
teobrica, la validacion cruzada con otras
técnicas y la independencia de los resul-
tados respecto a las particularidades de
la muestra analizada, no pueden aplicar-
se a estos procedimientos, y los resulta-
dos definidos operativamente no pueden
ser validados. No obstante, seguiran utili-
zandose, con modificaciones tendentes a
la mejora, hasta conseguir un protocolo
estandar universalmente aceptado, en
distintos campos y en especial en el
ambito ambiental, porque el reparto ele-
mental determinado con estos protoco-
los tiene una relacion directa con el com-
portamiento geoquimico y la biodisponibi-
lidad de los elementos quimicos en con-
diciones naturales (Nirel & Morel, 1990)

Actualmente se procede en muchos casos
al estudio mineraldgico de las distintas
fracciones tras cada una de las extraccio-
nes, con lo que se puede completar la infor-
macién de este procedimiento al conocer
qué minerales se han disuelto con cada
reactivo, junto con los metales liberados.
Se tiende asi a una especiacion quimico
mineraldgica. Por ejemplo en suelos agrico-
las afectados por explotaciones mineras
en el area de Riotinto (Gonzalez et al.
2008), se han podido obtener los siguien-
tes resultados a partir de un estudio qui-
mico mineraldgico usando DRX y SEM.

Una proporcion considerable de Fe
(hasta un 3%) se encuentra en la frac-
cién reducible, y por consiguiente se
extrae con los oxi-hidroxidos de hierro
de baja cristalinidad. No obstante, la
mayor parte del Fe permanece en la
fraccion residual, asociado a silicatos,
oxidos de Fe cristalinos como hemati-
tes, e incluso sulfuros resistentes al
ataque quimico. El As se encuentra casi
en su totalidad en la fraccion residual o
bien asociado a 6xidos de Fe cristali-
nos. Cu y Zn estan distribuidos de
forma heterogénea. En algunas mues-
tras aparecen asociados a la fraccion
residual, pero en general se extraen
altos contenidos en las fracciones mas
|abiles, por lo que pueden estar adsor-
bidos en la superficie de algunos filosi-
licatos, probablemente illita. También
se han reconocido por SEM-EDS algu-
nas particulas de 6xidos de Fe con tra-
zas de Cu. Cobalto, Cr y Ni se encuen-
tran en su mayor parte en la fraccion
residual, y asociados a oxidos de Fe,
aunque también aparecen en las fases
mas labiles de algunas muestras ricas
en filosilicatos (Figura 8). El Pb se con-
centra en la fase residual, probable-
mente asociado a galena (Figura 9), si
bien conviene destacar unos conteni-
dos apreciables asociados a fases labi-
les y a oxidos de Fe (Figura 8). En con-
clusion, la mayor parte de estos ele-
mentos esta asociada a la fraccion resi-
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fig 7. Distribucion geoquimica de los metales pesados en los sedimentos del Rio Tinto (Galan et al., 2003).
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fig 8. Resultados de las extracciones secuenciales en muestras de suelos agricolas afectados por explotaciones mineras (Riotinto). Se

muestran los elementos mas significativos (Gonzélez et al. 2008)

dual formando parte de sulfuros y 6xi-
dos de Fe cristalinos, pero una fraccion
importante de Cu, Pb y Zn estad asocia-
da a fases labiles lo que puede suponer
un riesgo potencial para la agricultura.

Una especiacion de este tipo, adaptada a
residuos mineros de sulfuros es la que

fases soélidas directamente por IR, FRX,
EDS, existen métodos de especiacion
directa mediante técnicas espectroscopi-
cas sofisticadas (XPS: X-ray Photoelectron
Spectroscopy, EXAFS: Extended X-ray
aborption Fine Structure, XANES: X-ray
Absorption Near-Edge Structure, XAF: X-ray

fig 9. Imagen BSE y espectro EDS de una particula de sulfuro masivo (probablemente pirita+galena) en una muestra de suelo agricola
contaminado por explotaciones mineras (Riotinto) (Gonzélez et al. 2008).

han disenado Dold & Fontboté (2002),
Dold (2003), que consta de seis pasos y
tras cada uno de ellos estudian las fases
disueltas, partiendo de la mineralogia
completa de la muestra.

Los resultados quimicos y mineralogi-
cos se pueden tratar mediante algin
procedimiento estadistico, por ejemplo,
el analisis de componentes principales,
y con ello intentar relacionar el analisis
quimico de las distintas extracciones
entre siy con las fases encontradas.
Un esquema mas completo de una
especiacion quimico-mineralogica
puede ser el que se presenta en la
Figura 10 (Galan, 2003). Un procedi-
miento de este tipo puede servir para
valorar razonablemente el riesgo de
contaminacion de un suelo a medio-
largo plazo.

Frente a estos métodos indirectos, o par-
cialmente directos cuando se estudian las
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absoption Spectroscopy, etc.) que permi-
ten una especiacion quimica completa.
Con estas técnicas se puede conocer
mejor a escala atébmica lo que ocurre
entre las superficies solidas, cristalinas o
no, y las especies quimicas. Estos proce-

dimientos de analisis requieren a veces el
empleo del sincrotrén, lo que no esta facil-
mente disponible para cualquier laborato-
rio e investigacion. Ademas el trabajo ruti-
nario de cientos de muestras seria impo-
sible 0 al menos muy lento y costoso con
estas técnicas. No obstante en casos
puntuales se hace necesario llegar a
conocer la especiacion quimica real de
unos elementos, y entonces el uso de
estas técnicas puede ser necesario.

Asi ha ocurrido en un reciente estudio
(no publicado) en el que era conveniente
conocer el estado de oxidacion del As y
las fases a las que estaba ligado en la
contaminacion residual de los suelos de
la Cuenca del Guadiamar, pasado diez
anos desde que ocurri6 el accidente de
la presa de Aznalcollar (1998), (ver por
ejemplo, Grimalt et al. 1999) para dedu-
cir la peligrosidad actual.

El estudio por XANES en cinco muestras
con altos contenidos de arsénico ha
demostrado que mayoritariamente se
encuentra como As*®, y sblo en dos
muestras aparece una pequena canti-
dad de As*3 (Figura 11). Un ajuste (fit-
ting) de los espectros con distintos
estandares ha permitido conocer que el
As estd esencialmente unido (adsorbi-
do) a ferrihidrita. El As*3 también esta
adsorbido a ese mismo 6xido de hierro,
pero también aparece con el denomina-
do “green rust”, (un oxihidroxido de
Fet2/Fe*3, en relacion 0.5 a 3, tipica-
mente 2, con capas intercaladas anioni-
cas, ej. sulfatos, carbonatos), que es
bastante inestable y puede pasar a un
6xido mas estable. El As se encuentra
ademas en alguna muestra como esco-
rodita, un arseniato de hierro hidratado,
bastante estable en este ambiente, que
eventualmente puede pasar a 6xidos de
hierro con As en su estructura. Por con-
siguiente el estado actual del As no
resulta peligroso, dado que el As*3 que
es el mas toxico es minoritario y ade-
mas no esta facilmente disponible.

Sin embargo, en un estudio sobre los
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fig 10. Un esquema de trabajo para la especiacion quimico-mineralogica (Galan, 2003)
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sedimentos de algunas charcas forma-
das estacionalmente por la lluvia en la
confluencia de los rios Guadiamar y Agrio
en Mayo de 1999 (un ano después de la
inundacion de la cuenca), llevado a cabo
con ambas metodologia (extraccion
secuencial y XANES y EXAFS) (Hudson-
Edwards et al. 2005), se concluye que
parte del As se encuentra en la pirita y
arsenopirita, y como As*> asociado a
6xido de hierro y probablemente a jarosi-
ta. Bajo las condiciones redox de las
charcas, la arsenopirita probablemente
se oxida y suministra As a las aguas del
rio Guadiamar. Afortunadamente parece
que estas circunstancias han cambiado
con el paso de los anos, pasando practi-
camente todo el As a estar adsorbido o
estructuralmente ligado a los dxidos de
hierro como As*5.

