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Resumen

Tradicionalmente, la remediacion de suelos se puede abordar desde tres areas de la ciencia:
quimica, fisica y biologica; en donde ésta Ultima recibe el nombre de biorremediacion y hace
referencia al empleo de microorganismos (hongos, bacterias) o plantas con el fin de tratar los
metales y contaminantes organicos, transformandolos en sustancias no téxicas o con toxicidad
reducidas. Aunque la biorremediacion se contempla como una excelente estrategia de recuperacion
dada su flexibilidad de aplicacion para diversos contaminantes; su eficacia se ve disminuida
cuando se trata de altas concentraciones de contaminantes y xenobi6ticos, provocando tiempos de
recuperacion y eficiencias insostenibles. En consecuencia, en afios recientes el desarrollo de la
nanotecnologia y la integracion del uso de nanomateriales (cominmente abreviado NM) ha tenido
un gran auge para hacer avanzar la biorremediacion mas alla de sus limitaciones, representando
una estrategia innovadora. En este sentido y dados los avances en el campo de la nanotecnologia
y su aplicacién en el campo de la biorremediacién de suelos contaminados con metales pesados,
esta propuesta toma relevancia al recopilar las investigaciones reportadas en la literatura; para lo
cual, se realiz6 una busqueda bibliografica en las bases de datos Scopus, American Chemical
Society, Google Académico y La Referencia. Encontrando una gran oportunidad de area de
investigacién a nivel Latinoamérica, dado que a la fecha no existe reporte alguno sobre

investigaciones en el tema en la region.

Palabras claves: Nano-biorremediacion, suelos, metales pesados, bases de datos.
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Abstract

Traditionally, soil remediation can be approached from three areas of science: chemical,
physical, and biological. The latter is called bioremediation and refers to the use of microorganisms
(fungi, bacteria) or plants to treat metals and organic pollutants, transforming them into non-toxic
substances or with reduced toxicity. Although bioremediation is considered an excellent recovery
strategy given its flexibility of application for various pollutants, its effectiveness is diminished
when it comes to high concentrations of pollutants and xenobiotics, causing unsustainable recovery
times and efficiencies. Consequently, in recent years the development of nanotechnology and the
integration of the use of nanomaterials (commonly abbreviated NM) has had a great boom to
advance bioremediation beyond its limitations, representing an innovative strategy. In this sense,
and given the advances in the field of nanotechnology and its application in the field of
bioremediation of soils contaminated with metals, this proposal becomes relevant when compiling
the research reported in the literature. For which a bibliographic search was carried out in the
Scopus, American Chemical Society, Google Academic, and La Reference databases. Finding a
great opportunity for research area at the Latin American level, given that to date, there is no report

on research on the subject in the region.

Keywords: Nano-remediation, soils, heavy metals, databases.
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Introduccion

En Colombia, al igual que en muchos paises, la contaminacion de los suelos es un hecho
preocupante. Los constantes atentados contra los oleoductos, los cultivos ilicitos, la mineria ilegal,
vertimientos directos al suelo de las diferentes industrias, falta de conciencia sobre la disposicion
de residuos domésticos e industriales y la ausencia de regulaciones ambientales en cuanto a valores
permitidos de metales pesados en suelos; evidencian la necesidad de profundizar en metodologias
que sean aplicables para su remediacion.

Tradicionalmente, la remediacion de suelos se puede abordar desde tres areas de la ciencia:
quimica, fisica y biologica; en donde ésta ultima recibe el nombre de biorremediacién y hace
referencia al empleo de microorganismos (hongos, bacterias) o plantas con el fin de tratar los
metales y contaminantes organicos, transformandolos en sustancias no téxicas o con toxicidad
reducidas. La biorremediacion presenta alta eficiencia, efectividad de costos, potencial de
recuperacion de metales, minimizacion de lodos quimicos y biolégicos y restauracion de
biosorbentes (Alsharari et al., 2018; Gayo Peléez, 2018).

Aunque la biorremediacion se contempla como una excelente estrategia de recuperacion
dada su flexibilidad de aplicaciéon para diversos contaminantes; su eficacia se ve disminuida
cuando se trata de altas concentraciones de contaminantes y xenobidticos, provocando tiempos de
recuperacion vy eficiencias insostenibles. En consecuencia, en afios recientes el desarrollo de la
nanotecnologia y la integracion del uso de nanomateriales (cominmente abreviado NM) ha tenido
un gran auge para hacer avanzar la biorremediacion mas alla de sus limitaciones, representando
una estrategia innovadora. Los nanomateriales se pueden definir como materiales cuyo tamario de
particulas oscila alrededor de 100 nm en al menos una dimension. Este enfoque combinado puede

incluir una gama mas amplia de aplicaciones potenciales con costos reducidos y minimos impactos
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negativos en el medio ambiente para el tratamiento de contaminantes en aguas subterraneas y aguas
residuales, sedimentos contaminados con metales pesados e hidrocarburos y compuestos organicos
o0 inorganicos en el suelo. Ademas de su efecto positivo en la eliminacién de estos contaminantes,
los NM podrian interactuar con elementos bioticos y abidticos, tanto de manera positiva como
negativa. Es por eso que se han realizado muchos esfuerzos para evaluar el efecto sinérgico del
uso combinado de NM y préacticas de biorremediacion y dilucidar sus interacciones fisicas,
quimicas y biologicas, ya sea en el suelo 0 en el agua (Vazquez-Nufiez et al., 2020)

