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Minerales secundarios de sistemas edaficos y

control de la concentracion de aluminio en rios
de Galicia

Secondary minerals of soil systems and aluminium
concentration in river waters of Galicia

MACIAS, F.; ALVAREZ, E.; CALVO DE ANTA, R.

A partir del anilisis de la composicion de los rios de Galicia en otofio, (periodo
de méxima concentracién) se discute la existencia de una fase mineral que con-
trole la concentracién de Al soluble. Tras desechar la influencia de sulfatos o fos-
fatos de Al'se concluye que este efecto lo realizan compuestos de tipo microgibb-
sita. La interpretacién de los resultados, mediante diagramas de equilibrio, per-
mite concluir que en los sistemas de edafogénesis y alteracién de Galicia hay dos
etapas de desarrollo. Una, incipiente, con gibbisita como mineral mis estable y
presencia de formas de bajo grado de orden que explican la frecuencia con que se
presentan las propiedades dndicas en suelos sobte diferentes materiales y la
abundancia de halloysita. Otra, de mayor evolucién, con caolinita como tnico
mineral estable, desaparicién del caricter 4ndico y presencia de propiedades fe-
rrdficas. Estas conclusiones estin de acuerdo con la mineralogia y propiedades de
los suelos y alteraciones de Galicia.

Desde el punto de vista ambiental, se concluye que en los rfos de Galicia (al me-
nos en los de mayor caudal) la concentracién de Al no parece presentar proble-
mas para los peces y otros organismos acudticos ni se encuentra en niveles que
puedan hacerla nociva para el consumo humano. Tampoco hay efectos teconoci-
bles de la influencia de aportes acidificantes de lluvias 4cidas ni de los proceden-
tes de aguas de mina 4cidas.

Palabras clave: Al soluble, microgibbsita, suelos, génesis de arcillas, equilibrios
solucién-mineral.

Analysis of the composition of rivets in Galicia in the period of greatest concen-
tration (autumn) is used to discuss the existence of a mineral phase which con-
trols the concentration of soluble Al. Having dismissed the influence of Al sulp-
hates or phosphates, this role is deduced to be occupied by a microgibbsite. the
intetptetation of the results, using equilibrium diagrams, is that in the systems
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of edaphogenesis and alteration of Galicia there are two steps of development.
One is incipient, with gibbsite as the most stable mineral; this presence of forms
of a low degree of order explain both the frequency with which andic properties
are observed in soils on various materials and the abundance of halloysite. The
second is more evolved, with kaolinite as the only stable mineral; the andic cha-
racter disappears and ferralic properties emerge. These conclusions are in kee-
ping with the mineralogy and properties of the soils and alterations of Galicia.
Considering the environmental impact in the rivers of Galicia particularly those
of greater flow), the concentration of Al is not damaging to fish or other aquatic
organisms, nor do these levels make the water noxious for human consumption.
no effects can be attributed to the influence of acidfying inputs from acid rain-
fall, or those from acid mine waters.

Key words: equilibrium, clay formation, Al soluble, microgibbsite, water com-
position.
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INTRODUCCION

Los procesos de neoformacién de mine-
rales en sisternas superficiales estdn regidos
por los condicionantes termodindmicos y ci-
néticos propios de cada sistema de altera-
cién. A partir de los trabajos de diferentes
geoquimicos (GARRELS y CHRIST, 1965;
KORZINSKI, 1965...) se sabe que para un
gran nlimeor de situaciones reales es posible
utilizar un modelo de equilibrio entre la
composicidon mineral del sistema y el medio
acuoso que, generalmente, permite deter-
minar la/s fase/s estable/s hacia las que el
sistema evoluciona y, al mismo tiempo, la/s
fase/s que controlan la concentracién de un
determinado elemento en la disolucién.