Otra forma ya clasica de conocer la
movilidad de los elementos traza es la
lixiviacion in situ o en el laboratorio. A
partir de columnas de experimentacion
0 de ensayos en batch se pueden obte-
ner isotermas y curvas de adsorcion-
desorcién, y modelizar los experimen-
tos en funcion del pH o de la cantidad y

tipo de contaminantes para predecir el
comportamiento del suelo. También se
puede usar esta metodologia combina-
da con otras ya citadas. Por ejemplo,
isotermas de adsorcion-desorcidon con
especiacion mediante extracciones
secuenciales, y modelizacion de las
condiciones de solubilidad de los meta-
les para predecir los mecanismos geo-
quimicos que controlan la lixiviacion y
movilidad. Uno de los programas mas
usado para esta modelizacion es el
PHREEQC-2 (Parkhust & Appelo,1999).
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A pesar de que todos los métodos de
especiacion (operacionales, funciona-
les, quimicos, quimico-mineraldgicos y
directos) y su modelizacion ofrecen un
cuadro con las posibles “disponibilida-
des” de los elementos en un suelo y su
facilidad de asimilaciéon por las plantas,
la absorcion de un determinado ele-
mento por una planta es especifica.
Hay elementos que se absorben mas
facilmente que otros y ademas ciertas
plantas son absorbentes selectivos.
Kloke et al. (1994) definieron el deno-
minado “coeficiente de transferencia”
como la concentracion de un determina-
do metal en el tejido de una planta fren-
te a la concentracién de este metal en
el suelo. Este indice es maximo para
Cd, Tl, Zn, Se y Cu, medio para Ni y
minimo para Co, Cr, Pb, As, y Sn. En
general cuanto mas persiste un elemen-
to traza contaminante en el suelo, mas
estable se hace, y asi disminuye la con-
centracion biodisponible y su toxicidad.

LA DECLARACION DE UN SUELO
COMO CONTAMINADO

Declarar un suelo como contaminado
es un acto administrativo, pero demos-
trar que un suelo esta contaminado no
es una tarea facil. Una contaminacion
representa siempre un valor anémalo
de un elemento en un suelo frente a lo
que puede considerarse un valor nor-
mal. ¢Pero cuales son los valores nor-
males de los elementos traza en los
suelos? Actualmente no existen suelos
virgenes no contaminados en el mundo.
Todos los suelos han sufrido algln tipo
de actuacion humana que le ha llevado
a modificar su naturaleza original.

Si tomamos como referencia el clark de
cada elemento (la abundancia media de
un elemento en la parte superficial, 15-
20 km de la Corteza) y calculamos los
promedios para distintos suelos (Tabla
8), se puede ver que hay un relativo
incremento en los suelos con respecto a
su clark, que es especialmente pronun-
ciado para el Cd y en menor medida para
Zn y Pb, mientras que el Cu mas bien
decrece en los suelos.

Metal L lidad Coefient

Cu 0,7

Cd 10

Zn

Pb

a Kastanozems / b Varios suelos

suelo/Clark

Podsoles Cambisoles Fluvisoles
13 23 24a
10 15 47

5 10 15
0,3 0,5 0,42
0,5 0,6 0,4
0,4 0,5 0,5
45 60 652
28 48 63
37 58 84
20 30 23
23 29 37b
18 20 23

tabla 8. Niveles medios del fondo de algunos metales traza en suelos del mundo (W), Europa Comunitaria (EC) y Polonia (P)

(Kabata-Pendias, 1995)
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Otra posibilidad para comparar la abun-
dancia relativa de los elementos traza
en suelos es normalizarla con un ele-
mento universalmente encontrado vy
considerado como estable en la mayor
parte de los ambientes geoquimicas.
Tal es el caso del Al. Una comparacion
con el Al ha mostrado que algunos ele-
mentos como Cd, Pb y As aparecen nor-
malmente concentrados en el suelo.

Como puede verse, los suelos presen-
tan ya anomalias, en general positivas,
respecto a la roca madre, excepto en
areas muy concretas y/o para ciertos
elementos. Los valores de referencia
regionales se pueden calcular para una
zona mas o menos homogénea por el
percentil del 90% de los valores corres-
pondientes a suelos naturales no conta-
minados (0 al menos presumiblemente
no contaminados e influenciados por el
uso). Esto indica que el 90% de los sue-
los presenta valores para este elemen-
to inferiores a él.

Se consideran como umbrales de conta-
minacién, los umbrales minimos que
pueden representar contaminacion o, al
contrario, los valores maximos permiti-
dos para suelos no contaminados. De
cualquier manera, estos niveles han de
ser contrastados con estudios toxicolo-
gicos que demuestren que esos valores
no son peligrosos. Tampoco quiere
decir, en principio, que los suelos cuyos
valores superen esos umbrales deban
ser considerados contaminados, aun-
que haya un exceso de elementos traza
por encima de la media regional.

La toxicidad de un elemento depende
de su actividad biologica, es ademas
particular para cada especie e individuo
y finalmente depende de la forma en
que se suministre (via respiratoria,
ingestion, contacto), por lo que sblo el
estudio toxicolégico podra decidir la
cantidad total biodisponible admisible
de un elemento traza. Como la mayor
peligrosidad esta casi siempre relacio-
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minacion seran diferentes en funcién
del uso. Es evidente que el tipo de utili-
zacion del suelo encierra distintos gra-
dos de peligrosidad y de los posibles
elementos toéxicos presentes. La situa-
cion puede ser critica para jardines y
areas residenciales y minima para
areas industriales.

Aun teniendo claro estas cuestiones y
estando de acuerdo internacionalmente
en los parametros que se deben consi-
derar para el establecimiento de los
niveles de referencia, cada pais, e inclu-
SO a veces cada region, estado o comu-
nidad propone concentraciones maxi-
mas diferentes (MAC, maximun accep-
table concentration) (Tabla 9), porque
los niveles maximos permisibles para
cada suelo difieren en funcion de condi-
ciones locales, uso, historia de la
region, tipo de suelo, climay, como no,
de los autores que hacen los calculos e
introducen los distintos factores en la
formulacion.

En Espana aldn no se ha establecido
una normativa para declarar un suelo
como contaminado por metales pesa-
dos. El Real Decreto 9/2005 de 14 de
enero (BOE 18 de Enero 2005) por el
que se indica la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del
suelo y los criterios y estandares para
la declaracion de suelo contaminado,
establece los limites para compuestos
organicos, y deja a las Comunidades
Autdénomas que fijen los niveles y crite-
rios en relacion con los elementos
traza, teniendo en cuenta que para
estos elementos la naturaleza de la
roca madre tiene una influencia funda-
mental. Existen actualmente normati-
vas en las Comunidades de Madrid (de
Miguel et al., 2002), Pais Vaco (IHOBE,
1993), Aragon (Navas y Machin, 2002),
Cataluna y Galicia.

Para la Comunidad Andaluza se propu-
sieron, con anterioridad al RD 9/2005,
los siguientes niveles para suelos agri-

colas (Tabla 10; Aguilar et al., 1999):

Nivel de referencia

Representa el maximo valor admisible
para los suelos no contaminados.
Normalmente se calcula por el percentil
del 90% de los valores correspondien-
tes a los suelos naturales no contami-
nados. Indica que el 90% de los suelos
presentan valores inferiores a él. Para
este umbral se debe conocer el pH del
suelo y el contenido total de As, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Tl'y Zn.

Nivel de investigacion

En este nivel, los suelos se encuentran
presuntamente contaminados y se pro-
pone una serie de determinaciones
para evaluar la posible toxicidad de la
contaminacion. Se establecen dos nive-
les de peligrosidad.

a) Nivel de investigacion recomendable
Es el nivel de alerta a partir del cual se
sospecha que puede existir una conta-
minacion peligrosa. A este nivel se
recomienda realizar una serie de deter-
minaciones para precisar la posible
toxicidad de la contaminacion (ademas
de las determinaciones reguladas en el
nivel anterior):

e Parametros del suelo: textura, conte-
nidos en materia organica, carbona-
tos, oxihidroxidos de Fe libre y mine-
ralogia de arcillas.

e Flementos traza: se recomienda
determinar el contenido de metales
solubles en agua y extraibles por
EDTA.

b) Nivel de investigacion obligatoria
Se supone que a partir de este umbral el
suelo se encuentra contaminado y se
establece la obligatoriedad de investigar
adecuadamente esta contaminacion.