Es asi como, Kumari & Singh, (2016) mencionan que las nanoparticulas para eliminar
contaminantes persistentes actian como facilitadores mejorando el crecimiento microbiano,
inmovilizando los agentes remediadores o mediante la produccién inducida de enzimas
microbianas remediadoras. Alsharari et al., (2018) reporta el uso de nanoparticulas de quitosano
nanofungico; por otro lado, las mas usadas son las nanoparticulas de hierro cero Valente
(Galdames et al., 2017; Lacalle et al., 2018), seguidas de nanoparticulas de hidroxiapatita, hematita
y maghemita (Arenas-Lago et al., 2019).

En este sentido y dados los avances en el campo de la hanotecnologia y su aplicacion en el
campo de la biorremediacidn de suelos contaminados con metales, esta propuesta toma relevancia
al recopilar y comparar los resultados obtenidos de la aplicacion de esta técnica mixta de nano-
biorremediacion, identificar la metodologia mas eficiente en la remocion de metales, evaluar las
ventajas y desventajas de las mismas, los riesgos asociados a su aplicacion y las limitaciones frente

a las técnicas convencionales.
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Planteamiento del problema

Tanto en el pais como en el mundo, la problematica de la contaminacion edéafica surge
principalmente por accion antropogénica, en especial por actividades extractivas del sector
minero-energético, impulsadas como fuente de desarrollo econdmico (Martinez Sepulveda, 2018).
No obstante, cuando la actividad cesa en las zonas explotadas, y el area es abandonada sin remediar
los dafios ambientales causados, nace la necesidad de compensar la afectacion, que en Colombia
dicha obligacion se conoce como pasivo ambiental (Aramburo & Olaya, 2012). La contaminacion
del suelo con metales pesados representa una amenaza critica tanto para el mismo suelo como para
los ambientes acuaticos, debido a las propiedades perjudiciales de algunos metales pesados, como
la movilidad, la no-descomposicion, la bioacumulacion y la ecotoxicidad (Wang et al., 2018).

Ante esta problematica nacen las técnicas de remediacion de suelos, investigaciones
encaminadas a recuperar los suelos contaminados en lugar de destruirlos o simplemente calcinarlos
o aislarlos. Muchos métodos fisicoquimicos convencionales utilizados para la remediacion son
costosos, poco ecoldgicos y generan subproductos secundarios perjudiciales para el ambiente (B.
Kumari & Singh, 2016), en tanto que las técnicas bioldgicas son de bajo costo y ecoldgicas, l0s
resultados se obtienen a largo plazo. Otras técnicas en fase experimental, como es la aplicacion de
nanocompuestos, se han disefiado para aislar, destruir o transformar los contaminantes, y su
aplicacién depende de diversos factores como las caracteristicas del suelo y del contaminante, la
eficacia del tratamiento, viabilidad econémica y tiempo para su desarrollo (Ortiz et al., 2007). La
nanotecnologia es un campo emergente con un inmenso potencial de aplicacién en la limpieza de
suelos contaminados con diversos compuestos (metales, hidrocarburos de petréleo, pesticidas),
que tiene como base el empleo de nanoparticulas con una reactividad mas eficiente y un area de

superficie mas grande (B. Kumari & Singh, 2016).
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No obstante, en la actualidad no se dispone de un analisis comparativo de las metodologias
mixtas de nano-biorremediacion de suelos implementadas, que incorporen nanoparticulas a los
procesos bioldgicos, como un instrumento de consulta que permita consolidar las ventajas y
desventajas de estas técnicas documentadas a la fecha en las diversas fuentes de busqueda
bibliogréafica, los riesgos que puedan representar para el ambiente, la eficiencia en la remocion de
metales demostrada en cada proceso y si supera las limitaciones tecnologicas inherentes que
enfrentan los procesos convencionales de remediacion, teniendo en cuenta que en la actualidad es
considerada como una herramienta eficaz para facilitar la remediacion de sustancias tdxicas
persistentes.

Por ello, el propdsito de este trabajo es solventar esa problematica mediante la elaboracion
de una sintesis documental sobre los estudios desarrollados para la biorremediacion de suelos
contaminados con metales pesados que involucren la nanotecnologia, y evaluar mediante un
analisis comparativo dichas técnicas disponibles como alternativa para la recuperacién de estos

suelos.
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Justificacion

El suelo es un componente esencial del ambiente en el que se desarrolla la vida, es
vulnerable, de dificil y larga recuperacion, es un recurso que se utiliza para fines muy diversos
(agricultura, ganaderia, extraccion de minerales, entre otros). El suelo provee importantes
funciones ambientales, dentro de los cuales se destaca ser el sustento de alimento para las plantas,
almacenar nutrientes, poseer y albergar materia organica proveniente de restos animales y
vegetales, ser el habitat de diversos organismos que transforman la materia organica presente en
él, entre otros factores que lo hacen ser esencial en el desarrollo de los ecosistemas de los cuales
forma parte (Silva & Correa, 2009).

