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LA PROBLEMATICA DEL SELENIO EN SUELOS CONTAMINADOS
DEL ESTADO DE CALIFORNIA (E.E.U.U.)

M. CAMPS ARBESTAIN

Depto. Edafoloxia e Quimica Agricola, Facultade de Bioloxia, Universidade de Santiago de
Compostela, 15782-Santiago de Compostela.

Abstract. The episode of selenium (Se) contamination at Kesterson Reservoir (California, U.S.A.)
(1978-1986) provided a unique opportunity to study the biogeochemistry of Se. Kesterson Reservoir is a
man-made marsh comprising 12 evaporative ponds that became a disposal facility for saline drainage
water (total storage capacity of 5.2 x 10° m?). Bioaccumulation and biomagnification of Se caused a high
incidence of deformities and severe mortality in waterfowl hatchlings and resulted in the closure and
drying up of the Kesterson Reservoir in 1986. The selenium in drainage waters (0.1-1.4 mg L) origina-
ted in soils of the west-central San Joaquin Valley which derived from alluvial deposits of pyritic shales
with high levels of Se. This contamination event led to the investigation of different alternatives in order
to remediate drainage waters and soils through biological and/or chemical Se removal processes. This
review discusses the latest advances related to the different Se removal techniques which are currently
under study.
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Resumen. La contaminacién por selenio (Se) que tuvo lugar durante los afios 1978-1986 en el
Embalse de Kesterson (“Kesterson Reservoir”)(California, E.E.U.U.) propicié una oportunidad tnica
para el estudio de la biogeoquimica del Se. Este embalse, que consta de 12 balsas evaporiticas con una
capacidad de almacenamiento total de 5.2 x 10° m3, se utilizé como punto de descarga de aguas de dre-
naje procedentes del valle de San Joaquin (California) caracterizadas por tener una elevada salinidad. La
deteccién de elevados niveles de Se en peces y sintomas de toxicidad en aves acudticas en la zona obli-
garon al cierre, en el afio 1986, de la entrada de aguas al embalse. El selenio presente en las aguas de dre-
naje (0.1-1.4 mg L") tiene su origen en los suelos del oeste del valle de San Joaquin formados a partir de
sedimentos aluviales de lutitas piriticas con elevados contenidos en este elemento. A raiz de este proble-
ma se iniciaron una serie de estudios con el objetivo de encontrar un método viable para descontaminar
los suelos y las aguas mediante procesos bioldgicos y/o quimicos. En este articulo de revisién se discu-
ten los dltimos avances relacionados con las distintas alternativas de recuperacién de aguas y suelos con-
taminados por Se que actualmente se encuentran en estudio.

Palabras clave: Selenio, Kesterson, aguas de drenaje, suelos, recuperacion.

EL SELENIO los las concentraciones de Se varian entre
0.01 y 2 mg kg'! (Mayland, 1994), mientras

El selenio (Se) se encuentra ampliamen- que concentraciones elevadas de Se se aso-

te distribuido entre los materiales de la corte-  cian generalmente a suelos formados a partir

za terrestre aunque de forma poco uniforme de materiales sedimentarios de origen marino
(Magos y Berg, 1988). En la mayoria de sue-  (Presser, 1994). El selenio es un elemento
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esencial en nutricion animal, actuando como
cofactor de la enzima glutatién-peroxidasa
que interviene en el metabolismo como antio-
xidante. Generalmente dietas con contenidos
de Se de 0.1 a 0.3 mg kg™! proporcionan can-
tidades adecuadas de este elemento. Niveles
de Se por debajo de estos valores pueden cau-
sar severos trastornos en el crecimiento, pro-
ductividad y reproduccién del ganado, mien-
tras que concentraciones superiores a 2-5 mg
Se kg! son consideradas potencialmente
toxicas (Gissel-Nielsen et al., 1984). El estre-
cho margen existente entre concentraciones
de Se adecuadas para la nutricién animal y
concentraciones toxicas justifican la necesi-
dad de conocer en detalle los procesos que
gobiernan su distribucién en el medio
ambiente (McNeal y Balistrieri, 1989). En
plantas no se ha demostrado su esencialidad
con la posible excepcién de las plantas acu-
muladoras de Se (Lauchli, 1993). En cual-
quier caso, las plantas absorben el Se presen-
te en la disolucién del suelo incorporandolo
de esta forma a la cadena tréfica.