Se han de realizar con caracter obliga-
torio todas las determinaciones referi-
das en el umbral anterior y ademas se
recomienda la extraccion secuencial
propuesta por Tessier et al. (1979).

giasdp%r(]:icl:))?e seun Iggﬁl itll(?r? ?gsm\?alglreer:eﬁr;;? Metal Austria Canada Polonia Japén Gran Bretaia?  AlemaniaP
te, umb_rales maximos permitidos, se As 50 B = 5 75 40 (50)
dan teniendo esto en cuenta. Be 10 10 10 (20)
En términos generales se considera cd ° 8 s £ 2 (&)
que las fracciones asimilables de un Co 50 25 50 50
suelo se pueden equiparar a la extraida (Cr 100 75 100 50 200 (500)
con EDTA y oscilan sobre el 10% del Cu 100 100 100 150 50 (100) 50 (200)
total, aunque en funcién de los parame- He 5 03 5 2 10 (50)
tros del suelo antes comentados esta Mo 10 2 10
cantidad puede variar hasta el 40% del Ni 100 100 100 100 30 (50) 100 (200)
total seglin nuestras experiencias. Pb 100 200 100 400 50 (100) 500 (1000)
Zn 300 400 300 250 150 (300) 300(600)

De esta manera, tenemos umbrales de
referencia y umbrales de contamina-
cion. Los suelos con valores interme-
dios deben ser investigados y controla-
dos. Ademas, estos umbrales de conta-

a Valores propuestos para MAC en la UE en suelos tratados con lodos residuales. Valores entre paréntesis
son concentraciones maximas (Finnecy & Pearce, 1986
b Contenidos tolerables y téxicos (entre paréntesis) (Kloke & Einkmann, 1991)

tabla 9. Propuesta de concentraciones maximas aceptables (MAC) de metales traza considerados como fitotoxicos en suelos agricolas
(mg/kg) (Kabata-Pendias & Pendias, 1992)
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Suelos Agricolas
Elemento e 21 22 7 PN Al
<7 >7 <7 >7 <7 >7 <7 >7

As <20 20-30 30-50 >50 >100 >300
cd <2 <3 2-3 35 37 5-10 >7 >10 >15 >30
Co <20 <50 20-50 50-150 50-100 150-300 >100 > 300 >300 >400
Cr <100 100-250 250-450 >450 >500 >1000
Cu <50 <100 50-150 100-300 150-300 300-500 >300 >500 >500 >1000
Hg <1 1-2 2-10 >10 >15 >30
Mo <10 10-40 40-200 >200 >200 >500
Ni <40 <50 40-80 50-100 80-200 100-300 >200 >300 >500 >750
Pb <100 <200 100-250 200-400 250-350 400-500 >350 >500 >1000 >2000
Se <2 2-5 510 >10 >20 >30
Sn <20 20-50 50-150 >150 >300 >500
Tl <1 1-3 35 >5 >10 >30
Zn <200 <300 200-300 300-500 300-600 500-1000 >600 >1000 >1000 >3000

(1) - Valores maximos permitidos; (2,) - Investigacion recomendable; (25) - Investigacion obligatoria; (3)- Tratamiento necesario (obligatorio); (PN) = Valor de intervencion para parques
naturales y zonas forestales.; (Al) = Valor de intervencion para areas industriales ; (<7) = pH 5-7; (>7) = pH

tabla 10. Tabla resumen de los umbrales de contaminacion propuestos para elementos traza en la comunidad andaluza. (Los valores representan concentraciones totales y estan expresados en mg/Kg)

(Aguilar et al., 1999).

Nivel de intervencion

Se admite que el suelo se encuentra
contaminado a niveles peligrosos y es
procedimiento urgente su regeneracion.
Para los suelos de los parques y zonas
forestales y para las areas industriales
se establece un solo umbral con valo-
res Gnicos, el nivel de intervencion, sin
tener en cuenta el pH.

En cualquier caso estos valores dados
en la tabla no responden particularmen-
te a la realidad de la Comunidad
Auténoma Andaluza, que carecia hasta
el ano 2004 de una base geoquimica
de elementos traza para los suelos, que
pudiera ser utilizada para valorar las
anomalias encontradas, teniendo como
referencia a sus propios valores. Es por
ello por lo que en el ano 2004 se finali-
z6 una investigacion sobre los fondos
geoquimicos de los suelos de
Andalucia. Esta investigacion se llevo a
cabo por las Universidades de Granada
(Grupo Edafologia y Ordenacion del
Territorio, Responsable Prof. José
Aguilar Ruiz); Huelva (Grupo Analisis
Medioambiental, Responsable Prof.
José Luis Goémez Ariza) y Sevilla (Grupo
Mineralogia Aplicada, Responsable
Prof. Emilio Galan Huertos), mediante
Acuerdo Especifico entre las tres
Universidades y la Consejeria de Medio
Ambiente de la Junta de Andalucia. El
Informe elaborado a partir de esta
investigacion se puede consultar en la
pagina http://www.juntadeandalucia.es/
medioambiente/site/web/.

El fondo geoquimico natural (geochemical
background) representa la concentracion
de un elemento quimico en suelos no con-
taminados. Como este valor es practica-
mente imposible de obtener, se utilizan los
denominados niveles de fondo geoquimico
(geochemical baseline), que representan
una medida de las variaciones geoquimi-
cas superficiales, tal y como se encuen-

tran en el momento de realizar la toma de
muestra, y que estan légicamente influen-
ciadas por la litologia del subsuelo y afec-
tadas por una cierta contaminacion antré-
pica difusa (Salminen & Tarvainen, 1997;
Baize & Sterckeman, 2001; Tarvainen &
Kallio, 2002). Para obtener estos valores
se excluyen directamente las areas
expuestas a fuentes de contaminacion.

También se pueden definir los niveles
de fondo regionales (regional geochemi-
cal baseline), que son los niveles de
fondo geoquimico determinados para
cada region y elemento, teniendo en
cuenta ademas los distintos contextos
geologicos representados en esa
region. A partir de estos valores se
puede deducir si los potenciales “conta-
minantes” son de origen natural o
antropogénico. Se puede controlar tam-
bién la posible carga de contaminante
admisible para un suelo de acuerdo con
su contexto (geologia, historia y uso),
asi como, dar niveles guias como refe-
rencia para la administracion.

En el proyecto indicado se definieron
los niveles de fondo de los elementos
traza mas frecuente en los suelos anda-
luces, considerando: a) toda la
Comunidad Auténomay b) los dominios
geotectonicos existentes en Andalucia.
El plan de trabajo consistié en un mues-
treo estratificado y aleatorio de 750
puntos, con un total de 1350 muestras
(niveles 0-20cm, 20-40 cm y roca
madre), estando representados todos
los suelos y todos los dominios geologi-
cos. Se excluyeron las areas urbanas,
laminas de agua y lugares potencial-
mente contaminados. De forma siste-
matica en la fracciobn <2mm de cada
muestra se midi6é el pH y se determina-
ron los contenidos en As, Co, Cr, Cu, Ni,
Pb, Zn, Cd, Hg y Se. Los datos obteni-
dos se trataron estadisticamente y de
ellos se dedujo para cada elemento el

valor de fondo geoquimico para la
Comunidad Andaluza, representado por
la mediana, y los percentiles 90 y 95
como niveles guias para las anomalias
positivas que indicaban una investiga-
cién aconsejable u obligatoria, respecti-
vamente. De forma gréafica se indicaron
en mapas de la Comunidad (escala
1:400.000) los valores con distinta
coloracién: en verde los que eran infe-
rior a la mediana, en amarillo los que
estaban entre la mediana y el percentil
90, en naranja entre los percentiles 90
y 95, y en rojo los que sobrepasaban el
percentil 95 (Figura 12).

Como cada dominio geotectbnico pre-
senta un contenido geoquimico mas
homogéneo, se ha utilizado para los
datos otro tratamiento estadistico mas
preciso (robusto). En concreto se ha
obtenido el denominado LMS (last
median square) que es el punto medio
o centro del tramo donde se concentran
el 50% de las observaciones mas proxi-
mas (shortest-half: mitad mas corta)
(Rousseuw & Leroy, 1988). Este valor
es el que se tomdé como fondo geoqui-
mico regional. Como anomalias positi-
vas se tomaron b (limite superior de la
mitad mas corta) y el percentil 90
(Figuras 12 y 13). Con este sistema no
se establecen porcentajes fijos para la
poblacion de datos incluidos en cada
intervalo, excepto en el Ultimo.

Mapa de Andalucia

<Mediana Mediana - P 90 P90-P95 >P95
50% 40% 5%
Mapas geologicos provinciales
<LMS >LMSy <b >by<P90 >P90

Fig 12. Intervalos utilizados para representar los fondos
geoquimicos (baseline, color blanco) y anomalias en los
suelos de la Comunidad Andaluza.

De los elementos traza analizados, s6lo
se han encontrado de forma sistemati-
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ca arsénico, cobalto, cromo, cobre,
niquel, plomo y cinc. De los restantes
elementos se han detectado: a) cadmio
en un 12% de las muestras y en canti-
dades variables entre 0,3y 4,5 ppm; b)
mercurio en un 0,5% de las muestras,
oscilando entre 1y 10 ppm; y c) selenio
en aproximadamente el 1% de las
muestras en cantidades variables de 3
a 6 ppm. En consecuencia se han esta-
blecido los niveles de fondo y las ano-
malias sbélo para As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb
y Zn (Tabla 11).

