Elementos con una densidad elevada (>5 g/cm3) , causan toxicidad incluso en bajas
concentraciones, no se degradan ni se destruyen, lo que aumenta su persistencia en el ambiente. El ciclo
biogeoquimico de los metales pesados se describirse como una serie de procesos dinamicos que implican la
liberacion, transformacion, transporte, acumulacion y recirculacion, en los compartimentos ambientales.

Ejemplos comunes: Mercurio (Hg), Plomo (Pb), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Arsénico (As), Niquel (Ni), Zinc (Zn),
Cobre (Cu).

Estos ciclos estan fuertemente alterados por la actividad humana, especialmente por la mineria, industria y
urbanizacion, provocando graves consecuencias ambientales y sanitarias.

a) Litosfera.- se encuentran en minerales, en formas insolubles o poco biodisponibles, la meteorizacion quimica
libera estos elementos al suelo y al agua.

b) Hidrosfera.- disueltos en el agua o adsorbidos en particulas, transportados por rios, infiltracion, lixiviados,
etc. Forman complejos con materia organica o precipitan como 6xidos e hidroxidos.

c) Atmosfera.- Poca concentracién, se emiten en forma de particulas o gases por volcanes, incendios, y
actividades industriales.

d) Biosfera.- Acumulacién en organismos vivos. Bioacumulacion en tejidos y biomagnificacion en cadenas
troficas.



ETAPAS DEL CICLO BIOGEOQUIMICO

A. 1lliberacion desde la litosfera (meteorizacion).-
Reaccion tipica de disolucion.- Ej1. oxidacidn de pirita (FeS,), que libera hierro y acidifica el medio.

FeS2 + 02 + H20 - Fe ?* + 2504 %~ + 2H*
Meteorizacidon quimica: libera iones metalicos al suelo y al agua. Mineria y erosion aceleran este proceso.

Ej. 2. Plomo (Pb): Mineral fuente: Galena (PbS)
PbS + 20, >Pb #* + S04 >

Condiciones:

. Presencia de oxigeno y agua en suelos y minas.

. El Pb?* puede precipitar como PbCO3 o Pb(OH),, pero permanece biodisponible en medios acidos.
B. pH y potencial redox (Eh)

. pH acido y Eh bajo — condiciones reductoras.

. pH neutro a alcalino y Eh alto — condiciones oxidantes.



pH acido y Eh bajo = condiciones reductoras. - Ocurren en ambientes andxicos
(poco o nada de oxigeno), como sedimentos profundos, suelos inundados, pantanos,
lagos estratificados.

Los metales tienden a reducirse o precipitar como sulfuros (muy insolubles).
* Ejemplo:

Hg?** — Hg® (elemental): menos soluble, mas volatil.
As®* (arseniato) — As** (arsenito): forma mas toxica 'y movil.
Cr¢ (cromo V1) — Cr* (cromo I11): menos toxico y menos movil.

Sulfatos (SO+*) — sulfuros (S*):. pueden reaccionar con metales y formar
sulfuros metalicos insolubles como: Pb 2* +S 2~ —PbS | (precipita)

Resultado: los metales se inmovilizan (precipitacion), pero pueden volverse
biodisponibles si las condiciones cambian.



e Ocurren en ambientes oxigenados: aguas superficiales, suelos bien aireados.

e Los metales se encuentran en estados mas oxidados, a menudo mas solubles y toxicos.
* Ejemplos:

. Hg® — Hg?": soluble y bioaccesible.

. As* — AsS": menos toxico, pero puede adsorberse o desorberse de minerales.

. Cr* — Cr¢: forma altamente toxica y movil en aguas.

Resultado: los metales se solubilizan, pueden entrar a cadenas tréficas (bioacumulacion) y causar toxicidad.

Resumen del efecto pH-Eh en metales pesados:

Condicion Estado del metal Movilidad Toxicidad

pH bajo, Eh bajo||Formas reducidas (sulfuro, elemental)||Baja (precipitacion)||Variable (Hg® es volatil)

pH alto, Eh alto ||[Formas oxidadas (ionicas) Alta (solubles) Alta (Cr®*, As®*)




Son minerales naturales del suelo o0 sedimento que interactian quimicamente con
metales pesados, retardando su movimiento o transformandolos en formas menos solubles 0 menos toxicas.
Estas interacciones afectan la movilidad, especiacion, toxicidad y biodisponibilidad de los contaminantes en
el medio ambiente. Incluyen:

Oxidos de hierro (FeOOH), manganeso (MnO:), y azufre (pirita) catalizan reacciones redox.
Ejemplos de oxidacidon/reduccidon abidtica de metales pesados
1. Cromo (Cr):
Oxidacion de Cr (lll) a Cr (VI) en presencia de 6xidos de manganeso (MnQO,):
2Cr 3*+ 3MnO2 + 4H20 — 2CrO4 >~ + 3Mn 2* +8H*

e Cr (lll): menos téxico y poco movil.
e Cr (VI): toxico, soluble y cancerigeno.

e Comun en suelos con pH alcalino y minerales de Mn.