EL CICLO BIOGEOQUIMICO DEL
SELENIO

El selenio es un metaloide y como tal
tiene propiedades quimicas y fisicas interme-
dias entre las de los metales y las de los no-
metales (Frankenberger y Karlson, 1994). Su
ciclo biogeoquimico es andlogo en algunos
aspectos al del azufre (S) (Shrift, 1973) y, al
igual que éste, se puede encontrar en diversos
estados de oxidacion: Se(VI) como selenato
(Se0,*), Se(IV) como selenito (SeO;>),
Se(0), y Se(-II) en forma de selenuros, ya
sean orgdnicos o inorgdnicos.

El pH y las condiciones redox del medio
juegan un papel importante en la especiacion
del Se (Fig. 1). Las sales de SeQ,* son muy
solubles en agua, siendo este anién predomi-
nante en la disolucién de los suelos basicos
bien drenados. Las sales de SeQ32 son menos
solubles y ademds este anidn tiene una eleva-

da afinidad por las superficies reactivas de
oxi-hidréxidos de Fe y Al, siendo adsorbido
mediante un mecanismo de intercambio de
ligandos (Neal et al., 1987; Neal y Sposito,
1989). Por otro lado, el selenio elemental, Se
(0), es muy insoluble en agua y tiene una
cinética extremadamente lenta, por lo que es
frecuente su presencia en medios oxidantes a
pesar de ser termodindmicamente inestable
en ellos (McNeal y Balistrieri, 1989). Los
selenuros puedan hallarse formando sales
con metales en yacimientos de sulfuros meta-
licos, todas ellas muy insolubles (McNeal y
Balistrieri, 1989), mientras que en suelos
también se pueden encontrar como compues-
tos organicos, algunos de ellos en disolucién.
Finalmente, las formas volatiles del Se mas
comunes son dimetilselenuros (DMSe;
[CH;],Se) y dimetildiselenuros (DMDSe;
[CH;],Se,) con una toxicidad demostrada en
ratas de entre 500 a 700 veces menor que la
de los oxianiones SeO0,> y SeO;*
(Frankenberger y Karlson, 1994).

Diagrama Eh-pH Se

3 =10°M

pH

FIGURA. 1. Diagrama Eh-pH del sistema Se-H,O
(X =10°M).
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Las plantas absorben e incorporan Se en
su biomasa, aunque existen diferencias sus-
tanciales en la concentracién de Se de los teji-
dos vegetales segtin las distintas especies y
también en cuanto a su tolerancia (Brown y
Shrift, 1982). Las plantas acumuladoras de
Se (p.e. Astragalus, Machaeranthera,
Haplopappus, y Stanleya) pueden llegar a
tener concentraciones de varios miles de mg
kg'! en sus tejidos, mientras que las no acu-
muladoras, entre ellas la mayoria de plantas
de cultivo, raramente alcanzan valores supe-
riores a 50 mg Se kg'!, atin creciendo en sue-
los con elevados contenidos en Se (Mayland
et al., 1989; Wu, 1994). La absorcién de Se
tiene lugar preferentemente en forma de
SeO,*. Este ani6n entra en los tejidos vege-
tales a través de las SO42'—transferasas,
incapaces de discriminar entre ambos oxia-
niones, e interfiere en reacciones bioquimicas
esenciales de las plantas al sustituir al S e
incorporarse a aminoacidos proteicos para
formar selenocisteina y selenometionina
(Brown y Shrift, 1982; Laiichli, 1993). En el
caso de las plantas acumuladoras el Se se
incorpora a aminodcidos no proteicos por lo
que no interfiere en el metabolismo de las
mismas (Brown y Shrift, 1982). En cuanto a
la capacidad de volatilizar Se por parte de las
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plantas se observan importantes diferencias
segin sean o no acumuladoras de Se.
Mientras las plantas acumuladoras producen
DMDSe, las no acumuladoras volatilizan Se
en forma de DMSe (Lewis et al., 1974) y en
menores cantidades (Duckart et al., 1992).