NIVEL SUPERIOR (0-20 cm)
Toda Andalucia (750 muestras)

Mediana  (Mediana- p90] (p90-p95] >p95
As <10 (10-36] (36-54]
Co =12 (12-24] (24-32]
Cr <70 (70-120] (120-144]
Cu <24 (24-48] (48-62]
Ni =29 (29-56] (56-69]
Pb =24 (24-67] (67-109]
Zn < 56 (56-119] (119-145]

NIVEL INFERIOR (2040 cm)
Toda Andalucia (600 muestras)

Mediana  (Mediana- p90] (p90-p95] >p95
As =9 (9-33] (3348]
Co <11 (11-21] (21-31]
Cr <68 (68-121] (121-151]
Cu =21 (21-43] (43-52]
Ni =29 (29-56] (56-71]
Pb <20 (20-57] (57-83]
Zn =51 (51-99] (99-123]

tabla 11. Valores de Fondo para los Suelos de Andalucia.

Los niveles de fondo representados por
las mediana son valores que pueden cali-
ficarse de normales, inferiores en todos
los casos a los descritos en la literatura
como valores de referencia en otros pai-
ses. Ademas son muy semejantes los
fondos calculados para el nivel superior y
el inferior, lo que indica que apenas exis-
te una “contaminacion antrépica”. Las
relaciones nivel superior/nivel inferior
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oscilan entre 1 (Ni) y 1,2 (Pb).

Si comparamos los valores obtenidos para
Andalucia con los valores para los distin-
tos dominios geotectonicos (Tabla 12), se
puede observar la influencia que tiene el
contenido geoquimico de cada dominio a
través de la roca madre en los elementos
traza geogénicos. Se detectan claramente
influencias geogénicas para todos los ele-
mentos estudiados, especialmente para
As, Cr, Cu, Pby Zn en las zonas del Macizo
Ibérico (Galan et al., 2008), y de Cry Ni en
las Béticas Internas.

En conclusion, las anomalias encontra-
das en los suelos se deben de contextua-
lizar de acuerdo con los niveles de fondo
regionales para evitar que ciertas anoma-
lias geogénicas se puedan considerar
como contaminacién. Ninguna normativa
para la declaracion de suelo contaminado
debe dar valores de referencia que estén
por debajo de los fondos regionales.

Sin embargo, desde el punto de vista de
la seguridad de la salud humanay de los
distintos ecosistemas, es necesario ade-
mas fijar lo que se denomina Niveles
Genéricos de Referencia (NGRs).

Los niveles genéricos de referencia
(NGRs) para sustancias contaminantes
toxicas constituyen un conjunto de valo-
res para los diferentes escenarios cono-
cidos, que pueden ser utilizados para la
gestion de suelos afectados por tales
contaminantes. Los NGRs marcan las
concentraciones por debajo de las cuales
no hay riesgo significativo de contamina-
cion en un suelo; por encima de dichos
valores podria haber riesgo para la salud
humana o los ecosistemas. Cuando esos
niveles se superan, es obligatoria una
investigacion detallada en la que debe
realizarse un analisis especifico de los
riesgos que presente el emplazamiento
supuestamente contaminado.

En el caso que nos ocupa, los elemen-
tos traza, y esencialmente los principa-
les metales pesados con marcado
caracter toxico para la salud humana,
se ha creido conveniente desarrollar
NGRs especificos para la Comunidad
Andaluza, dado que el RD 9/2005 (BOE
14/01/2005) deja abierta la posibili-
dad, en su Anexo VIl apartado 3, de que
las Comunidades Auténomas definan
estos valores.

Los valores de NGRs para los principa-
les elementos traza que pueden apare-
cer frecuentemente en suelos, se han
calculado segin criterios generalmente
aceptados, con ligeras modificaciones
derivadas de la contextualizacion y
adaptacion a las circunstancias de
Andalucia. Los valores que se proponen
para la Comunidad Andaluza tienen un
caracter conservador, considerandose
siempre niveles que no suponen un
riesgo inaceptable para la poblacion
humana expuesta en el escenario de
uso considerado, permitiendo por tanto
diferenciar zonas o emplazamientos
con caracteristicas criticas. Constituyen
un buen elemento para la evaluacion de
procesos de contaminacion a nivel de
fase exploratoria en el estudio de
emplazamientos potencialmente conta-
minados. En general, estos valores se
han concebido para ser operativos y efi-
cientes en términos de salud humana.

Estos valores (NGRs) constituyen refe-
rentes fundamentales para la investiga-
cion y gestion de suelos potencialmen-
te contaminados. Se establecen aten-
diendo a los dos principios rectores de
la valoracion y gestion de suelos conta-
minados: a) uso del terreno, y b) riesgo
para la salud humana.

La metodologia para calcularlos esta basa-
da en los modelos propuestos por US-EPA-

Distributions
As1 (ppm)
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- Distributions
As1 (ppm)

Quantiles
100,0% maximum 110,00
99.5% 110,00
97.5% 109,78
90.0% 62,00
75.0%  quarile 33,73
50.0%  median 25,00
250%  quartile 15,00
10.0% 8,02
2.5% 6,00
0.5% 8,00
0.0%  minimum 8,00

Fig 13. I/u_stracién del estudio estadistico efectuado para los dominios geotecténicos. El intervalo marcado por el corchete (entre a y b) corresponde al shortest-half y el valor medio entre

ay b indica LMS.
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Andalucia zZcl Z0M ZSP
As < 10 =< 24 =< 17 =< 20
(10-36] (24-33] (17-24]  (20-30]
(36-54] (3362] (2449]  (30-157]
. -5 >62 >49 >157
Co <12 =<7 <17 <16
(12-24] (7-12] (17-21]  (16-20]
(24-32] (12-25] (21-40]  (20-34]
. 32 >25 >40 >34
Cr =70 =49 =79 =85
(70-120]  (49-76] (79-95]  (85-109]
(120-144] (76-128] (95-156] (109-209]
. 144 >128 >156 >209
Cu =24 < 16 <22 =31
(24-48] (1625] (22-31]  (3141]
(4862] (2549] (31-95]  (41-108]
. 62 >49 >95 >108
Ni =29 =26 <45 <27
(29-56] (26-37] (4556]  (27-40]
(56-69] (37-60] (5661]  (4062]
N 60 >60 >61 >62
Pb <24 <44 =24 =31
(24-67] (44-56] (24-34]  (31-41]
(67-109]  (56-130]  (34-94]  (41-117]
. 109 >130 >94 >117
Zn < 56 <45 <57 =72
(56-119]  (4562] (57-81]  (72-90]
(119-145] (62-165] (81-226] (90-134]
. 145 >165 >226 >134

ZBE ZBI CGib CGua Otras
Cuencas
=<7 =< 10 =<7 =<6 =<9
(7-9] (1017] (7-10] (6-9] (9-13]
(917] (17-53]  (10-14] (916] (1336]
>17 >53 >14 >16 >36
<9 <17 <8 <9 <=9
(912] (1721] (813]  (911] (911]
(12-18] (21-36]  (13-30] (11-17] (11-18]
>18 >36 >30 >17 >18
<47 <85 <64 =66 =53
(4763] (85104] (64-91] (6684] (5367]
(6397] (104-193] (91-176] (84-100] (67-94]
>97 >193 >176 >100 >94
< 20 <21 <22 =24 <17
(2028]  (21-27]  (22-32] (2433] (1723]
(2848] (2742]  (32-53] (3349] (2335]
>48 >42 >53 >49 >35
<24 =35 <23 =30 =23
(24-31] (3546]  (2333] (3038] (2329]
(31-50] (46:95]  (33-71] (3842] (2946]
>50 >95 >71 >42 >46
<16 =29 =22 <17 =27
(1623]  (2938]  (22-27] (1724] (27-37]
(2343] (3886]  (27-36] (2443] (37-59]
>43 >86 >36 >43 >59
<38 <79 =37 < 56 <57
(3855] (79-101] (37-65] (56-70] (57-77]
(65-83] (101-107] (55-107] (7089] (77-115]
>83 >107 >107 >89 >115

ZCl: Zona Centro Ibérica; ZOM: Zona Ossa Morena; ZSP: Zona Surportuguesa; ZBE: Béticas Externas; ZB|: Béticas
Internas; Cgib: Campo Gibraltar; CGua: Cuenca Guadalquivir.

tabla 12. Comparacion del valor de fondo en Andalucia con los valores de fondo de los distintos dominios geotecténicos

para el nivel superior del suelo.