2. Hierro (Fe) y su rol en la redox de otros metales: Fe?* puede reducir metales como Cr(VI):
CrO4 2+ 3Fe 2* +8H* - Cr 3* + 3Fe 3* + 4H20

Esto puede inmovilizar el cromo en su forma menos toxica.



por oxigeno disuelto o Fe3*:

. Por oxigeno disuelto (O:) en aguas subterraneas o superficiales.
. Poriones férricos (Fe*") en suelos y sedimentos oxidados.

As 3t + 02 +2H20 — As °* +40H
As(V) se adhiere mas facilmente a minerales y es menos moévil. Ocurre en aguas subterraneas oxigenadas.
Reaccion con Fe** (ion ferrico):
As 3t + Fe 3* >As >t + Fe 2t

Esta reaccion ocurre especialmente en minerales de 6xidos de hierro gque estan en contacto con As (111).

Muy comun en zonas donde el hierro es abundante, como en suelos lateriticos, sedimentos ferruginosos y
acuiferos tropicales



Las reacciones redox abioticas determinan si un metal se moviliza o se inmoviliza. Controlan su especiacion:
forma soluble, precipitada o complejada. Influyen en la remediacién natural o artificial (por ejemplo, usar Fe**
para reducir Cr(VI).

« Emisidon de metales en forma de particulas (PM10, PM2.5) o vapores metalicos.
. Ejemplo: mercurio elemental (Hg®) puede recorrer largas distancias.
* Reaccion importante (oxidacion en la atmdsfera):
Hg® + O3 — Hg #*
Mercurio oxidado (Hg?*) es mas soluble y toxico.

Se refiere a la capacidad que tiene un metal para desplazarse a traves del suelo o el agua. Cuanto mas movil es
un metal, mayor es el riesgo de que:

. Contamine aguas subterraneas o superficiales.
. Sea absorbido por plantas o ingerido por organismos.
. Se disperse a través de flujos hidricos.

Esta determinada por varios factores fisico-quimicos, como el pH y el potencial redox (Eh), que controlan la
especiacion quimica, la solubilidad y la forma en que los metales interactuan con el medio ambiente,
influyendo en su transporte, retencion o inmovilizacion.



 pH (acidez o alcalinidad del medio). - afecta: La solubilidad del metal, La adsorcion a minerales, arcillas y
materia organica. La especiacion (forma idnica o complejada).

pH acido pH basico
T Movilidad 1l Movilidad
Disolucion de oxidos v .. e - . -
carbonatos —s libera metales Formacion de hidroxidos insolubles — precipitan

Mavor desorcion de metales de Mavor adsorcion a minerales del suelo (arcillas.,

superficies solidas oxidos)
Aumenta la solubilidad Promueve la precipitacion o adsorcion
Disuelve oxidos de Fe/Mn Favorece formacion de carbonatos o hidroxidos
Libera metales retenidos Disminuye la movilidad

Ejemplos:
. Pb*, Cd*, Zn*: méas solubles a pH <5

En pH bajo > Pb?* se libera (mas soluble y movil).

En pH alto = precipita como Pb (OH), (menos mavil).

. Cr*, AP se precipitan como hidréxidos a pH > 6.5
. As(V) (arseniato): se adsorbe mejor a 6xidos de hierro en pH acido—neutro; se desorbe en pH basico (>8)



Potencial Redox (Eh). — indica si el ambiente es oxidante (mucho O;) o reductor (bajo O,). Esto cambia los
estados de oxidacion de los metales y por tanto su comportamiento, lo que cambia su solubilidad y reactividad

Condiciones reductoras Eh Bajo

Condiciones oxidantes Eh Alto (oxidante) (reductor)

Presencia de Oz, NOs~ Amnaerobias, con materia organica
Favorece especies oxidadas Favorece especies reducidas
Puede aumentar solubilidad (ej. Cr (V1)) Puede precipitar metales (Fe, Mn)
Metales como Cr3" — Cr¢" (mas toxico) | Cr*" — Cr3* (menos toxico)
AsS® — AsS (menos mowvil) AsSST — As®* (mas movil y toxXico)

Fe?" — Fe? — precipita como Fe(OH)s | Fe(OH)s se disuelve — libera metales

Ejemplo: En suelos reductores (saturados de agua, con materia organica), los éxidos de Fe y Mn se disuelven,
y liberan metales pesados que estaban adsorbidos en ellos.