Las transformaciones microbianas del
Se pueden afectar a la biodisponibilidad de
este elemento respecto a plantas y animales
(Doran, 1982; Oremland, 1994) (Fig. 2).
Bacterias anaerdbicas o facultativas pueden
utilizar SeO,* como aceptor final de electro-
nes en su respiracién (reduccién disimilato-
ria) y de esta forma reducirlo a SeO;* vy, en
dltimo término, a Se (0) (Oremland et al.,
1989). También se ha observado la reduccion
microbiana de SeO,* a SeO;> y finalmente a
Se(0) en procesos no relacionados con la res-
piracién (Tomei et al., 1992; Lortie et al.,
1992), posiblemente como mecanismos de
detoxificacion (Oremland, 1994). Los micro-
organismos también son capaces de volatili-
zar Se a DMSe y DMDSe para lo que necesi-
tan reducir previamente de forma asimilatoria
el Se presente en el medio externo a selenuro
organico (Oremland, 1994). Al parecer, el
proceso de metilacion microbiana del Se ten-
dria una funcién detoxificadora (Losi y
Frankenberger, 1997).
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FIGURA 2. Seccion del ciclo biogeoquimico del Se en el que intervienen transformaciones microbianas

reductivas (Figura modificada de Oremland, 1994).



34 M. CAMPS ARBESTAIN

LA CONTAMINACION POR SELENIO
EN SUELOS Y AGUAS EN EL VALLE
DE SAN JOAQUIN (CALIFORNIA)

Antecedentes Historicos

California es una de las zonas con mayor
produccidn agricola a nivel mundial con una
agricultura basada en el regadio. El valle de
San Joaquin se encuentra entre las Sierras
Costeras del Pacifico (“Coast Ranges”) y la
Sierra Nevada, fronteriza con el Estado de
Nevada, y abarca gran parte del centro de
California (Fig. 3); tiene un clima 4rido, con
una precipitaciéon media anual menor de 200

ESTADO DE y OREGON
£ %

Reservorio de
Kesterson

Canal de S. Luis

4
OCEANO PACIFICO

mm al afio. En los afios 50 se empez6 a utili-
zar agua procedente del norte de California
para regar los campos de cultivos del valle de
San Joaquin. La importacién a gran escala de
recursos hidricos junto con la textura fina de
los suelos de la zona oeste del valle dieron
lugar a la aparicién de problemas de drenaje
asi como también problemas de salinidad
(Fujii y Deverel, 1989). Con la utilizacién de
drenes para hacer descender el nivel fredtico
de los campos de cultivo surgi6 la necesidad
de deshacerse de unas aguas de drenaje con
elevados niveles de salinidad.

FIGURA 3. Localizacion del Embalse de Kesterson en California (E.E.U.U).
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A mediados de los afios 60, el “U.S.
Bureau of Reclamation” (USBR) inicié la
construccién de un canal de grandes dimen-
siones, el canal de San Luis (“San Luis
Drain”), que pretendia recoger las aguas de
drenaje del valle y conducirlas hasta el delta
de los rios San Joaquin y Sacramento (longi-
tud total: 336 km) (Fig. 3). Kesterson fue
designado como embalse regulador para con-
trolar las descargas de las aguas de drenaje al
delta. En el afio 1975 se detuvo la construc-
cion del canal de San Luis por problemas de
financiacion y presiones de grupos ecologis-
tas, por lo que este embalse se convirtid en el
punto de descarga final de las aguas del canal
(Benson et al., 1993).

El Embalse de Kesterson consta de 12
balsas evaporiticas con una profundidad
media de 1.2 m separadas por muros de con-
tencion de tierra y tiene una capacidad de
almacenamiento de 5.2 x 10° m? (Fig. 4). El
objetivo inicial en Kesterson consistia princi-
palmente en maximizar la evaporacién de las

aguas. El embalse estd situado dentro de la
ruta de aves migratorias del Pacifico, por lo
que un segundo uso pretendia ser el de habi-
tat de especies salvajes, y por ello fue desig-
nado Refugio Natural (“Kesterson National
Wildlife Refuge”) en el afio 1970 (Fig. 4).
Durante los primeros afios de utilizacion del
Embalse de Kesterson (1972-1978) el agua
entrante era de buena calidad y proporciona-
ba un hébitat adecuado para miles de aves
acudticas migratorias. Sin embargo, a partir
del afio 1978 se inici6 la descarga de aguas de
drenaje en el embalse y, fue a principios de
los afios 80 cuando se detectaron elevados
niveles de Se en peces y sintomas de toxici-
dad por el mismo elemento en aves acudticas
(embriones con deformidades, mortalidad de
adultos, esterilidad). Pronto se llegé a la con-
clusién de que las aguas de drenaje contenian
elevados niveles de Se (Presser y Barnes,
1984) y, en el afio 1986, se procedié al cierre
de la entrada de aguas al embalse.