En el pais, los pasivos ambientales relacionados con la industria minero-energética
producidos por actividades inactivas o abandonadas, ponen en riesgo la salud, la calidad de vida o
bienes publicos o privados (Aramburo & Olaya, 2012) debido a los contaminantes quimicos que
se liberan en los ecosistemas, comprometiendo la capacidad autodepuradora de los mismos (Larios
Bayona, 2014). Entre los contaminantes mas perjudiciales, los metales pesados cobran relevancia
ante otros compuestos organicos como los hidrocarburos poliaromaticos, bifenilos policlorados y
pesticidas, debido a su toxicidad, no biodegradabilidad, acumulacion y formacion de asociaciones
con minerales y compuestos organicos mediante intercambio idnico, absorcion, quelacion, entre
otros (Larios Bayona, 2014).

Ante esta problemaética, se abordaron las técnicas de remediacion para el tratamiento de
suelos contaminados como mecanismo de mitigacion. Los enfoques de remediacion incluyen
técnicas tradicionales que pueden resultar costosas (Alsharari et al., 2018), mientras que los
modificadores del suelo han reportado mejoras rentables para la estabilizacion del suelo, con una

menor alteracion ambiental, acorde a los fundamentos de la remediacion: alta eficacia,
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rentabilidad, accesibilidad, facilidad de aplicacion, competitividad, minimizacién quimico-
bioldgica y restauracion de bioabsorbentes (Gayo Pelaez, 2018). Dentro de los modificadores se
citan las nanoparticulas para eliminar contaminantes persistentes, Util también en los procesos de
remediacion bioldgica y microbiana al actuar de facilitadores mejorando el crecimiento
microbiano, inmovilizando los agentes remediadores o mediante la produccion inducida de
enzimas microbianas remediadoras (B. Kumari & Singh, 2016).

Se organizé y evalud la informacion disponible en la actualidad sobre los procesos de
remediacion de suelos contaminados con metales pesados, mediante la elaboracion de un analisis
comparativo de las técnicas mixtas de nano-biorremediacion, aquellas que incluyen
nanoparticulas/nanocompuestos a los procesos bioldgicos de recuperacion de suelos, para facilitar
su consulta.

Dados los avances en el campo de la nanotecnologia y su aplicacién en el campo de la
biorremediacion de suelos contaminados con metales [nanoparticulas de quitosano nanofungico
(Alsharari et al., 2018), nanoparticulas de hierro cero Valente (Lacalle et al., (2018); Galdames et
al., (2017)), nanoparticulas de hidroxiapatita, hematita y maghemita (Arenas-Lago et al., 2019), se
recopilaron y compararon los resultados obtenidos de la aplicacidn de esta técnica mixta de nano-
biorremediacion, y se identifico la metodologia mas eficiente en la remocién de metales, evaluando
las ventajas y desventajas de las mismas, los riesgos asociados a su aplicacién y las limitaciones

frente a las técnicas convencionales.



ANALISIS TEORICO NANO-BIORREMEDIACION SUELOS 18

Objetivos
Objetivo general
Analizar de forma teorica las técnicas mixtas de nano-biorremediacion de suelos para la

remocion de metales pesados.

Objetivos especificos

e Revisar la literatura de las técnicas mixtas de nano-biorremediacion de suelos
contaminados con metales pesados.

e Documentar los procesos mixtos de nano-biorremediacion de suelos contaminados con
metales pesados.

e Comparar los procesos mixtos de nano-biorremediacion de suelos contaminados con
metales pesados a través de los analisis fisicoquimicos y bioldgicos documentados.

e Analizar las ventajas y desventajas de la nano-biorremediacion frente a las técnicas

convencionales.
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Capitulo 1. Generalidades

1.1 Suelo

El suelo es la capa mas superficial de la corteza terrestre y en términos edaficos, es un
cuerpo natural tridimensional formado por la progresiva alteracion fisica y quimica de un material
original o roca madre a lo largo del tiempo, bajo unas condiciones climaticas y topograficas
determinadas y sometido a la actividad de organismos vivos (Osman, 2014). A lo largo de su
evolucion se van formando los horizontes, que son capas verticales de material generalmente no
consolidado, formados por constituyentes minerales y organicos, agua y gases, y caracterizados
por un conjunto de propiedades fisicas, quimicas, y fisicoquimicas y biologicas que los diferencian
entre si y del material original, haciéndolo un sistema clave en los ciclos biogeoquimicos
(filtracion, descomposicion, neutralizacion, inactivacion, almacenamiento) (Larios Bayona, 2014).
1.2 Metales pesados