2001 (Supplemental Guidance for
Developing Soil Screening Levels for
Superfund Sites, March 2001), con datos
de la EPA (Environmental Protection
Agency) y la ATSDR (Agency for Toxicity
Substances and Disease Registry,
January, 2004). Para cada elemento se
han establecido valores para dos escena-
rios diferentes: “industrial” y “otros usos”.

Las rutas de exposicion en los escena-
rios antes definidos son: ingestion del
suelo, contacto dérmico, ingestion + con-
tacto dérmico e inhalacion de particulas

Como norma general se elige como NGRs
la concentracion mas baja que actle a
través de la ruta (o combinacion de rutas)
mas sensible. La Consejeria de Medio
Ambiente de la Junta de Andalucia, junto
con los tres Grupos de Trabajo de las
Universidades anteriormente citados,
han colaborado para la determinacion de
los NGRs para elementos traza, asi como
para la elaboracion de los protocolos de
evaluacion de los emplazamientos afec-
tados por metales pesados y otros ele-
mentos traza. Los valores y protocolos
seran dados a conocer en breve por la
propia Consejeria.

CONCLUSION

La contaminacion de suelos por meta-

les pesados y otros elementos traza es
uno de los problemas ambientales que
mas preocupa a la Administracion. La
caracterizacion, evaluacion y recupera-
cion de un suelo, especialmente cuan-
do se va a hacer un cambio de uso, es
uno de los mayores desafios ambienta-
les actuales. Todos los métodos aqui
expuestos para su evaluacion, asi como
los criterios basados en el conocimien-
to de los Fondos Geoquimicos
Regionales y los NGRs, e inclusive los
denominados Analisis de Riesgos, son
s6lo aproximaciones al conocimiento
real de la cuestion. Se necesita dar res-
puesta a las siguientes cuestiones:
JQqué elementos toxicos existen en los
suelos, en qué cantidad estan biodispo-
nibles, como pueden pasar a la cadena
trofica, cual es el riesgo para la salud
humana y otros ecosistemas, hasta
qué punto podemos admitir un cierto
nivel de contaminacién en un suelo
determinado para un uso en que exista
posibilidad de transferencia a los orga-
nismo?. Estas son algunas de las pre-
guntas que a través de la investigacion
probablemente tendran respuestas en
no mucho tiempo.
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Fitorremediacion de metales pesados y microorganismos
Heavy metals phytorremediation and microorganisms

Ramon Alberto Batista Garcia' y Ayixon Sanchez Reyes'
! Centro de Investigaciones del Petroleo. Washington 169 esq. a Churruca. Cerro. Ciudad de La Habana.
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Resumen

La contaminacién de habitat con metales pesados se ha convertido en un problema
mundial, por lo que existe la necesidad de sistemas rapidos y accesibles que puedan
predecir con fiabilidad las concentraciones de estos elementos en el suelo y sobre esta
base fomentar el uso de técnicas de biorremediacion para la restauracién de sitios
contaminados. Especial atencion ha de prestarse a la Fitorremediacion como una
novedosa tecnologia para la estabilizaciébn y remediacion de la contaminacion por
metales pesados. Numerosos puntos importantes en este proceso deben ser
elucidados, entre los que se incluyen la biodisponibilidad de los metales pesados en el
suelo y el papel de los microorganismos asociados a las plantas que crecen en estos
sitios.

Abstract

Heavy metal pollution has become a worldwide problem. There is a need for rapid, cost
effective systems that reliably predict their availability in the soil and, based on this, to
employ biological remediation techniques for site management and restoration. Special
attention is paid to phytorremediation as an emerging technology for stabilization and
remediation of heavy metal pollution. In order to improve phytorremediation of heavy
metal polluted sites, several important points relevant to the process have to be
elucidated. These include the speciation and bioavailability of the heavy metals in the
soil, the role of plant- associated soil microorganisms.

Palabras clave: METALES PESADOS; BIORREMEDIACION; FITORREMEDIACION;
CONTAMINACION DEL SUELO; MICROORGANISMOS

1.1 Los metales pesados y su impacto ambiental.

El término metal pesado es ampliamente utilizado en materia de contaminacién
ambiental; una de las definiciones quimicas mas aceptada los define como metales
con una densidad mayor o igual a 5 g cm™ (Cafiizares, 2000). Los metales pesados
constituyen un grupo de 65 elementos con caracteristicas fisicas, quimicas y
biologicas muy heterogéneas (Gadd, 1992). Se clasifican en esenciales y no
esenciales. Los ultimos no presentan funcion biolégica y su presencia puede ser
toxica; mientras que los esenciales son requeridos por todos los organismos en
cantidades trazas (Valls y De Lorenzo, 2002).

Los metales pesados pueden convertirse en contaminantes si su distribucién en el
ambiente se altera mediante actividades humanas. La liberacion de efluentes
industriales, emisiones vehiculares, actividades agricolas, extraccion de minerales y el
refinamiento de productos mineros son consideradas las principales fuentes de
contaminacién por metales pesados en los ecosistemas terrestres, acuaticos y aéreos
(Jing, He y Yang, 2007). A diferencia de los contaminantes organicos, el impacto
ambiental de la contaminacibn por metales se acentia por estos no ser
biodegradables (Lasat, 2002). Su permanencia en los ecosistemas provoca diversos y
agudos efectos en la biota (Cordero et al., 2005).
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1.2 Suelos ultramaficos y vegetacion asociada

Los suelos ultraméficos o de serpentina se consideran ecosistemas naturales ricos en
metales pesados (Chiarucci y Baker, 2007). Las rocas ultramaficas estan constituidas
por un amplio espectro de minerales, son comunes la piroxenita, dunita, serpentinita y
peridotita (Sanchez-Mata et al., 2002). Los suelos que evolucionan sobre este tipo de
rocas se caracterizan por ser ligeramente &cidos, presentar bajo contenido de
nutrientes (K, N, P), elevados coeficientes de erosiéon, altas concentraciones de
metales pesados (Fe, Co, Cr, Hg, Ni) y bajo coeficiente Ca/Mg (Maleri et al., 2007).
Estudios realizados en suelos de serpentina muestran que el contenido de metales
pesados depende del material parental sobre el cual evolucionaron los procesos
edéficos.

Las peculiaridades edaficas de los suelos ultramaficos que suponen un factor limitante
en el crecimiento de muchas plantas, condicionan un alto nivel de endemismo vegetal.
La flora de serpentina se ha clasificado en especies serpentinas tolerantes o
serpentinas obligadas. Las primeras son especies que a pesar de crecer mejor en
otros suelos sobreviven en formaciones de serpentina, mientras que las segundas no
pueden ser encontradas en otros tipos de suelos, constituyendo especies endémicas
(Reeves et al., 1999).

Las formaciones cubanas de serpentina ocupan aproximadamente el 7% de la
superficie del pais. Se reconocen 12 areas ultramaficas en Cuba con diferencias en las
edades geolbgicas, niveles de endemismo vegetal y cantidad de plantas
hiperacumuladoras de Ni. Se ha descrito la presencia de 6 375 especies vegetales
sobre estos suelos, mas de 500 son endémicas, aspecto relacionado estrechamente
con la edad geoldgica de la formacion serpentinicola (Reeves et al., 1999). La flora de
serpentina en Cuba incluye 18 géneros de plantas serpentina tolerantes y 28 géneros
de plantas serpentina obligadas, de estos 25 endémicos (Berazain et al., 2007).

1.3 Fitorremediacion

Los avances tecnologicos para sanear ambientes contaminados con metales pesados
han conllevado al desarrollo de alternativas que se basan en el empleo de organismos
para prevenir o restaurar dafos provocados por acciones antropogénicas que alteran
la estabilidad de los diferentes ecosistemas. En este sentido resalta la
biorremediacion, tecnologias que consisten en el uso de sistemas biolégicos naturales
0 mejorados genéticamente para degradar, transformar o eliminar sustancias
peligrosas organicas e inorganicas presentes en los suelos, aguas y aire. Estas
tecnologias permitirian que las concentraciones del contaminante sean no detectables
o estén por debajo de los limites establecidos como aceptables por las Agencias de
Control del Medio Ambiente. Esto permite la recuperacion de los sitios contaminados y
la proteccion del ambiente (Mallick, 2003; De Olivera, 2004; Audet y Charest, 2007).

La fitorremediacion es una de las vertientes de la biorremediacion y puede
considerarse una tecnologia alternativa rentable y sostenible (Kramer, 2005; Robinson
et al., 2006). En esta se usan plantas (Melcer y Post, 2004; Vassilev et al., 2004) y
algas (Kirk y Cain, 1996) que almacena y eliminan sustancias toxicas, como metales,
mediante procesos metabdlicos (Le Duc y Terry, 2005).