" KESTERSON NATIONAL WILDLIFE REFUGE "
REFUGIO NATURAL (CONDADO DE MERCED)
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FIGURA 4. Refugio Natural de Kesterson (“Kesterson National Wildlife Refuge” (Figura modificada de

Presser y Barnes, 1984).
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Origen del Se de las aguas de drenaje

Los suelos del oeste del valle se forma-
ron a partir de sedimentos aluviales proce-
dentes de lutitas piriticas que poseen eleva-
dos contenidos de sales solubles y elementos
traza tales como As, B, Mo, Se, V y U. El
selenio tiene probablemente su origen en las
erupciones volcdnicas que se produjeron
durante el Periodo Creticico depositindose
en mares que invadieron una parte considera-
ble del oeste de E.E.U.U. El selenio se incor-
por6 en los sedimentos marinos y éstos
sufrieron un plegamiento hace aproximada-
mente 60 millones de afios formandose las
Sierras Costeras del Pacifico (“Coast
Ranges”) (Presser, 1994). La oxidacién de los
selenuros presentes en estos sedimentos a
Se0,* explicarfa los elevados niveles de este
anidn en la fraccién soluble de los suelos de
la zona afectada (Fujii y Deverel, 1989) y en
las aguas de drenaje (0.1-1.4 mg Se L', 98%
del Se en disolucién como SeO,>) (Presser y
Barnes, 1984; Deverel y Millard, 1988).

Una vez embalsadas las aguas de drenaje
en Kesterson, diversos procesos como la eva-
poracién de las aguas, la absorcién de Se por
parte de plantas acudticas, la posterior depo-
sicién de los detritos vegetales, asi como la
reduccién microbiana de SeO,> y SeO5* en
un ambiente reductor dieron lugar a la acu-
mulacién en superficie de formas de Se
menos solubles como Se elemental (0), sele-
nuros inorgénicos (e.g. FeSe, S,Se”, o HSe") y
selenuros orgdnicos (RSeR”) (Weres et al.,
1989), detectandose concentraciones de Se en
estos sedimentos entre <1 y 700 mg kg!
(Frankenberger y Karlson, 1988), con un
valor medio de ~10 mg kg™ en el afio 1986
(Tokunaga et al., 1996).

RECUPERACION DE LOS SUELOS
CONTAMINADOS POR SELENIO Y
MANEJO DE LAS AGUAS DE DRENAJE

Los objetivos que inicialmente se propu-
sieron las partes implicadas en la recupera-

ciéon de los sedimentos de Kesterson, de
acuerdo con los conocimientos sobre el tema
que se tenian en ese momento, fueron el con-
seguir rebajar las concentraciones de Se a los
siguientes valores: 4 mg kg'' Se en el suelo,
2-5 ug L' en el agua superficial, 3 mg kg! en
los alimentos de las aves, y 5 mg kg! en los
de los peces; y 10 ug L'! en aguas fredticas
(Benson et al., 1993). Los resultados obteni-
dos en los primeros estudios realizados en la
zona tras detectarse la contaminacién por Se
reflejaron que, tras el cese de la entrada de
aguas al embalse, muchas zonas se habian
secado y los problemas de toxicidad habian
disminuido drdsticamente al convertirse la
zona en habitat terrestre. También se observé
como el Se presente en los suelos podia ser
volatilizado por microorganismos nativos a
formas gaseosas de baja toxicidad. A raiz de
estos resultados se procedid, en el afio 1988,
al relleno de las zonas mads bajas con tierras
no contaminadas con la finalidad de asegurar
que en la época de lluvias el agua de drenaje
se mantuviera 15 cm por debajo de la super-
ficie del suelo (Benson et al., 1993), y asi
mantener el habitat terrestre. A partir de all{
se iniciaron distintas lineas de investigacion
con el objetivo de eliminar el Se presente en
el suelo mediante la combinacién de procesos
de bioacumulacién (absorcién de Se por parte
de las plantas) y de volatilizacién del Se por
parte de las plantas y microorganismos
(Benson et al., 1993).