El concepto de metal pesado es ampliamente usado y bastante controvertido, puesto que
aunque no hay una definicion técnica oficial, algunos autores lo relacionan con la densidad, otros
con las propiedades eco y toxicoldgicas; sin embargo, el termino con mayor aceptacion (con 581
citaciones en diversos documentos a la fecha, segun el registro Scopus) es la definicion dada por
Duffus, (2002): metales dafiinos al medio ambiente con densidades altas (3,5 — 7,0 g/cm® o
superior); ademas, menciona como impreciso al incluir la misma mencién para el elemento y sus
compuestos. Duffus, también los define en términos de nimero atémico, otras en término de peso
atdbmico o masa atomica relativa, también la clasificacién de acuerdo a la tabla periodica y la

basada en el comportamiento acido de Lewis.
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Para respaldar lo anteriormente mencionado, se relacionara algunas de las definiciones que
presentan diferentes investigadores; se conoce como metal pesado a aquel elemento metélico que
presenta una densidad superior a 5 g/cm?, cuando esta en forma elemental, o cuyo niimero atémico
es superior a 20 (excluyendo los alcalinos y los alcalinotérreos) (Cifuentes, 2015), aunque a efectos
practicos en estudios medioambientales se amplia esta definicion a todos aquellos elementos
metélicos o metaloides, de mayor o menor densidad, que aparecen comunmente asociados a
problemas de contaminacion. Algunos de ellos son esenciales para los organismos en pequefias
cantidades, como el Fe, Mn, Zn, B, Co, As, V, Cu, Ni 0 Mo, y se vuelven nocivos cuando se
presentan en concentraciones elevadas, mientras que otros no desempefian ninguna funcion
bioldgica y resultan altamente tdxicos, como el Cd, Hg o el Pb (Chibuike & Obiora, 2014). De
igual forma Sharma et al., (2018) clasifican a los metales pesados como elementos metalicos de
alta densidad y alto peso atdbmico que son téxicos incluso a una concentracion muy baja (<1 ppb).

Los métodos convencionales para la medicidén de metales pesados incluyen espectroscopia
de absorcion atémica, espectrometria de masas / plasma acoplado inductivamente, espectrometria
de emision atémica / plasma acoplado inductivamente, espectroscopia ultravioleta-visible (Li et
al., 2013).

1.2.1 Fuentes de contaminacion de suelos con metales pesados

El suelo actia como un receptor de sustancias que se liberan al ambiente por diversas
actividades antropogénicas; dichos contaminantes pueden acumularse en el suelo debido a sus
propiedades fisicoquimicas, por lo que pasan a convertirse en un problema ambiental y de salud
publica. Estas sustancias afectan el equilibrio quimico, fisico y bioldgico del suelo y pueden
ingresar en la cadena alimentaria hasta llegar a los humanos a través del proceso de

bioacumulacion y biomagnificacion (Cristaldi et al., 2017).
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El suelo provee funciones esenciales tanto para el ecosistema como para el ser humano y
la degradacion de éste reduce la capacidad del mismo para hacer posible el desarrollo de sus
procesos (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura, 2015). A
diferencia del aire y del agua, la contaminacion provocada a los suelos sufre dafios dificilmente
reversibles lo que lo ha denominado como un recurso finito y no renovable (Taboada, 2018), tanto
asi que el poder amortiguador del suelo se ve afectado, por ende disminuye la materia organica
presente y a su vez ésta contaminacion también se filtra a las aguas subterraneas y a las que
almacena para sus procesos naturales, provocando de esta manera desequilibrio en los nutrientes,
dentro de los contaminantes mas comunes se encuentran los metales pesados. Las afectaciones que
se producen a partir de la contaminacion de ésta matriz, afecta cualquier forma de vida, causando
por ende enfermedades incluso mortales, como el cancer. El estudio realizado por las Naciones
Unidas menciona que la contaminacién del suelo es invisible y que para formar 1cm de capa arable
superficial se requieren alrededor de 1000 afios (Organizacién de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura, 2018).

Al considerar el caracter acumulativo de los contaminantes, se analiza el comportamiento
de los metales pesados, cuya acumulacién se da por deposicion en los suelos, causada inclusive
por las lluvias que se encargan de transportar el material edafico por erosion hidrica hacia otros
terrenos, rios y aguas subterraneas, propagando la contaminacion o solubilizando las sales
inorganicas de estos metales (Larios Bayona, 2014).

1.2.2 Formas enddgenas de los metales pesados en suelos.

La presencia de metales pesados en los suelos en concentraciones elevadas, representa un

riesgo alto tanto para el medio ambiente, como para la salud humana.
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En el caso del mercurio se puede encontrar de forma natural como deposito de carbén en
la roca de la corteza terrestre (Agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos, 2018). La
fuente més importante del mercurio es el cinabrio. La industria, mineria y agricultura son las
formas habituales como se puede encontrar de manera antropogénica (Rey Gémez, 2019).

El Arsénico, se encuentra naturalmente en los suelos debido a los procesos de
meteorizacion y yacimiento de minerales y erupciones volcanicas (Organizacion de las Naciones
Unidas para la alimentacion y la agricultura FAO, 2019)

El Cadmio naturalmente se encuentra como CdS Greenockita (Rey Gémez, 2019), en rocas
sedimentarias y magmaticas (Larios Bayona, 2014).