Existen varias técnicas de fitorremediacion aplicables a suelos contaminados con
metales pesados: fitoextraccion, fitoestabilizacién, fitodegradacion, fitovolatilizaciéon y
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fitorrestauracién. La fitoextraccibn o fitoacumulacion, consiste en la absorcién vy
translocacion de los metales desde las raices hasta las partes aéreas de las plantas.

Estas posteriormente se cortan y se incineran o son acumuladas para reciclar los
metales. La fitoestabilizaciébn se basa en el uso de plantas tolerantes a metales para
inmovilizarlos a través de su absorcién y acumulacién en las raices o precipitacién en
la rizosfera, disminuyendo su movilidad y biodisponibilidad para otras plantas o
microorganismos en suelos donde la gran cantidad de contaminantes imposibilita la
fitoextraccion. La fitodegradacion y rizodegradacion se refieren a la degradacion de
contaminantes organicos a través de las enzimas de las plantas, sus productos o por
la accion de microorganismos rizosféricos. La fitorrestauracion esta referida a la
reforestacion de areas contaminadas con especies resistentes de rapido crecimiento,
qgue previenen la migracién de particulas contaminantes y la erosion de los suelos
(Robinson et al., 2006; Jing, He y Yang, 2007).

Muchas investigaciones indican que las plantas tienen el potencial genético para
remover metales toxicos del suelo. Sin embargo, la fitorremediacién todavia no es una
tecnologia disponible comercialmente. Los progresos en el campo estan limitados por
falta de conocimientos sobre las interacciones en la rizosfera y los mecanismos de las
plantas que permiten la translocacion del metal y su acumulacion (Vifias et al., 2005;
Robinson et al., 2006).

Las comunidades bacterianas asociadas a las raices de las plantas
hiperacumuladoras de metales desempefian una funcidbn muy importante en el proceso
de extraccidn del metal contenido en el suelo. Es por ello que la fitorremediacion
demanda del estudio de las comunidades microbianas relacionadas con estas plantas
y de las interacciones que los microorganismos establecen con estas (Aboru et al.,
2003).

Los microorganismos del suelo exudan compuestos organicos que estimulan la
biodisponibilidad y facilitan la absorcidén de la raiz de una gran variedad de iones de
metal que incluyen Fe ?*, Mn ?* y posiblemente Cd 2* (Bural, Dixon y Glick, 2000).
Ademas se conocen bacterias quimiolitdtrofas que poseen mecanismos de
transferencia y movilizacion de metales, modificando las propiedades quimicas del
suelo rizosférico con efectos subsecuentes en la movilidad del metal contaminante
(Vivas et al., 2006; Jing, He y Yang, 2007).

Entre las especies de hongos formadores de micorrizas identificadas en suelos ricos
en metales se encuentran: Eutrophosphora spp., Gigaspora spp. y Glomus spp. En las
hifas de Glomus mosseae el Cd ** es secuestrado por restriccion debido a la sintesis
fungica de glicoproteinas insolubles como la glomalina (Khan, 2006). La acumulacién
de Cd y Ni en plantas de Cannabis sativa cultivadas sobre suelos contaminados con
estos metales e inoculados con Glomus mosseae fue mayor que en plantas no
infectadas por hongos micorrizégenos. La micorrizacioén permite la translocacion de los
metales de las raices a los retofios favoreciendo la fitoextraccion del metal (Citterio et
al., 2005); por ejemplo, las micorrizas en maiz aumentan la absorciéon de Cd 2*y Zn 2
(Shen, Christie y Li, 2006). Las relaciones establecidas entre Glomus mosseae y
algunas bacterias permiten que se aumenten en la rizosfera las actividades
deshidrogenasa, fosfatasay 8 — glucoxidasa (Vivas et al., 2006).

El estudio de agentes quelantes y su posible incidencia en la fitorremediacion es un
tema ampliamente examinado en la actualidad. Los resultados a nivel de laboratorio
sefialan que la adicion al suelo de agentes quelantes, como glucosa y acido citrico,
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facilitan la fitorremediacion de suelos contaminados con Cu y no tiene efectos
negativos sobre las comunidades microbianas ni sobre la biomasa de la planta.

Algunos investigadores plantean que la adiciobn de agentes quelantes aumenta la
diversidad microbiana en el suelo. El acido etilendiamino tetraacético (EDTA), la
glucosa y el acido citrico favorecen la fitoextraccion de Cu por Elsholtzia splendens
(Yang et al., 2005; Chen et al., 2006). Muchos agentes quelantes como el acido N —
etilendiamino disuccinico (EDDS) incrementan la solubilidad del Cu y el Zn y favorecen
los procesos de absorcion por la planta (Wu et al., 2007). La aplicacion de EDDS
aumenta la fitoextraccion de Pb, Cu y Zn empleando maiz (Luo, Shen y Li, 2007).

Las poblaciones microbianas rizosféricas parecen tener un importante impacto en la
fitorremediacion de sitios contaminados por metales pesados. Afectan la movilidad y
captacion del metal en la planta por liberacién de agentes quelantes, acidificacién del
suelo, solubilizacion de fosfatos y reacciones Redox, ademas producen fitohormonas
que promueven el crecimiento vegetal. Las interacciones establecidas entre los
metales presentes en el suelo, las plantas hiperacumuladoras y la microbiota de estos
ecosistemas son estudiadas en profundidad en el contexto de la biotecnologia
ambiental, con el objetivo de implementar métodos factibles de remocidn, recuperacion
o destoxificacién de metales pesados (Khan, 2006).
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La acumulacién de desechos, sobre todo en areas urbanas, genera la dispersion de
gran diversidad de compuestos en suelos, aguas superficiales y aire, con la
consecuente filtracion de los mismos hacia las aguas subterraneas: los acuiferos que
constituyen la reserva de agua potable.

¢, Como solucionamos el problema generado por la dispersién de contaminantes en el
medio ambiente? La respuesta es lo que Ilamamos remediacién. Para definir este
término podemos decir que es el uso intencional de procesos de degradacion
quimicos o biologicos para eliminar sustancias contaminantes ambientales que han
sido vertidos con conocimiento o accidentalmente en el medio ambiente. Los procesos
de remediacion pueden efectuarse in situ, o sea en el mismo lugar donde ha ocurrido
el derrame, o bien ex situ, separando la porcion contaminada y trasladandola a un
reactor. Tal es el caso de efluentes industriales o domiciliarios que se tratan
previamente al vertido al medio ambiente.

Cuando escuchamos la radio, usamos una linterna, arrancamos el motor de nuestro
automovil, nunca pensamos que todos estos elementos contienen metales pesados.
¢ Somos conscientes del destino que corren cuando se descarten? ;Sabemos qué
ocurre cuando tiramos apenas una pila a la basura? ¢Cual es el destino de los
metales pesados durante la fabricacion de pilas y baterias y en otros procesos
industriales?

Las actividades industriales generan una contaminacion a gran escala con metales

pesados (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr, Ni, Hg, Co, Ag, Au) y radionuclidos (U, Th) en el medio
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ambiente. En el caso particular de los suelos, suelen afectar la fertilidad y/o el uso
posterior de los mismos, mientras que en el caso de los acuiferos y aguas
superficiales, pueden comprometer seriamente el uso de este recurso como fuente de
agua para el consumo humano. La remediacion de estos ambientes contaminados
mediante la utilizacion de métodos quimicos involucra procesos de costos
excesivamente altos debido a la especificidad requerida. Ademas, este tipo de
solucion no es aplicable en procesos de remediacion in situ, ya que es imposible
tratar un metal determinado debido a la competencia existente por la presencia de
otros. La aplicacién de métodos de remediacion efectivos depende del conocimiento
de los factores hidrologicos y geologicos del sitio, la solubilidad y especiacion de los
metales pesados, los procesos de atenuacion e inmovilizacion y la medida en que los
metales puedan dispersarse tanto horizontal como verticalmente a medida que migran
por el suelo. Por otra parte, la utilizacion de métodos biolégicos para remediar un
ambiente contaminado (biorremediacion) ofrece una alta especificidad en la remocion
del metal de interés con flexibilidad operacional, tanto en sistemas in situ como ex

situ.