Este método de trabajo ha permitido la
realizacién de modelos de alteracién de di-
ferentes rocas bajo distintas condiciones del
sistema, sistemas abiertos, cerrados, oxidan-
tes, reductores... y la aplicacion a diferentes
problemas ambientales, tales como los efec-
tos de las lluvias 4cidas, la toxicidad de alu-
minio para plantas, peces o invertebrados
acuiticos, etc. Sin embargo, a pesar de los
muchos refinamientos efectuados, tanto en
la precision de los datos termodinimicos
(HELGESON, e# 4/., 1978...) como en el

conocimiento de las magnitudes propias de
fases de diferente cristalinidad o de sustan-
cias en las que participan componentes of-
ginicos, la realidad es que se han presenta-
do serias criticas a los resultados de los mo-
delos de equilibrio, especialmente cuando
se aplican para predecir el comportamiento
de los elementos quimicos en medios com-
plejos, (como los suelos y especialmente sus
horizontes supetficiales) en ambientes con
temperaturas relativamente bajas. En estos
casos se ha demostrado que factores cinéti-
cos, hidrogeoquimicos, de mezcla de fases
liquidas de distinta composicién o de modi-
ficaciones naturales de la composicion de las
aguas por procesos de pérdida de CO, (des-
gasificacion en contacto con el medio at-
mosférico) que afectan a parimetros de gran
importancia en los modelos de equilibtio
(como el pH), pueden perturbar significati-
vamente la validez de las interpretaciones
obtenidas a partir de la aplicacién de un
modelo de equilibrio solucién-mineral
(NEAL ez a/., 1987).

Con este trabajo se pretende deducir, a
partir de los datos de composicién de las
aguas supetficiales, la validez del método
de anilisis de los equilibrios para los suelos
de Galicia, la existencia o ausencia de fases



CUAD. LAB. XEOL. LAXE 17 (1992)

que controlan la concentracién del aluminio
en la fase liquida y las tendencias de neofor-
macién mineral. Asimismo, se pretende co-
nocer si las concentraciones y actividades de
estos elementos pueden suponer un riesgo
generalizado para la vida acudtica y para su
consumo como agua potable.

MATERIAL Y METODOS

Se aplican modelos de equilibrio del siste-
ma SiOrAleerO, SiOz-A1203-P205-H20
y Si0,-Al;03-SO,-H,O obtenidos a partir
de las constantes termodinimicas mis am-
pliamente aceptadas para distintas fases mi-
nerales, a los valores de la actividad de los
elementos (Si, Al,...) obtenidos a partir de
datos de concentracién otofial de rios de
Galicia, considerdndolos representativos de
las disoluciones de salida de los medios edi-
ficos. Los muestreos se realizaron, una vez al
mes (septiembre, octubre y noviembre de
1989) en 153 puntos (Fig. 1), dentro de un
programa de evaluacién de la Calidad de las
Aguas de la cuenca de Galicia-Costa solici-
tado por la Agencia de Calidad Ambiental
(COTOP-Xunta de Galicia).

En las muestras, una vez filtradas por
0.45 um, se analizaron pH, CE, Si (colori-
metria del complejo molibdico azul), Al
(colorimetria con violeta de pirocatecol,
DOUGAN y WILSON, 1974), Ca, Mg, Na
y K (espectrofotometria de A. A. y de emi-
si6n), sulfatos, fosfatos, F- (electrodo selec-
tivo con Tissab II-Orion como descomple-
jante) y sustancias oxidables por KMnO,. A
patrtir de los datos analiticos se ha realizado
una seleccion de una serie de muestras de
modo que se recoja toda la variabilidad en-
contrada en los principales parimetros ana-
liticos: CE, pH y concentraciones de Al, Si,
SO, PO, Ca, Mg, Nay K. La determina-
cidon de las actividades de las distintas es-
pecies y una primera aproximacién de las
condiciones de equilibrio y estabili-
dad/inestabilidad de diferentes fases mine-
rales se ha realizado aplicando a los re-
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sultados el programa Solimineqgs (KHA-
RAKA ez d/., 1989). Postetiormente, se han
considerado otras constantes termodindmi-
cas de minerales secundarios en diferentes
grados de cristalinidad, construyendo dia-
gramas de estabilidad de varios sistemas a
298 y 288°K a fin de ajustarse lo mis posi-
ble a las condiciones existentes en los me-
dios naturales y permitir una mayor genera-
lizacién de los resultados obtenidos.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Concentracién y actividad de Aluminio en
los rios de la cuenca de Galicia-Costa