Por otro lado, con el cierre de Kesterson
reaparecia de nuevo el problema de los exce-
dentes de aguas de drenaje procedentes de los
campos de cultivo. Como primera medida se
decidi6é conducir parte de las aguas de drena-
je a balsas evaporiticas situadas en las pro-
pias fincas agricolas (que no dejan de ser
“mini-Kestersons™) a la espera de desarrollar
nuevas alternativas para descontaminar y
desalinizar las aguas de drenaje (Thompson-
Eagle y Frankenberger, 1991). Esta medida
presenta el problema afiadido de que, de
acuerdo con las leyes del Estado de
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California, las aguas con concentraciones de
Se superiores a 1000 pg L son consideradas
residuos peligrosos, por lo que la normativa
(California SWRCB, 1987) obliga a la cons-
truccién de depdsitos evaporiticos con una
serie de dispositivos de seguridad que enca-
recen enormemente los costes de construc-
cién (Hall et al., 1989).

Otra fraccién de las aguas de drenaje esta
actualmente siendo transportada hasta el rio
San Joaquin. Sin embargo, para que los verti-
dos al rio estén dentro de los margenes per-
mitidos es prioritario retirar previamente la
mayor cantidad de Se posible de las aguas
(Cantafio et al., 1996). Por todo ello se desa-
rrollaron distintas lineas de investigacién con
el fin de intentar solucionar la problematica
de las aguas de drenaje en California, las cua-
les se describen a continuacion.

Manejo de las Aguas de Drenaje

Existen varias alternativas a las balsas
evaporiticas que se construyen en California
para el almacenamiento y evaporacion de las
aguas de drenaje de origen agricola (Imhoff
et al., 1993):

1) Por un lado estaria el control del volu-
men del agua de drenaje utilizando técnicas
de manejo que reduzcan la cantidad de agua

HORTALIZAS ALGODSN

generada basadas en aumentar la eficiencia
en el riego (de hecho, esta medida ya se esta
llevando a cabo).

2) Por otro lado estaria la reutilizacion
del agua de drenaje para otros cultivos mas
tolerantes a las sales, creando sistemas de
cultivo por estadios multiples, p.e. hortalizas
— algoddn — eucalipto — especies haldfitas, en
los que aumentaria el grado de tolerancia a
las sales (Fig. 5). Con ello se conseguiria
rebajar gran parte del volumen total de agua
utilizada mediante procesos de evapotranspi-
racion (Cervinka, 1994) (esta medida esta
actualmente en fase de demostracién).

3) El barbecho de forma continuada seria
lo aconsejable en zonas con graves proble-
mas de drenaje y con elevados niveles de Se
en sus aguas subsuperficiales, a la espera de
una solucién viable.

4) Intentar manejar de forma mds razo-
nable las cargas y descargas de los acuiferos.

5) Por tltimo estaria el tratamiento de las
aguas de drenaje. Sobre este tema hay varias
lineas de investigacion a nivel piloto: ¢ reduc-
cién del SeO,* y del SeO;* a Se(0) mediante
cultivo de bacterias anaerébicas (Macy, 1994;
Cantafio et al., 1996), ¢ reduccion del SeO42’ y
del SeO32‘ a Se(0) mediante un cultivo inicial
de algas seguido por un cultivo de bacterias
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FIGURA 5. Sistema de cultivo por estadios multiples (Figura modificada de Cervinka, 1994).
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anaerdbicas (Oremland, 1991; Lundquist et
al., 1994), « volatilizacién microbiana a DMSe
y DMDSe (Frankenberger y Karlson, 1994),
¢ adsorcion de SeO32' sobre limaduras de Fe,
e inmovilizacién quimica del SeO,> y del
Se0;% con hidréxido ferroso (Manning y
Burau, 1995), ¢ resinas de intercambio i6nico,
* 6smosis inversa y ¢ desalinizacién con coge-
neracion utilizando energia residual para eva-
porar las aguas de drenaje (Hanna et al., 1990).

Hasta el momento se han realizado
importantes progresos en el desarrollo de
nuevas técnicas de tratamiento de aguas aun-
que, por ahora, ninguna de ellas estd dentro
de las posibilidades econémicas de los agri-
cultores. Los procesos de inmovilizacién
geoquimica mediante precipitaciéon y/o
adsorcidn son, en general, mas efectivos para
la eliminacién del SeO5*, menos abundante
en estas aguas, que la del SeO,*. De todos los
tratamientos descritos, probablemente el mas
prometedor es el reactor bioldgico, capaz de
eliminar el Se de las aguas mediante cultivo
de bacterias anaerdbicas, el cual se describe a
continuacién.