La fuente natural como se encuentra el Plomo es en minerales como Galena, anglesita,
cerusita (Rey Gomez, 2019), en rocas magmaticas y sedimentos arcillosos, también en rocas
intrusivas y sedimentos calcareos (Larios Bayona, 2014).

La fuente geogénica del Cobalto estd en rocas intrusivas ultrabasicas, acidas y
sedimentarias (Larios Bayona, 2014).

El Cromo se halla naturalmente en rocas basicas y ultrabdsicas. en areniscas y calizas. El
cromo hexavalente en el suelo se encuentra a pH por encima de 4 y en condiciones oxidantes
(Larios Bayona, 2014).

En las rocas intrusivas basicas e intermedias esta presente el cobre, se caracteriza por su
baja movilidad (Larios Bayona, 2014).

1.2.3 Comportamiento de los metales pesados en el suelo.

Los procesos que intervienen en la retencion de metales en el suelo estan relacionados con

propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas del suelo y controlan propiedades como solubilidad,
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biodisponibilidad, movilidad y toxicidad de los metales (Rey Gomez, 2019). Se destacan los

siguientes:

Retencion en la superficie de los minerales y de la materia organica (complejidad
superficial).
- Transporte a través del perfil del suelo, por lixiviacién o mediante asociacion con
coloides.
- Precipitacion como una nueva fase en el suelo.
- Difusion a través de los microporos del suelo.
- Solubilizacién en la solucion del suelo.
- Absorcidn por parte de plantas.
- Interacciones con microorganismos a través de reacciones redox y de metilacion.
La toxicidad de los elementos esta relacionada con su concentracion en el suelo y con la
forma quimica en la que se encuentren.
1.2.4 Movilizacion de metales pesados en el suelo
Segun la forma quimica en la que se encuentran los metales (especiacién) en el suelo tiene
gran relacion con la biodisponibilidad, toxicidad y movilidad de los elementos traza (Rey Gémez,
2019). Y. Gong et al., (2018) en su estudio menciona que la fraccion residual es la forma més
estable relacionada con los componentes antropogénicos o geogénicos, la cual no esté disponible
en plantas. Mientras que los componentes méas disponibles son las fracciones hidrosolubles y los
que se encuentran como carbonato, 6xido y materia organica.
El pH tiene gran relacion con la adsorcion y biodisponibilidad de metales pesados en
suelos. Por un lado, la adsorcion se refiere al proceso que se realiza en el suelo de transferencia de

iones de la fase acuosa a la fase sélida, en donde se controla la reparticion de los metales en estas
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dos fases (Larios Bayona, 2014). Donde gran parte de los metales pesados generalmente estan mas
disponibles a pH &cido; sin embargo, dentro de las excepciones se encuentra el As, Mo, Se y Cr
(Romero-Baena et al., 2018) quienes tienen mayor disponibilidad en pH alcalinos. Los suelos méas
béasicos favorecen la adsorcién y retencion de metales, por el contrario, los suelos acidos benefician
la desorcién de metales (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura FAO, 2020).

En el caso del mercurio la movilidad de la fase acuosa y sélida depende del pH del lugar,
del estado de valencia y de la concentracion del ion cloruro (CIY) (Martinez Sepulveda & Casallas,
2018), sin embargo Bautista, F 1999, referencia que en relacion a la movilidad, biodisponibilidad
y toxicidad la materia organica tiene una relacion importante con el mercurio en el suelo (Rey
Gobmez, 2019). El mercurio tiene la capacidad de acomplejarse anidnica y cationicamente en forma
organica de baja movilidad.

Para el caso del Cadmio, la movilidad se ve incrementada en pH Acidos.

También se referencia que a mayor solubilidad o constante de solubilidad de un compuesto,
méas mdvil y biodisponible estara en el suelo. El estado de oxidacién también influye en la
toxicidad y biodisponibilidad del suelo, ya que en su forma reducida generalmente se encuentran
biodisponibles, son solubles, moviles y toxicos (Larios Bayona, 2014).

Silviera, (2003). Menciona que el plomo en caso de hallarse en el suelo en forma de haluro,
oxidos, hidréxido sulfatos, carbonatos es persistente y casi inmovil, citado por (Larios Bayona ,
2014).

La contaminacién generada por el Plomo no es biodegradable, por ende, que al estar
presente en suelos su efecto es de largo plazo ya que al aumentar el pH se reduce la absorcion, de

esta manera es insoluble (Rey Gémez, 2019).
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Tabla 1. Especies dominantes de contaminantes metalicos mas comunes en suelos.

Elemento Simbolo Especies dominantes en
Suelos
Arsénico As AsO3%, AsOs*
Cadmio Cd Cd?*
Cromo Cr Cr¥, CrOs*
Cobre Cu Cu?*
Mercurio Hg Hg?*, (CHs)2Hg
Niquel Ni Ni2*
Plomo Pb Pb2*
Zinc Zn Zn*

Fuente: (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura FAQ,
2020).