Los datos analiticos de concentracién de
Aluminio existentes en los rios de la cuenca
de Galicia-Costa (Tabla I) ponen de mani-
fiesto la existencia de una gran variabilidad
en el contenido de este elemento que puede
oscilar, en zonas no contaminadas, desde
valores inferiores 2 0.01 mgL™! (lo mais fre-
cuente) a valores raros proximos a 1mgL™!
(1075— <10"M). Estas concentraciones se
encuentran dentro de las consideradas pot
BACHE (1986) como propias de area de
suelos 4dcidos (1073—10""M), si bien en el
rango de las concentraciones menotes. Ob-
viamente, se han encontrado situaciones
puntuales de pequefios arroyos o aguas es-
tancadas afectadas por procesos de oxida-
cién de sulfuros en zonas con explotaciones
mineras, con cifras mucho mis elevadas.
Asi, ALVAREZ ez a/., (1991) obtienen con-
centraciones de 115 mg L en zonas cerra-
das y de 69 mg L! en pequefios cursos de
agua afectados por las escombreras de la mi-
na de Touro. MACIAS (1991) encuentra va-
lores de 73 mg L! en zonas de agua estanca-
da préximas a escombreras de pizarras reali-
zadas por ampliacién de la carretera a Vivei-
ro, donde se han producido varias mortan-
dades piscicolas en una piscifactoria y
MONTERROSO (1991) obtuvo un méximo
de concentracién de Al de 450 mgL! en
aguas de surgencia de la mina Puentes, tras
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Localizacion de los sistemas fluviales y puntos de muestreo.

Fig. 1.

las primeras lluvias después de un largo pe-
riodo de sequfa. Valores en torno a 200
mgL™1, en surgencias con pH 2.5, son fre-
cuentes en esta mina.

Dejando al matgen estas situaciones
puntuales, las cifras encontradas en los rios
de Galicia indican que la mayoria de las ve-
ces la situaci6n respecto al contenido de Al
total es satisfactoria (mis del 95% de los

andlisis realizados presentan contenidos de
Al inferior a 0.2 mgL™?) tanto para consumo
humano (las cifras permitidas en los paises
europeos oscilan de 0.1 a 0.5 mgL™) como
para los peces (1 mgL™ ocasiona dafios en
casi todos los peces y cifras en torno a 0.3
mgL™! se consideran como umbrales de toxi-
cidad para especies sensibles). Sin embargo,
dada la importancia que se considera puede
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Tabla I.- Datos analiticos de 1las muestras_ seleccionadas de
los rios de Galicia. (Concentraciones en mg L™ )