Cantafio et al. (1996) desarrollaron un
reactor biolégico inoculado con bacterias
anaerdbicas (Thauera selenatis), ain en fase
piloto, para el tratamiento de aguas de drena-
je con elevados contenidos de SeO,> y NOy’,
en el que se utiliza acetato como fuente de C
y de electrones. Las aguas de drenaje tratadas
en estos estudios tienen unos niveles de Se,
principalmente en forma de SeO,”, entre 160
y 640 ug Se L' y de NO; entre 43 y 92 mg
NO;—N L. Los resultados obtenidos han
demostrado la eliminacién en un 98% de los
oxianiones de Se y del NO;™ y en ningtin caso
se ha observado presencia de NO, en las
aguas una vez tratadas. El producto resultan-
te de la reduccién del SeO,> y del SeO,” es
el Se(0), que representa del 91-96% del Se
recuperado en las aguas. La extraccién del
Se(0) del flujo de salida del reactor se consi-
gue mediante la adicién de polimeros capaces
de coagular y flocular este precipitado para

posteriormente separarlo por filtracién o por
flotacién. El mayor inconveniente de este tra-
tamiento es el coste de la alimentacién de los
microorganismos, por lo que actualmente se
estan estudiando fuentes alternativas de C y
de electrones.

Descontaminacion de los Suelos de
Kesterson

Junto con la problematica de las aguas de
drenaje se planteé la recuperacién de los sue-
los de Kesterson contaminados por Se. Las
distintas lineas de trabajo que sobre este tema
se desarrollaron se describen a continuacion.

Absorcion de Se por parte de las plantas

El cultivo de plantas bioacumuladoras de
Se tiene un doble objetivo: a) como medida
para descontaminar suelos con elevados nive-
les de Se, p.e. Kesterson, de forma que una
vez cosechadas las plantas, el Se se pueda
retirar de la zona afectada, b) como medida
para descontaminar aguas salinas de drenaje
con elevados niveles de Se (como ultima
etapa de los cultivos de estadios multiples
descritos en el anterior apartado) (Parker y
Page, 1994). En cualquiera de los dos casos,
las plantas cosechadas, podrian posterior-
mente ser incorporadas a suelos con bajos
niveles de Se, como es el caso de los suelos
de la zona este del valle de San Joaquin, o
bien ser utilizadas como aditivos en nutricién
animal (Banuelos et al., 1990). Ademas, con
el cultivo de plantas también se contribuye a
la extraccién del Se del suelo mediante pro-
cesos de volatilizacién (Terry et al., 1992).
Otra medida alternativa a la cosecha de los
cultivos seria la incorporacién de la biomasa
vegetal a los suelos para con ello estimular la
volatilizacién microbiana del Se
(Frankenberger y Karlson, 1989).

Uno de los principales problemas a
afrontar cuando se pretende cultivar plantas
en Kesterson es la elevada salinidad y los
elevados contenidos en B de los suelos, lo
que obliga a utilizar especies que toleren
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estas condiciones. Por otro lado, los eleva-
dos contenidos en SO, de estos suelos difi-
cultan la absorcién de Se por las plantas al
competir con el SeO,* en la absorcion por
las raices (Mikkelsen et al., 1989). Otro fac-
tor a tener en cuenta es la necesidad de utili-
zar plantas con un sistema radicular extenso
y profundo para extraer la maxima cantidad
de Se posible del perfil (Parker y Page,
1994).

De las especies estudiadas, se ha obser-
vado que especies de la familia de las
Brassicaceae, como Brassica juncea (plantas
acumuladoras de S) son capaces de acumular
Se y, ademas, de tolerar de forma moderada
la salinidad (Bafiuelos et al., 1993). Cabe
mencionar que en dicho experimento el Se
extraido por parte de las plantas represent6
<10% de las pérdidas de Se del suelo, por lo
que otros procesos como la volatilizacién del
Se por parte de las plantas y/o la volatiliza-
cién microbiana contribuyeron a eliminar Se
del sistema. Otras especies vegetales que
ofrecen resultados prometedores como bioa-
cumuladoras de Se son Festuca arundinacea
(Wu et al., 1988; Wu y Huang, 1991) y, sobre
todo, las acumuladoras de Se Astragalus
bisulcatus 'y A. racemosus (Parker et al.,
1991).

Sin embargo, el uso de especies vegeta-
les no cultivadas hasta el momento tiene, por
un lado, el inconveniente de que no muestran
aptitudes agrondémicas adecuadas para su cul-
tivo extensivo al no haber sido mejoradas
genéticamente y, por otro, la falta de un sumi-
nistro suficiente de semillas para su uso agri-
cola (Parker y Page, 1994). Por tltimo, hay
que tener en cuenta que las plantas absorben
Se de la disolucién del suelo, preferentemen-
te como SeO,*, por lo que una vez agotada
esta fraccion, la capacidad de las plantas de
extraer Se del suelo dependerd de la veloci-
dad de los procesos quimicos y microbianos
capaces de convertir otras formas de Se a
Se0,* (Lduchli, 1993).