IMPACTO AMBIENTAL

El impacto ambiental de los contaminantes metalicos en suelos y sedimentos es
estrictamente dependiente de la capacidad de complejamiento de éstos con
componentes del medio ambiente y su respuesta a las condiciones fisicoquimicas y
biologicas de su entorno. Los metales son especies quimicas no degradables. Por tal
motivo, una vez volcados al medio ambiente, s6lo pueden distribuirse entre los
entornos aire - agua - suelo, a veces cambiando su estado de oxidacion, o
incorporarse a los seres vivos. Los procesos de adsorcion y la formacion de complejos
en medios naturales son responsables de que la mayor parte de los vestigios de
metales pesados se acumulen en los sdlidos en suspension, incorporandose
rapidamente a los sedimentos, donde se presentan los mayores niveles de

concentracion de estos contaminantes. Como resultado de estas interacciones, los
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sedimentos juegan un papel muy importante en la regulacion de la calidad del agua.
Por su parte, las aguas intersticiales, en contacto directo con los sedimentos, actuan
como fuente o sumidero de estos contaminantes y en ellas se observan
concentraciones intermedias entre las aguas superficiales y los sedimentos (5, 11, 14,

16)

BIODISPONIBILIDAD

La toxicidad de los metales pesados es muy alta. Su accion directa sobre los seres
vivos ocurre a través del bloqueo de las actividades bioldgicas, es decir, la inactivacion
enzimatica por la formacion de enlaces entre el metal y los grupos -SH (sulfhidrilos)
de las proteinas, causando dafos irreversibles en los diferentes organismos. Para
que los metales pesados puedan ejercer su toxicidad sobre un ser vivo, éstos deben
encontrarse disponibles para ser captados por éste, es decir que el metal debe estar
biodisponible. El concepto de biodisponibilidad se encuentra intimamente relacionado
con las condiciones fisicoquimicas del ambiente, que determinan la especiacion y por
lo tanto la concentracion de metal libre y labil. Por ello es fundamental al determinar
el grado de contaminacion por metales pesados de un ambiente, conocer su
biodisponibilidad, es decir, la concentracion de metal libre y labil presente en la
muestra (3, 15, 17, 22, 24).

Los métodos electroquimicos permiten determinar la especiacion de un metal y
analizar la disponibilidad del mismo en diferentes ambientes. En particular la
aplicacion de las técnicas de Voltamperometria de Preconcentracion (4, 8, 9) que
permiten evaluar la existencia de complejos entre el metal y ligandos presentes en el
medio ambiente natural y la labilidad de los mismos. Por medio de las curvas de
intensidad de corriente registrada en una muestra en funcion del potencial aplicado a
la misma, se evidencia la presencia de metales a través de la aparicion de picos,
cuyas areas y alturas son proporcionales a las concentraciones de los mismos en
estado libre en esas condiciones de lectura. Las Figuras 1.A., 1.B y 1.C (6) muestran

una serie de voltamperogramas realizados en nuestro laboratorio de Electroquimica,
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para muestras naturales de aguas subterraneas (Figura 1.A), intersticiales (Figura
1.B) y superficiales (Figura 1.C), con vy sin tratamiento de destruccion fotoquimica de
materia organica de manera de eliminar todo ligando presente, en las cuales se

evaluo la presencia de Cu, Cd, Pby Zn.

Figura 1a
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Figura 1.A. Muestra de agua subterrdnea (acuifero Puelches).Curva corriente-potencial
muestra (pH=2): sin tratamiento (rojo); 4 hs de tratamiento (azul): 7 hs 30 min de
tratamiento (verde).

Figura 1b
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Figura 1.B. Muestra de agua intersticial rio Reconquista Chico (Tigre). Curva corriente-
potencial muestra agua intersticial, (pH =2: dilucién 1:2 antes de tratar): sin tratamiento
(rojo): 15hs30 min de tratamiento (azul).

Figura 1c
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Figura 1.C. Muestra de agua superficial Arroyo Las Catonas (Partido Moreno):
Curva corriente-potencial muestra de agua superficial (pH =2): sin tratamiento
(rojo), 7hs30 min de tratamiento (azul).
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Se ve claramente como cambia el perfil de las muestras antes y después de la
destruccion de ligandos de origen organico, como consecuencia de la liberacion de
metales de sus complejos estables. Es decir que en toda muestra natural la
concentracion de metal total se halla alejada de la disponible y ese alejamiento se

debe al complejamiento existente con los componentes naturales de la muestra.

TRANSFORMACIONES MEDIADAS POR MICROORGANISMOS

Todas las interacciones entre los microorganismos y los metales u otros elementos
como carbono, nitrégeno, azufre y fosforo son componentes fundamentales del ciclos
biogeoquimicos. Las interacciones metal-microbiota son estudiadas entonces en
profundidad en el contexto de la biotecnologia ambiental, con el objeto de
implementar métodos de remocion, recuperacion o detoxificacion de metales pesados
y radionuclidos (10, 20, 21, 30) .

Dependiendo del estado de oxidacion que se presente un metal y la especie que esté
conformando, un microorganismo puede realizar dos transformaciones posibles. Una
corresponderia a la movilizacién del metal, es decir el pasaje de un estado insoluble
inicial (metales asociados a suelos, sulfuros u o6xidos metdlicos, por ejemplo)
correspondiente a una fase sdlida, a un estado soluble final, en fase acuosa. Este
proceso se conoce con el nombre de lixiviacion microbiana. El otro corresponde a la
inmovilizacién del metal, es decir el pasaje de un estado soluble inicial en fase acuosa
a uno insoluble final en fase solida. A su vez existen en la naturaleza diferentes
mecanismos por los cuales la inmovilizacion del metal puede llegar a ocurrir. Veamos
entonces un poco mas en detalle estas interacciones metales pesados-

microorganismos.

MOVILIZACION DE LOS METALES PESADOS
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Biolixiviacion

Este mecanismo de solubilizacién es utilizado en la industria minera. Por intermedio
de la accion microbiana, los metales presentes en los minerales resultan extraidos en
fase acuosa. Tal es el caso de la obtencién de Cu por la oxidacion de las menas de
Cu2S (calcocita) a CuSO4 por intermedio de la accién de las bacterias Thiobacillus

ferroxidans y Thiobacillus thiooxidans [Figura 2, (23)].

Figura 2
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Figura 2. Proceso de biolixiviacién aplicado en mineria. A: solubilizacién del mineral:
B: Obtencién de Cu metdlico y C: Recuperacién y recirculacién del Fe*.

Thiobacillus ferrooxidans

Desde el punto de vista de la biorremediacién, el biolixiviado puede utilizarse dentro
de la perspectiva de la hidrometalurgia, recuperando metales a partir de materiales
sélidos contaminados como suelos, cenizas resultantes de quema de desechos,
sedimentos acuaticos, etc. Este proceso se ha aplicado con éxito utilizando bacterias
oxidadoras del hierro o sulfuros, como Thiobacillus ferroxidans o Thiobacillus
thiooxidans, respectivamente, en la recuperacion de Cu, Ni, Zn y Cd, tanto en
condiciones aerobias como anaerobias, ya que estos microorganismos pueden utilizar
el cation Fe3+ como ultimo aceptor de electrones en lugar del O2 (2). Las bacterias
del género Thiobacillus son microorganismos acidofilos, es decir, requieren un pH =
2,5 para crecer en condiciones optimas, lo cual resulta adecuado para mantener a los
metales en solucion, sobre todo al Fe3+. Con valores de pH mayores a 5,5, estos
microorganismos no se desarrollan, por lo tanto la lixiviacion no seria efectiva. Pero
como era de esperar, existen otros microorganismos en la naturaleza capaces de
lograr una solubilizacion efectiva de metales tales como Mn, Fe, Zn, Cd y Pb a pH
mayores a través un mecanismo diferente. Se ha comprobado que este mecanismo

ocurre a través de la liberacion de compuestos organicos capaces de complejar y asi
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solubilizar metales, tales como &acidos carboxilicos o los compuestos llamados
sideréforos (10, 20, 21). Algunos hongos como Trichoderma harzianum pueden
solubilizar MnO2, Fe203 y Zn metalico mediante la liberacién de agentes quelantes.
Ralstonia eutropha (Alcaligenes eutrophus) es una bacteria capaz de acumular
metales pesados, previa solubilizacion de los mismos mediante la liberacion de
sideréforos. Los sideroforos son péptidos con capacidad complejante que son
liberados al medio con el objeto de captar Fe, que es utilizado como oligoelemento
dentro del metabolismo celular. La biosintesis de sideroforos, si bien se induce en
ausencia de Fe en el medio, también ocurre en presencia de otros metales, con el fin
de detoxificar el entorno celular (7, 12, 31). Otro caso interesante resulta la utilizacion
de una combinacion de la solubilizacion microbiana del Pb de la piromorfita,
Pb5(PO4)3Cl, mediada por el hongo Aspergillus niger con la acumulacion del metal
disuelto por parte de plantas que crecen en suelos contaminados con dicho mineral
(10). Este ultimo fendmeno es conocido por fitorremediacion, donde la retencion del

metal es mediada por la acumulacion en vegetales.