Ne pH sio, Al S04~ P

1001 7.12 2.7 0.010 6.3 0.015
1011 7.15 3.0 0.027 231.5 0.135
1033 7.99 0.5 0.021 368.5 0.059
1036 7.21 3.1 0.109 36.2 0.135
1037 7.86 1.3 0.076 20.7 0.019
1049 7.05 0.2 0.119 356.3 0.014
1052 7.07 0.3 0.024 269.3 0.055
1062 7.73 0.7 0.087 492.3 0.135
1137 6.85 2.4 0.028 110.2 0.016
1086 6.60 3.2 0.065 18.5 0.117
1132 7.29 0.4 0.043 1985.2 0.016
2001 7.16 3.4 0.010 1.0 0.015
2011 7.80 1.3 0.032 1313.0 0.052
2016 6.75 2.5 0.092 8.2 0.020
2036 7.49 3.9 0.065 31.9 0.146
2037 7.41 1.8 0.065 30.6 0.019
2048 7.05 1.9 0.010 980.3 0.161
2062 7.48 16.1 0.043 1420.3 0.169
2065 7.66 4.3 0.015 10.8 0.114
2066 7.28 7.5 0.049 129.1 0.098
2070 7.14 4.9 0.059 13.0 0.025
2078 6.56 10.3 0.021 10.8 0.131
2083 6.79 3.6 0.032 5.6 0.038
2085 6.84 2.3 0.010 7.3 0.150
2086 6.50 3.0 0.980 25.3 0.055
2093 6.78 2.6 0.038 64.4 0.018
2095 7.63 1.2 0.108 956.7 0.024
2099 7.22 4.5 0.049 9.5 0.016
2101 7.03 3.7 0.032 77.5 0.016
2114 7.41 4.5 0.016 66.5 0.124
2116 6.84 2.6 0.068 155.9 0.659
2132 7.02 3.0 0.027 520.6 0.084
2139 7.32 11.8 0.168 71.7 0.095
3011 7.71 2.4 0.200 1367.0 0.031
3013 6.43 6.9 0.400 11.5 0.079
3014 6.05 7.7 0.200 8.4 0.017
3015 6.41 7.3 0.160 11.5 0.000
3016 6.60 4.5 0.760 13.0 0.092
3017 6.55 8.8 0.180 8.0 0.061
3033 8.01 2.6 0.005 1159.0 0.105
3034 7.44 7.3 0.100 7.2 0.000
3049 7.51 2.6 0.032 1559.0 0.064
3041 7.65 9.7 0.100 9.7 0.059
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tener este elemento en el desarrollo de de-
terminadas enfermedades humanas, princi-
palmente del mal de Alzheimer (SIMPSON
etal., 1988; LEWIS, 1990...), osteoporosis,
demencia senil, etc (BJORKSTEN, 1990) es
necesario conocer con mayor precision las
concentraciones y toxididad de este elemen-
to en la alimentacién humana y, funda-
mentalmente, en el agua de bebida. La to-
xicidad del aluminio depende en gran me-
dida de su concentracién en solucién, pero
sobre todo depende de la naturaleza de la
especie mis abundante y de la presen-
cia/ausencia de otras sustancias que pueden
interactuar con el Al, como los complejan-
tes orgdnicos o inorginicos. Respecto a la fi-
totoxicidad por Al, estudiada desde hace
mis de 70 afios, se sabe en la actualidad que
se relaciona fundamentalmente con las es-
pecies inorginicas Al*? y, en menor medida,
con los iones hidroxilados simples siendo las
formas complejadas con ligando orgénicos,
fluor o sulfatos, mucho menos nocivas o ca-
reciendo totalmente de actividad negativa
sobre muchas plantas (CAMERON ez 4/.,
1986). Para las formas hidroxiladas polimé-
ricas hay una mayor diversidad de opiniones
(PARKER, ez /., 1990). Algo similar puede
decirse de la toxicidad para los organismos
acudticos, confirmdndose que la especie de
aluminio es el factor principal a la hora de
establecer los posibles riesgos relacionados
con la presencia de Al soluble en los medios
naturales (DOBBS ez 4/., 1990). Si conside-
ramos las especies mis t6xicas, vemos que el
Al*?* tiene una actividad extremadamente
baja, con cifras que oscilan de 10772 <107
(Fig. 2). Las formas hidroxiladas, las mas
abundantes, pricticamente nunca superan
actividades de 107%, por lo que puede con-
cluirse que en condiciones normales no de-
be haber riesgos de toxicidad para los orga-
nismos acudticos ni para los humanos.
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Fig. 2. pH, Concentracion y Actividad de Al en rios
de Galicia.