Volatilizacion microbiana del Se

Investigaciones realizadas por Franken-
berger y colaboradores (Frankenberger, 1989;
Frankenberger y Karlson, 1988, 1989;
Calderone et al., 1990, etc.) demostraron que
microorganismos presentes tanto en las aguas
de drenaje contaminadas por Se como en los
sedimentos del Embalse de Kesterson eran
capaces de metilar Se preferentemente a
DMSe. Esta reaccién que tiene lugar en con-
diciones naturales puede acelerarse de forma
importante mediante la adicién de diversos
substratos, como piel de naranja o caseina.
Los experimentos realizados por Calderone
et al. (1990) trabajando con columnas de sue-
los de Kesterson con una concentracion ini-
cial de 7.5 mg Se kg'! consiguieron volatili-
zar un 7.5 y un 7.7% del Se de los suelos en
140 dias con la adicién de piel de naranja y
gluten, respectivamente.

Tanto bacterias como hongos son capa-
ces de volatilizar Se y, en principio, se cree
que dicho proceso tiene lugar como mecanis-
mo de detoxificacién (Frankenberger vy
Karlson, 1994). Estos microorganismos son
capaces de metilar Se a partir de compuestos
de Se tanto orgdnicos como inorgdnicos
(Frankenberger y Karlson, 1994). Sin embar-
go, en condiciones 6ptimas para el creci-
miento microbiano, es el contenido de Se
soluble en agua el factor que controla el pro-
ceso de metilaciéon del Se (Karlson y
Frankenberger, 1988). En general, el proceso
de volatilizacién microbiana del Se se acele-
ra mediante la adicién de fuentes de C, bajo
condiciones aerdbicas, humedad adecuada y
elevadas temperaturas. Las practicas de labo-
reo son necesarias para aumentar la porosi-
dad y facilitar de esta manera la difusién de
las formas metiladas de Se, asi como para
romper las costras que aparecen en superficie
como consecuencia del riego por aspersion.
El riego con alternancia de periodos himedos
y secos permite la liberacién de Se asociado a
la materia organica que, de esta forma, queda
disponible para los microorganismos. En
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todo caso, es conveniente que el riego se rea-
lice con moderacién para evitar el lavado de
las formas solubles de Se en el perfil.

El uso de modelos matematicos para el
estudio de la dispersién del Se en forma gase-
osa demuestra que el DMSe se diluye en la
atmosfera y se aleja del foco de contamina-
cién, por lo que es probable que el impacto en
el entorno de Kesterson sea minimo
(Thompson-Eagle y Frankenberger, 1991).
Las reacciones de desmetilacién que pudieran
tener lugar en condiciones aerdbicas darfan
lugar a la formacién de SeO,> mientras que
en condiciones anaerdbicas se produciria
H,Se, gas muy téxico pero al mismo tiempo
muy inestable en condiciones aerébicas en las
que se oxida con facilidad (Oremland, 1994).

Induccion de condiciones reductoras

S6lo un 10% del Se presente en los sedi-
mentos de Kesterson se encuentra en la
actualidad en forma soluble en agua mientras
que el 90% restante estd inmovilizado en el
sedimento superficial. Esta inmovilizacion
tuvo lugar durante el periodo en el que los
sedimentos permanecieron inundados por las
aguas de drenaje contaminadas. Distintos
procesos contribuyeron a esta inmoviliza-
cion: la evaporacién de las aguas, los proce-
sos de absorcion por parte de plantas acuati-
cas y la posterior deposicion de detritos vege-
tales, asi como la reduccién microbiana de
Se0,* y SeO;> a formas menos solubles.
Esta acumulacién de compuestos de Se en los
primeros centimetros de los sedimentos sugi-
rié la posibilidad de inundar de nuevo
Kesterson con aguas no contaminadas como
alternativa de manejo.