El intercambio de cationes también tiene fuerte relacion con la movilidad de los metales
pesados, lo anterior es dependiente de los tipos de minerales, valencia, radio i6nico y materia
organica presente en el suelo (Martinez Sepulveda & Casallas, 2018).

La materia organica, tiene relacién con el efecto tampdn de un suelo, controlando la acidez
y alcalinidad del mismo (Larios Bayona, 2014) y a su vez Gustafsson et al., 2003 menciona que
los metales pesados en los suelos (carga positiva), tienden a formar quelatos o pueden
acomplejarse, debido a la fuerza electrostatica que se produce cuando entra en contacto con la
superficie de la materia organica (carga negativa) y Degryse et al. 2009 afirma que ésta

complejacién tiene gran relacion con la solubilidad y bioasimilidad de los metales pesados.
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1.3 Técnicas convencionales para la remediacion de suelos contaminados con metales
pesados

Para la descontaminacion de suelos contaminados con metales pesados se aplican técnicas
In-situ y ex-situ. La descontaminacion ex-situ de suelos contaminados transportados por técnicas
fisicoguimicas convencionales es costosa (Ashraf et al., 2019); sin embargo, la remediacion In-
situ de suelos es econdémica y respetuosa con el ambiente y depende de la biodisponibilidad de los
metales pesados. Los procesos de recuperacion de suelos contaminados con metales pesados se
clasifican en procesos fisicos, quimicos y bioldgicos (biorremediacion). Los procesos de
remediacion se basan en dos principios basicos: la eliminacion de los contaminantes y la
transformacion de los contaminantes en formas menos dafiinas (Liu et al., 2018).

1.3.1 Biorremediacion.

Se define asi, al método por el cual se reduce, elimina o inmoviliza contaminantes nocivos
y purifica el suelo mediante el uso de agentes biologicos; y se puede dividir principalmente en dos
categorias: remediacion de plantas junto con sus microorganismos rizosféricos asociados
(fitorremediacion) y remediacion microbiana, en donde implica el uso de microorganismos
existentes de forma natural o afiadidos intencionalmente para descomponer o transformar
contaminantes ambientales toxicos como metales pesados en una forma no téxica o menos toxica.
Los organismos Vvivos, incluidos los actinomicetos, los hongos, las bacterias y las plantas, han
demostrado la capacidad de remediacion del suelo co-contaminado con metales pesados y
pesticidas. Y es asi como en diversas investigaciones se han llevado a cabo procesos de
biorremediacion con microorganismos, fitorremediacion y remediacion combinada; segun el tipo
de organismos vivos involucrados en el proceso (S. Kumari et al., 2020; Zhang et al., 2020; Teng

et al., 2020).
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1.4 Nanotecnologia para la remediacion de suelos

Junto con el desarrollo de la nanotecnologia, la nanoremediacion se ha convertido en una
posible técnica para recuperar suelos contaminados (Arenas-Lago et al., 2019). El uso de
nanoenmiendas ha proporcionado mayor eficiencia y velocidad de recuperacion de los suelos
contaminados en contraste con las técnicas convencionales, ya que las nanoparticulas
proporcionan mayor superficie especifica y reactividad debido a su menor tamafo, favoreciendo
su propagacion a traves de los poros del suelo (Cao et al., 2020).

El uso de nanoparticulas de hierro de valencia cero (nZVI) ha sido la técnica de nano
remediacion mas ampliamente utilizada y son las candidatas ideales para recuperar metales
pesados de los desechos industriales. Las particulas nZV1 tienen un nucleo de hierro metalico y
una carcasa de oxido de hierro. Su nacleo de hierro metalico posee un poder reductor, mientras
que los hidroxidos de hierro de la superficie ofrecen las funciones coordinativas y electrostaticas
para atraer y adsorber iones cargados de metales pesados (S. Sharma et al., 2018). Las fases de
reaccién involucradas en el proceso de descontaminacion metal-nZV1 son: reduccion, adsorcion,
oxidacion / reoxidacion, coprecipitacion y precipitacion (Baragafio et al., 2020). Es asi como,
debido a las propiedades fisicoquimicas las nZVI donan facilmente electrones, e inmoviliza
metales eficientemente; en consecuencia, es capaz de oxidar espontaneamente Fe(0) a Fe(ll) y
Fe(I11), lo cual fue citado por (Gayo Pelédez, 2018). Por lo tanto, nZV1 tiene dos nanocomponentes
con funciones distintas y complementarias para la eliminacion de oxianiones (por ejemplo As(V),
Cr(V1)) y cationes (por ejemplo, Cu (1), Zn (I1), Cd (1) , Pd (1I), Ni (11))(S. Sharma et al., 2018).

Lacalle et al., (2018) aplico en su estudio nanoparticulas de hierro de valencia cero (nZV1)
para la remediacién del suelo contaminado con Zn, Cu y Cd (Lacalle et al., 2018); igualmente

Galdames et al.,(2017) desarroll6 nuevas técnicas para la remediacion de suelos contaminados con
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metales pesados (As, Cd) e hidrocarburos basados en la aplicacion de nanoparticulas de hierro cero
valente (nZV1) y compost de desechos organicos (y una técnica mixta de ambas) (Galdames et al.,
2017).