Control de la concentracion de Aluminio en
los rios

Se admite generalmente que las aguas
de los rios (al menos en las estaciones de
menor pluviosidad) adquieren su composi-
cién a través de los equilibrios entre la fase
liquida procedente de la lluvia y/o pluviola-
vado y los materiales s6lidos que constitu-
yen los suelos y saprolitas mas o menos su-
pertficiales. Los factores cinéticos, como el
tiempo de residencia de las aguas, pueden
tener también una importancia considera-
ble. Las concentraciones de Al encontradas
en los rios de Galicia, atin siendo bajas, son
superiortes a las que se obtendrian con una
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consideracion simple de la variacion del sis-
tema Al,O;—H,0 con el pH (Fig. 3). Esto
lleva consigo que un mecanismo con inter-
vencion de la gibbsita, considerando s6lo las
especies monoméricas, no explica satisfacto-
riamente las concentraciones encontradas
por lo que es necesario hacer una discusién
mis amplia de los posibles mecanismos con-
siderando los sistemas potencialmente exis-
tentes en condiciones naturales.

Sistemas con intervencion de S

En medios de suelos 4cidos, con presen-
cia de altas concentraciones de sulfatos pro-
cedentes de oxidacién de sulfuros metilicos
de minas, de la oxidacién de sulfuros de
ambientes reductores (suelos sulfato-icidos)
o incluso en suelos afectados por lluvias 4ci-
das, se ha propuesto un mecanismo de con-
trol con intervencién de formas sulfatadas

10

'y
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de diferente composicién (VAN BREMEN,
1976; NOSDTROM, 1982...). En Galicia,
ALVAREZ ¢t 4/., (1991) han encontrado al-
gunos sistemas de minas donde las aguas de
escotrentia parecen estar en equilibrio con
un hidroxisulfato de aluminio, por lo que,
teniendo en cuenta que hay dos grandes
centrales térmicas que queman lignito, y
que las emisiones puntuales de SO, son
muy importantes, podria plantearse de for-
ma mis generalizable, este mecanismo
control.

Las concentraciones de sulfatos encon-
tradas son extraordinariamente variables.
Sin embargo, la casi totalidad de los valores
elevados se localiza en zonas proximas a la
costa (tanto en el norte como en el sur) y,
por otra parte, experiencias de simulacién
de los efectos de las lluvias acidas han per-
mitido comprobar que los sulfatos son ab-

4 5 6

7 8 9 pH

Fig. 3. Datos de concentracion de Al de los rios de Galicia-Costa y curva de solubilidad de la gibbsita a dife-

rentes valores de pH.



64 Macias, F. et al.

sorbidos y fijados ficilmente por los suelos
de Galicia que, en su gran mayoria, son bas-
tante pobres en S y ricos en materia orginica
y formas activas de Fe y Al, que son los prin-
cipales fijadores de los iones sulfato (MERI-
NO ez al., 1989). Finalmente, la utilizacién
de un diagrama de equilibtio como el pro-
puesto por VAN BREMEN (Fig. 4) demues-
tra que no hay control por un hidroxisulfato
y que sblo algunas muestras presentan con-
diciones de saturacién para alunita o basalu-
minita pero, incluso en esos casos, con indi-
ces de saturacion inferiores a los que se en-
cuentran para gibbsita y caolinita. En conse-
cuencia, la concentracién de Al no esta con-
trolada por ninguna especie mineral del ti-
po de un sulfato o un hidroxisulfato de alu-
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minio. Esto implica que en estos muestreos
no se ha reconocido, en ningin caso, la exis-
tencia de perturbaciones significativas en los
principales rfos de Galicia-Costa por aportes
acidificantes (lluvias 4cidas o aguas icidas
de mina). Las altas cantidades de sulfatos
existentes en algunas muestras estdn relacio-
nadas con un origen marino, bien directo
del agua de mar o de la oxidacion de los sul-
furos provocados en los medios reductores
de las zonas de estuario. Asimismo, se com-
prueba que las aguas dcidas de minas, o
procedentes de la hidr6lisis de rocas ricas en
pirita, s6lo ejercen una influencia en peque-
fios cursos de agua préximos a su origen, de-
sapareciendo su efecto en los medios de cau-
dal mis elevado.
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Fig. 4. Diagrama del sistema SiO;-Al,04-S0,-H,O aplicado a los datos de los rios de Galicia-Costa.
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Sistemas con intervencion de P.