Se realizaron diversas pruebas in situ
durante un periodo de 2 afios y se observé
una disminucién de hasta el 95%, 85%, y
75% en las concentraciones de Se en aguas,
vegetacion e invertebrados, respectivamente
(Weres et al., 1989). Tokunaga et al. (1996)
trabajando con columnas de suelos contami-
nados artificialmente con Se en condiciones

de saturacion observaron que el SeO,> se
reducia a SeO,> y éste posteriormente a
Se(0), con lo que se conseguia la eliminacién
del Se presente en disolucién en menos de 4
semanas. Estos investigadores consiguieron
incluso acortar este periodo de tiempo al afia-
dir a las columnas materia orgdnica, acele-
rando con ello el crecimiento microbiano vy,
por tanto, acelerando también la reduccién
disimilatoria de los oxianiones de Se a Se(0).

Esta alternativa de manejo, si bien no
consigue extraer el Se de la zona afectada,
logra inmovilizarlo en forma de Se(0), muy
insoluble en agua. Sin embargo, poco se sabe
sobre la cinética de reoxidacion del Se(0) y
sobre su biodisponibilidad. Estudios de labo-
ratorio recientes sugieren que la reaccién de
oxidacién del Se(0) en suelos es principal-
mente de naturaleza bidtica y se produce,
bajo determinadas condiciones, a velocidades
relativamente lentas para dar lugar a SeO5> o
una combinacién de SeO;> y SeO,* (Losi y
Frankenberger, 1998). Posiblemente en con-
diciones de campo esta reaccién sea mucho
mas lenta, tal como parecen indicar los datos
que se disponen de Kesterson (Tokunaga et
al., 1991). En cualquier caso, la alternativa de
inundar la zona con agua no contaminada, si
bien se propuso en su momento, fue poste-
riormente abandonada (Weres et al., 1989)
posiblemente por el elevado coste del agua en
ecosistemas de clima drido.

Camps Arbestain (1998) trabajando con
adiciones de paja de cebada en sedimentos de
Kesterson en invernadero observod, en condi-
ciones de capacidad de campo (potencial
hidrico -33kPa), un comportamiento del Se
en disolucién similar al descrito por
Tokunaga et al. (1996): el selenato en disolu-
cioén desaparecia rapidamente al afiadir mate-
ria orgdnica a los suelos, apareciendo a conti-
nuacién un incremento del SeO;>* que poste-
riormente desaparecia. El balance de masas
que se realiz6 con las distintas fracciones de
Se estudiadas (adsorbido, volatilizado, aso-
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ciado a carbonatos, etc.) indicé la precipita-
cion del Se soluble a Se(0), aunque proble-
mas analiticos de deteccién impidieron pro-
bar dicha hipétesis. En este estudio, el selenio
volatilizado sélo representd el 5% del elimi-
nado de la disolucién.

Cabe mencionar que los experimentos de
Tokunaga y colaboradores (1996) se realiza-
ron utilizando concentraciones iniciales de Se
en disolucién 1000 veces superiores a las con-
centraciones tipicas de las aguas de drenaje de
Kesterson para con ello evitar los problemas
de deteccién que si aparecieron en los estu-
dios de Camps Arbestain (1998). En todo
caso, se observan tendencias similares en el
comportamiento del Se en disoluciéon en
ambos trabajos. La alternativa de afiadir mate-
ria orgénica en condiciones de humedad ade-
cuadas para inducir el crecimiento acelerado
de los microorganismos y, con ello, inducir
localmente condiciones anéxicas en el suelo
es, posiblemente, mds viable que la idea de
inundar Kesterson, si bien para estudiar la via-
bilidad de esta alternativa es indispensable
realizar experimentos en Kesterson in situ, asi
como también profundizar en el estudio sobre
la posible reoxidacién del Se(0).

CONSIDERACIONES FINALES

El futuro de la agricultura en California
depende del manejo adecuado de unas aguas
de drenaje con elevados contenidos en sales y
también, a menudo, con elevados contenidos
en compuestos toxicos. Los estudios empren-
didos conducentes a desarrollar métodos de
descontaminacion del Se en aguas y en suelos
mediante procesos bioldgicos y/o quimicos
se encuentran aun en etapa de desarrollo,
tanto a nivel de laboratorio como a nivel pilo-
to, debido a los elevados costes, problemas
de ingenieria y/o falta de eficiencia de los
procesos para conseguir reducir las concen-
traciones de Se a niveles no téxicos. En otras
palabras, atin no se ha encontrado el proceso
o combinacién de procesos que los agriculto-

res deben adoptar para solucionar el proble-
ma de las aguas de drenaje y que ademds sea
aprobado por los organismos pertinentes.
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