Condicion Resultado tipico

pH acido + Eh bajo Alta movilidad, mayor toxicidad
Menor movilidad, precipitacion de
metales

pH neutro-alcalino + Eh alto




Ejemplo con hierro (Fe): En condiciones oxidantes:

Fe 2* - Fe 3" +e-

Fe3* forma 6xidos insolubles Fe(OH); - inmoviliza metales como As, Pb.

Esto se debe a que, en condiciones oxidantes y de pH neutro a ligeramente alcalino, Fe3* forma 6xidos e
hidréxidos insolubles, como Fe(OH)s, que adsorben o coprecipitan metales toxicos, reduciendo su movilidad y
biodisponibilidad.

De igual forma Los hidroxidos insolubles, como aluminio (Al(OH)s) o manganeso (MnQO,), tienen un papel
fundamental en el control del destino ambiental de los metales pesados. Lo hacen mediante dos mecanismos
clave:

. - proceso por el cual iones metalicos (como Pb?*, Cd?*, Cu?*, AsO,3", Cr0,%") se
fijan en la superficie de los hidroxidos sin incorporarse a su estructura cristalina.

- proceso por el cual un metal pesado se incorpora a la fase sélida durante la formacion o
crecimiento del hidroxido, guedando atrapado dentro de su estructura.

Ej. Cuando se forma Fe(OH); en presencia de Pb?*:
Fe3* + Pb?* + 60H— —Fe(OH)3-Pb(OH)2(s)

El plomo queda atrapado dentro del sélido o muy fuertemente unido



Microorganismos pueden alterar la especiacion quimica,
cambiando la toxicidad y movilidad del metal.

Ejemplo: metilacion del mercurio por bacterias anaerobias: es un proceso microbiano
fundamental en el ciclo biogeoquimico del mercurio (Hg), se da por la conversidn microbiana de
mercurio inorganico (Hg**) en metilmercurio (CHz:Hg*) mediante la adicion de un grupo metilo (-
CHs), una forma altamente toxica, bioacumulativa y neurotoxica.

Hg ?* +CH3 -~ — CH3Hg"
Este compuesto:
. Essoluble en lipidos, atraviesa membranas celulares y la barrera hematoencefalica.
. Se bioacumula en la cadena tréfica acuatica.
. Esresponsable de intoxicaciones humanas por consumo de peces

Este proceso ocurre principalmente en ambientes anaerobios (sin oxigeno), como sedimentos,
pantanos, suelos inundados, arrozales y cuerpos de agua estratificados. Las realizan Bacterias
sulfatorreductoras, Bacterias metanogénicas, Bacterias reductoras de hierro (Fe*")



. Bioacumulacién: acumulacion progresiva en tejidos biologicos.
. Biomagnificacion: aumento de concentracion a lo largo de la cadena trofica.
Ejemplo: Fitoplancton = Zooplancton ->Peces - Humanos

* (En el caso del mercurio: CHsHg* se biomagnifica).

3.

= Contaminacion del suelo
. Inmovilizacion de nutrientes esenciales.
. Disminucion de la biodiversidad microbiana y vegetal.

. Inhibicidn del crecimiento de cultivos.
= Contaminacion del agua

. Acumulacion en cuerpos de agua dulce y salada.
. Afectacion de organismos acuaticos por metales solubles y particulas adsorbidas.



= Contaminacion atmosfeérica
Riesgos respiratorios por metales en particulas finas.
Deposicion seca y humeda lleva los contaminantes a suelos y aguas.

= Toxicidad en humanos
Dafio neuroldgico (mercurio, plomo).
Céancer (arsénico, cromo VI).
Dafio renal y hepatico (cadmio).

EJEMPLOS DE CICLOS ESPECIFICOS

© Mercurio (HQ)
Se emite como Hg® (gaseoso).
Se oxida a Hg*" y deposita en suelos y aguas.

En ambientes anaerdbicos — metilacion — CHs:Hg*.

Bioacumulacion en peces.

A

Biomagnificacion en humanos.



EJEMPLOS DE CICLOS ESPECIFICOS

© Plomo (Pb)
1. Liberado por mineria, combustibles, pinturas antiguas.
2. Transportado en polvo atmosférico o aguas acidas.
3. Se acumula en suelos.
4. Es absorbido por plantas o entra en aguas subterraneas.

DIFERENCIAS CON OTROS CICLOS

Caracteristica Metales pesados Nutrientes biogénicos (C, N, P)

Degradacion quimica ||[No se degradan Se transforman o mineralizan

Acumulacion biological|Alta (bioacumulacion) |Limitada

Toxicidad Alta en pequefias dosis||Generalmente no toxicos

Influencia antropica Muy significativa Moderada