La concentracidén de fosfatos es muy ba-
ja, entre 1y 10 6 mas veces inferior a la de
Al (Fig. 5). Esto parece indicar que un me-
canismo de precipitacién de fosfatos de alu-
minio de baja solubilidad no debe controlar
la concentracién del Al en solucién, sino
que patece mis razonable la situacidn inver-
sa, explicindose asi la pobreza en este nu-
triente de la mayor parte de los rios de Gali-
cia. Por otra parte, a unas bajas concentra-
ciones de fosfatos se une la presencia en las
aguas de iones como el Ca y el Mg, en canti-
dades relativamente importantes, y de com-
petidores para el enlace con el Al, (como el
Si, F y la materia orginica) que disminuyen
la actividad del i6n fosfato a valores muy
bajos (Fig. 5). Por tanto, a pesar de que se
han identificado fosfatos secundarios, evan-
sitas, (PARGA PONDAL, 1927) fosfatos
complejos (GARCIA-RODEJA ez 4/., 1987)
parece que su formacién es propia de micro-
sistemas de alteracién de gran dilucién, es-
caso tiempo de residencia (con lo que el Si
se encontratfa en muy baja concentracién) y
en zonas con matetiales geoldgicos provistas
de P pero pobres en Ca y Mg como los gra-
nitos. Un mecanismo de este tipo debe set
investigado, quizis estacionalmente (en el
petiodo de mixima dilucién) para los pe-

Minerales secundarios de sistemas eddficos 65

quefios cursos de agua de cabecera donde se
han identificado las formas secundarias an-
teriormente mencionadas, pero no es apli-
cable a la generalidad de los rios de Galicia
(Fig. 6).

Sistemas con aluminosilicatos y/o hidroxi-

dos de Al

El control por hidréxidos de Al o alumi-
nosilicatos es el mis frecuentemente admiti-
do. Estudios anteriores habian puesto de
manifiesto que la caolinita era la fase mais
estable (FERNANDEZ MARCOS y MA-

-CIAS, 1987) pero podian existir otras (gibb-

sita, migrogibbsita, imogolita, halloysi-
ta,...) como fases metaestables en condicio-
nes de sobresaturacion.

Las constantes termodindmicas para los
minerales o fases con distinto grado de ctis-
talinidad pueden presentar diferencias sig-
nificativas segin distintos autores. Las fases
y constantes utilizadas en este estudio son
las siguientes: Gibbsita (MAY ez &/., 1979;
HEMINGWAY ez @/., 1978); microgibbsita
(HEM y ROBERSON, 1967), bayerita e hi-
dréxido de Al amorfo (SARAZIN, 1979),
caolinita (KITTRICK, 1966), halloysita
(BUSENBERG, 1978) e -imogolita
(AUROUSSEAU ez @/., 1987). Con estos
datos pueden construirse diagramas de esta-
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Fig. 5. Relaciones de concentracion (a) y actividad (b) entre Al y P en rios de Galicia-Costa.
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Galicia-Costa.

bilidad a 25°C o realizar su transformacién
para otras temperaturas, seleccionindose,
en nuestro caso, la de 15°C.