INMOVILIZACION DE METALES PESADOS

Dentro de la amplia diversidad microbiana, existen microorganismos resistentes y
microorganismos tolerantes a metales. Los resistentes se caracterizan por poseer
mecanismos de detoxificacion codificados genéticamente, inducidos por la presencia
del metal (27). En cambio, los tolerantes son indiferentes a la presencia o ausencia de
metal. Tanto los microorganismos resistentes como tolerantes son de particular interés
como captores de metales en sitios contaminados, debido a que ambos pueden
extraer los contaminantes. La resistencia o tolerancia experimentada por
microorganismos es posible gracias a la accién de diferentes mecanismos [Figura 3,
(21)]. Estos fendmenos son: biosorcion, bioacumulacion, biomineralizacion,

biotransformacion y quimiosorcion mediada por microorganismos.

Figura 3
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Biosorcion

La biosorcion es un fendmeno ampliamente estudiado en la biorremediacion de
diversos metales pesados como el cadmio, cromo, plomo, niquel, zinc y cobre (13, 19,
28, 29). Los microorganismos utilizados como biosorbentes, aislados a partir de
ecosistemas contaminados, retienen los metales pesados a intervalos de tiempo
relativamente cortos al entrar en contacto con soluciones de dichos metales. Esto
minimiza los costos en un proceso de remediacion, ya que no requiere el agregado de
nutrientes al sistema, al no requerir un metabolismo microbiano activo. La biomasa
capaz de participar en estos procesos es facilmente extraible de sistemas acuosos
como cursos de aguas o efluentes de diversos origenes, por lo que el proceso global
de biorremediacién seria rentable. Es por ello que la busqueda de este tipo de
microorganismos se encuentra en crecimiento constante, junto con el estudio de
sistemas biosorbentes como por ejemplo la utilizacidon de consorcios microbianos, o
sistemas mixtos formados por microorganismos y macromoléculas (polimeros)
sorbentes, que incrementarian los rendimientos en la captacion de mezclas de
metales pesados (1, 18, 25, 33, 34).

Los fendmenos de biosorcion se caracterizan por la retencion del metal mediante una
interaccion fisicoquimica del metal con ligandos pertenecientes a la superficie celular.
Esta interaccion se produce con grupos funcionales expuestos hacia el exterior celular
pertenecientes a partes de moléculas componentes de las paredes celulares, como
por ejemplo carboxilo, amino, hidroxilo, fosfato y sulfhidrilo. Es un mecanismo de

cinética rapida que no presenta una alta dependencia con la temperatura y en
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muchos casos puede estudiarse en detalle mediante la construccion de los modelos

de isotermas de Langmuir y Freundlich.

Bioacumulacion

Este mecanismo celular involucra un sistema de transporte de membrana que
internaliza al metal pesado presente en el entorno celular con gasto de energia. Este
consumo energético se genera a traves del sistema H+-ATPasa. Una vez incorporado
el metal pesado al citoplasma, éste es secuestrado por la presencia de proteinas ricas
en grupos sulfhidriios Ilamadas metalotioneinas o también puede ser
compartimentalizado dentro de una vacuola, como ocurre en hongos.

Algunos ejemplos de este proceso son muy interesantes, como el caso de
acumulacién de uranio por la bacteria Pseudomonas aeruginosa, el cual fue detectado
integramente en el citoplasma, al igual que en la levadura Saccaromyces cerevisiae

(21).

Biomineralizacion

Los microorganismos son capaces de precipitar metales y radionuclidos como
carbonatos e hidréoxidos, mediante un mecanismo de resistencia codificado en
plasmidos. Este mecanismo aparece por el funcionamiento de una bomba que
expulsa el metal toxico presente en el citoplasma hacia el exterior celular en
contracorriente a un flujo de H+ hacia el interior celular. Esto produce una
alcalinizacién localizada sobre la superficie celular externa y por lo tanto la
precipitacion del metal pesado (Figura 3.).

Otra forma de precipitar los metales es a través de la formacién de sulfuros o fosfatos,
como resultado de alguna actividad enzimatica celular. Un ejemplo de ello es la
precipitacion de sulfuros metalicos en reactores con cultivos mixtos de bacterias
reductoras de sulfato (10, 21) o la acumulacion de CdS en la pared celular de las

bacterias Klebsiella planticolay Pseudomonas aeruginosa (26, 35).
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Biotransformacién

Este es un proceso que involucra un cambio quimico sobre el metal pesado, como
por ejemplo en el estado de oxidacion o metilacion. Esta transformacién biolodgica de
los metales pesados que resultan téxicos mediada por enzimas microbianas puede
dar como resultado compuestos poco solubles en agua o bien compuestos volatiles.
El ejemplo mas claro es el ciclo del Hg en la naturaleza, donde la bacteria
Pseudomonas aeruginosa puede reducir el cation Hg2+ a HgO, y otros organismos
pueden luego metilarlo dando como producto el CH3Hg+ y (CH3)2Hg, que son

volatiles y aun mas toxicos que el propio Hg (Figura 4.).

Figura 4
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Figura 4. Biotransfor i en el ciclo bit quimico del Hg.

Las reducciones de V(V) a V(lIl), Au(lll) a Au(0) y Cr(Vl) a Cr(lll), conducen a la
precipitacion del metal bajo condiciones fisiolégicas. Entre estos ultimos el Cr es el
metal mas ampliamente utilizado en la industria de aceros, automaoviles, equipamiento
de hospitales y curtiembres, entre otras. El Cr(VI) es un contaminante de prioridad 1
catalogado por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA:
www.epa.gov), ya que es estable en solucioén acuosa y por lo tanto de alta movilidad
en diferentes ambientes, con un alto potencial mutagénico y carcinogénico. El pasaje
a Cr(lll) produce la inmovilizacion por precipitacion de hidroxidos y la disminucién en
la mutagenicidad. La utilizacion de microorganismos resitentes a Cr con capacidad de
bioconversion Cr(Vl) en Cr(lll) es de fundamental importancia en el tratamiento

biolégico de efluentes industriales (21, 28).

Quimiosorcién mediada por microorganismos
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Dentro de este término se pueden describir aquella clase de reacciones en donde los
microorganismos biomineralizan un metal, formando un depdsito primario. Este
depodsito primario funciona como nucleo de cristalizacion, con la subsecuente
deposicion del metal de interés, promoviendo y acelerando asi el mecanismo de
mineralizacion (Figura 3).

Un ejemplo de este proceso es el agregado de Fe en un efluente a tratar, en
presencia de bacterias reductoras del sulfato. Estos microorganismos producen
sulfuros que precipitan en forma de FeS, sobre la superficie celular. Los otros metales
contaminantes utilizan el FeS formado como soporte y cristalizan sobre sus cristales.
Luego, aprovechando las propiedades magnéticas del Fe, pueden separarse

facilmente de la fase soluble, decontaminando asi el material (21).

Cualquiera de los mecanismos microbianos descriptos remueve los metales pesados
de efluentes contaminados. Los microorganismos autéctonos que sobreviven en sitios
contaminados han desarrollado mecanismos de resistencia y/o tolerancia que nos son
utiles a la hora de la implementacién de procesos de biorremediacién. Pseudomonas
fluorescens 200H, aislada en nuestro laboratorio a partir de aguas superficiales
contaminadas del arroyo Las Catonas (Partido de Moreno, Buenos Aires) logra la
separacion de la fase acuosa del 65% de Cd y 32% de Zn presentes en el medio de

cultivo (Figura 5.).

Figura 5

Figura 5. Acumulacién de Cd y Zn por Pseudomonas fluorescens 200H a lo largo de su
crecimiento en medio liquido.

Si bien la mayor parte de Cd y Zn aparece retenida en las fracciones
correspondientes a pared celular, experimentos posteriores nos revelaron que el
porcentaje de metal biosorbido es muy bajo, alrededor del 7%. Evidentemente existe

la posibilidad de que ocurra una biomineralizacion del metal, la cual requiere un
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metabolismo celular activo, que tendremos que estudiar mas a fondo. Este es sélo un
ejemplo. A diario realizamos nuevos aislamientos, con el objeto de reunir la mayor
cantidad de microorganismos que en cultivos puros o mixtos logren una separacion
eficiente de los metales de nuestro estudio, Cu, Pb, Cd y Zn y con ellos disefiar

sistemas de biorremediacion ex situ de efluentes liquidos (32).

En conclusion, el rol de los microorganismos es fundamental en los ciclos
biogeoquimicos de los metales y su utilizacion en los procesos de
biorremediacion de desechos solidos y liquidos es esencial para el cuidado

del medio ambiente.
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Buenos Aires), integrante del proyecto de investigacion en Quimica Ambiental:
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