La representacién en este diagrama
(Fig. 7) permite comprobar que hay varios
minerales que pueden estar en condiciones
de equilibrio o sobresaturacién con la mayo-
ria de las fases acuosas. Concretamente, la
soluciébn aparece sobresaturada respecto a
Gibbsita y Caolinita y, en ocasiones, respec-
to a Bayerita, Halloysita e Imogolita, si bien
éstas Gltimas en mucha menor medida. Los
parimetros ay sio,logAl**+3pH no pre-
sentan correlacién significativa (r= —0.2),
la ay si0,) presenta un valor medio en torno
a la saturacién en cuarzo (4.2+ —0.4);
logAl**+3 pH tiene un valor medio de
10.15+ —0.7, intermedio entre el corres-
pondiente a la microgibbsita y la bayerita y
claramente mis alto que el correspondiente
a la gibbsita cristalina.

Al igual que observaban BOURRIE ez
4., (1989) para aguas de medios templados
y tropicales, el producto de solubilidad de
la gibbsita se mantiene pricticamente cons-
tante con independencia del valor que tome
ay,sio,)» incluso en condiciones en que se ha
sobrepasado la solubilidad del cuarzo. Esto
significa que el control de la solucién lo
ejerce siempre una forma de Al(OH),, mis
0 menos cristalina, tanto en el campo donde
este mineral es el mis estable como en don-
de aparentemente seria un filosilicato de ti-
po caolinita el que deberia realizar esa fun-
cion. BOURRIE (1990) considera que este
hecho es una consecuencia del modelo de
equilibrio utilizado en la mayor parte de los
estudios, que Gnicamente tienen en cuenta
las formas monoméricas de Al. Sin embar-
go, a concentraciones de Al del orden de
10"*5 M y pH entre 5 y 6.5, las formas poli-
méricas, y, en particular las formas de Al,3,



diferente cristalinidad (C1-C4= Caolinitas).

pueden ser dominantes, con lo que se incre-
mentatia fuertemente (mas de 100 veces a
pH 7) la concentracién de Al soluble en
equilibrio con la gibbsita.

Sin duda, el modelo monomérico-
polimérico (BOURRIE ez 4/., 1989) debe ser
considerado en muchos sistemas, a pesar de
que algunos autores (BERSTH, 1987) cues-
tionan su aplicacion a los medios naturales
porque consideran que es posible que las
formas poliméricas sean artefactos de labo-
ratorio. Otros autores admiten su presencia,
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Fig. 7. Aplicacion los rios de Galicia del diagrama del sistema SiO,-Al,04-H,0 a 15°C considerando fases de

peto consideran que su formacién se produ-
ce cuando hay un alto nivel de Al y una
brusca elevacion del pH. Asi, OHMAN ez
al., (1989) citan que el encalado de un rio
en Suecia podia ser el responsable de mor-
tandades de peces, 10 a 15 Km. aguas aba-
jo, justificindolas por la formacién de for-
mas poliméricas toxicas y la elevacién de la
concentracién de Al en solucién.

En el ca<o de los rios de Galicia no pare-
ce que ev.sta una desviacion significativa de
los resultados si se considera Ginicamente el
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modelo monomérico, ya que el pH suele ser
>7.0 y la concentracién de Al <107 M y
las formas poliméricas son importantes
cuando hay una elevada concentracién de
Al (del orden de 1072 2 10* M) y un pH en
torno a 6.0.

Con las constantes termodindmicas con-
sideradas el mineral mas estable seria la cao-
linita y, por tanto, hacia su formacién debe-
rian dirigirse todos los sistemas edificos. Sin
embargo, es bien sabido que para los mine-
rales del tipo de la caolinita se han presenta-
do una gran variedad de datos termodini-
micos en respuesta a propiedades como ta-
mafio de particula, grado de cristalinidad,
imperfecciones cristalinas, etc. Asi, junto a
los datos propuestos por KITTRICK vy utili-
zados en este trabajo, para los tipos de Cao-
linitas («England y Georgia III»; log
Kz3=7.02 y 8.02 respectivamente) otros
autores han propuesto valores que pueden
ir desde logK=5.71 a2 8.97 (cercano ya a los
de la halloysita; SARAZIN, 1979), con lo
que el equilibrio gibbsita-caolinita puede
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variar (a 25°C) de aygo,=—5.22 —3.6
(un valor de —4.37 es bastante utilizado).
Esto significa que si se consideran las caoli-
nitas de peor cristalinidad, éstas serin me-
nos estables que la gibbsita en las condicio-
nes presentes en los rfos de Galicia, invit-
tiéndose el orden si se consideran las de mis
cristalinidad.

La formacion de caolinita bien cristaliza-
da es cinéticamente lenta y mas a tempera-
turas relativamente bajas. Por otra parte,
puede hacerse por pasos (SPOSITO, 1981)
de modo que primero se forman fases me-
nos cristalinas y, posteriormente, con el
tiempo, el sistema evoluciona hacia un in-
cremento del orden. En consecuencia, pare-
ce logico concluir que el control de la solu-
cién lo ejerce una forma de microgibbsita,
que evoluciona con formacién de gibbsita,
sobre todo en los medios mis abiertos, y
que también aparecen fases metaestables de
filosilicatos 1:1 de bajo grado de orden (Fig.
8). Con el tiempo, el incremento de cristali-
nidad de estos Gltimos minerales provocatia
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Fig. 8. Aplicacidn a los rios de Galicia del diagrama SiO,-Al,0;-H,O considerando caolinita de baja cristali-
nidad (Suelos y alteraciones con desarrollo incipiente).
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la inestabilidad de la gibbsita y el sistema
evolucionaria hacia el dominio exclusivo de
la caolinita (Fig. 9).

Esta interpretacién estd de acuerdo con
la concentracion de Al en solucion y explica
pricticamente todas las propiedades de los
suelos de Galicia, tanto en sus fases de desa-
trollo incipiente como en las mis avanza-
das. Asi, en suelos con desarrollo incipiente
se observan una serie de propiedades como
alta fijacién de fosfatos y reactividad frente
al NaF, carga variable, etc, es decir propie-
dades dndicas. Incluso en suelos formados
sobre materiales graniticos y esquistosos la
composicion mineralégica de las arcillas estd
formada por gibbsita, acompafiada de dife-
rentes formas de halloysita (ROMERO ez
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al., 1991), micas degradadas y aluminosili-
catos no cristalinos. Los suelos evoluciona-
dos pierden el caracter 4ndico y aparecen las
propiedades ferrilicas (sobte todo en los
materiales mis ricos en Fe) estando las arci-
llas constituidas fundamentalmente por
caolinita.

CONCLUSIONES

La concentracién de Al en los sistemas
fluviales de Galicia estd controlada por una
gibbsita criptocristalina de constante termo-
dindmica préxima a la propuesta por HEM y
ROBERSON (1967). Por consiguiente, la
concentracién de Al es algo mis elevada que
la indicada por el equilibrio con gibbsita o
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Fig. 9. Condiciones de estabilidad en sistemas SiO,-Al,0,-H,0 con caolinita cristalina (Suelos y alteraciones

evolucionados).
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caolinita a un pH determinado. De todas
formas, no se alcanzan concentraciones que
lleven a pensar en problemas de toxicidad
para los organismos acudticos, salménidos
incluidos, en los grandes rios quedando res-
tringido este problema a pequefios cursos
de agua afectados por procesos de acidifica-
cién. Tampoco parece que las concentracio-
nes alcancen niveles nocivos para el hombre.

No se reconoce ningiin enriquecimiento
anbémalo de sulfatos debido a la accién de
lluvias 4cidas. Los efectos de aguas 4cidas de
mina no se han observado, por lo que pare-
ce que su influencia debe restringirse a pe-
quefios cursos fluviales, préximos a los luga-
res impactados, donde el control de la con-
centracidon de aluminio lo ejercen fases de
composicion préxima a la de un hidrosulfa-
to (ALVAREZ ez 4/, 1991). En los cursos con
un cierto caudal, la presencia de altas con-
centraciones de sulfatos esti fundamental-
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