Otras nanoparticulas utilizadas son la nano-hidroxiapatita (NHAP) la cual puede adsorber
Pb y reducir su movilidad en los suelos. La hidroxiapatita es una apatita calcica mineralizada de
forma natural y se puede aplicar a los suelos para reducir la contaminacion por metales pesados
porque es biocompatible con el suelo, facilmente disponible y barata (Jin et al., 2016).

Alsharari et al., (2018), ha sintetizado del quitosano extraido de los micelios fangicos del
hongo Cunninghamella elegans nanoparticulas de quitosano, mediante la aplicacion de
tripolifosfato de sodio, las cuales resultaron altamente efectivas para la remediacion y biosorcion

de metales contaminantes (Pb*? y Cu*?) en el suelo (Alsharari et al., 2018).
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Capitulo 2. Metodologia
Para cumplir con los objetivos especificos se llevaron a cabo tres fases, como se muestra

en la Figura 1.

Fase 1: Revision de la
literatura

Documentacion.

Fase 3: Comparary
Analizar

Figura 1 Fases metodolégicas para el alcance de los objetivos propuestos.

2.1 Fase 1: Revision de la literatura

La revision de la literatura se llevé a cabo en cuatro bases de datos a saber: Scopus,
American Chemical Society, Google Académico, La referencia. En la primera de ellas, Scopus, se
cred una ecuacion de busqueda con palabras claves y se fue refinando la misma, excluyendo las
areas del conocimiento que no se encuentran relacionadas con el enfoque ambiental; limitando los
documentos a solo aquellos que se publicaron en inglés. El periodo de consulta se dejé desde el
primer articulo publicado que cumpliera con los criterios de blsqueda mencionados hasta la Gltima
publicacion registrada el dia que se realiz6 la consulta: 6 de octubre de 2020.

Se escoge Scopus, puesto que dentro de su motor de busqueda se encuentra las bases de

datos de: Elsevier, Springer, Wiley-Blackwell, Taylor & Francis, Sage, Wolters Kluwer, Oxford
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University Press, Emerald, Inderscience Publishers, Cambridge University Press, Bentham
Science, IEEE (Elsevier, 2020).

La American Chemical Sociaty ACS (Sociedad Americana de Quimica), es una entidad
reconocida a nivel global de informacion cientifica autorizada; la cual cuenta con mas de 65
revistas revisadas por pares, clasificandolas como confiables en el area de quimica e ingenieria
quimica (American Chemical Society, 2020a). .

Google Academico (Google Scholar) es un buscador que permite localizar documentos de
caracter académico, provenientes de los repositorios arXiv.org, SSRN; portales de revistas
(IngentaConnect, ACM Digital Library), PubMed, Editoriales (Elsevier, SAGE, Cambridge,
University Press), Catalogos en linea de bibliotecas (Worldcat, Dialnet), Sociedades cientificas
(American Physical Society, American Chemical Society, Royal Society of Chemistry), Productos
propios de Google como Google Patents y Google Books Library Project (Universidad Autbnoma
de Madrid, 2020) .

La Referencia es una red latinoamericana de repositorios de acceso abierto a articulos
cientificos, tesis doctorales y de maestria, provenientes de Argentina, Chile, Brasil, Colombia,
Costa Rica, Ecuador, El Salvador, Uruguay, México y Peru (La Referencia Red de Repositorios
de Acceso Abierto a La Ciencia, 2020).

2.2 Fase 2: Documentacion.

Una vez generada el corpus de documentos, se procedié a la lectura de cada articulo,
documentando aquellos donde, de acuerdo a los resultados publicados se evidencié el uso de la
técnica mixta con resultados favorables en reduccion de concentracidn de algun metal pesado en

el suelo.


https://www.worldcat.org/
https://dialnet.unirioja.es/
https://www.aps.org/
https://www.acs.org/content/acs/en.html
http://www.rsc.org/
https://patents.google.com/
https://www.google.com/googlebooks/library/
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2.3 Fase 3: Comparar y analizar los reportes encontrados sobre las técnicas mixtas.
Se compararon los resultados obtenidos en las investigaciones de los documentos
registrados en la fase 2. Después de comparar los resultados, se analizo las ventajas que trae el

uso de técnicas mixtas, en especial nano-bioremediacién para la descontaminacion de suelos.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Revision de la literatura

En la revision de la literatura de las técnicas mixtas de nano-biorremediacion de suelos
contaminados con metales pesados, la primera herramienta de busqueda empleada fue Scopus,
donde se tomaron como palabras claves (en inglés): contaminacion de suelo, bio-remediacion,
nanotecnologia y metales pesados. Se excluyeron las areas en el campo de la inmunologia y la
microbiologia, energia, economia, econometria y finanzas, medicina, matematicas, fisica y
astronomia y limitando la busqueda a las aplicaciones que se hayan aplicado a biorremediacién de
suelo, queda la siguiente ecuacion de busqueda:

“TITLE-ABS-KEY ('soil AND pollution AND heavy AND metals AND bioremediation
AND nanotechnology OR nanomaterial OR nanoparticle) AND ( EXCLUDE ( SUBJAREA ,
"MEDI") OR EXCLUDE ( SUBJAREA, "IMMU") OR EXCLUDE ( SUBJAREA, "PHYS")
OR EXCLUDE ( SUBJAREA , "ECON" ) OR EXCLUDE ( SUBJAREA , "ENER") OR
EXCLUDE (SUBJAREA, "MATH")) AND (LIMIT-TO (EXACTKEYWORD, "Soil Pollution”
) OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD , "Soils") OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD , "Soil
Pollutant* ) OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD , "Soil Pollutants" ) OR LIMIT-TO (
EXACTKEYWORD , "Soil Remediation”) OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD , "Soil*) OR
LIMIT-TO (EXACTKEYWORD , "Soil Treatment"))

La anterior se aplicé el dia 6 de octubre de 2020 y como resultado la base de datos arrojé
corpus de un total de 48 documentos. De acuerdo con la Figura 2 se han publicado a la fecha, un
63% de articulos cientificos (equivalentes a 30 documentos), 29% revisiones bibliograficas (14
documentos), entre capitulos de libros y articulos de congreso un 4% (2 documentos) cada uno,

involucran las palabras claves seleccionadas.
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B Articulo
m Revision bibliografica
m Capitulo de libro

Articulo de
conferencia

Figura 2 Numero de publicacion por clase de documento segun la base de datos Scopus.

Fecha de consulta: 6 de octubre de 2020.

De manera similar, la Figura 3 presenta la dindmica cientifica, la cual hace referencia a la
distribucion de documentos por afio, para un periodo de tiempo del 2007— 2021(incluyendo los
dos primeros articulos cientificos que seran publicados en el 2021). Scopus referencia a Darnault
& Godinez, (2007) como los primeros autores que investigan sobre la temética y por tanto, se
escoge este afio como inicio de la ventana de tiempo de la busqueda bibliogréfica. En este orden
de ideas, se tiene que el 2019 y 2020 han sido los afios de mayor actividad, con 13 y 14
publicaciones respectivamente. La tendencia que muestra Figura 3 evidencia que las
investigaciones de las técnicas mixtas de biorremediacion y nanomateriales para descontaminacion
de suelos por metales pesados es un tema con un comportamiento creciente en el interés de los
investigadores; lo cual puede deberse al auge del empleo de nanomateriales en diversos campos,

nuevas tecnologias de sintesis y caracterizacion.



ANALISIS TEORICO NANO-BIORREMEDIACION SUELOS 34

Dinamica cientifica

—o— Numero de publicaciones

2007 2009 2011 2013 2015 2() 2019 2021

Figura 3 Dindmica cientifica del namero de documentos publicados por afio segun la base

de datos Scopus. Fecha de consulta: 6 de octubre de 2020.

Ahora bien, los 48 documentos encontrados abarcan diversas areas del conocimiento, tal
como se puede observar en la Figura 4, en donde con un 63% son publicaciones en las ciencias
ambientales, seguido por el area de la quimica con 10%, ingenieria en general, bioquimica,
genética y geologia molecular e ingenieria quimica cada una con 7%, ciencias agricolas y
bioldgicas con 3% y ciencias de los materiales con 1%. Es asi como, se evidencia que diversas
disciplinas tienen un suscitado interés en la investigacion de técnicas mixtas de biorremediacion y

nanotecnologia en suelos.
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Areas de aplicacion

m Ciencias ambientales

7% ® Quimica

» Biquimica, Genética y
Biologia Molecular
Ingenieria Quimica

= [ngenieria

= Ciencias agricolas y
biologicas

Figura 4 Areas de aplicacion del nimero de documentos publicados segin la base de datos

Scopus. Fecha de consulta: 6 de octubre de 2020.

Respecto al nimero de publicaciones por paises; China encabeza la lista de diez paises con
22 documentos. El segundo lugar lo comparten Estados Unidos y la India con 5 documentos, como
se puede observar en la Figura 5, Australia con 4, Iran con 3 documentos, Canada, Francia,

Alemania, Paquistan y Corea del sur cada uno con 2 publicaciones.
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Distribucion de Publicaciones por pais
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Figura 5 Distribucién de publicaciones por paises a nivel mundial base de datos Scopus.
Fecha de consulta: 6 de octubre 2020.

De manera similar, al realizar la busqueda directamente en la pagina de la American
Chemical Society (ACS, por sus siglas en inglés) (American Chemical Society, 2020b) con las
palabras claves: nanotecnologia, técnicas de biorremediacion, suelo y metales pesados; limitando
los documentos a articulo cientificos, articulos de revision y capitulos de libros, el total de
documentos encontrados fue de 37, distribuido de acuerdo como se observa en la

Tabla 2.

Tabla 2 Distribucion nimero de documentos por clase, revision en ACS.

Clase de documentos Cantidad
Articulo de investigacion 17
Acrticulo de revision 14
Capitulo de libro 6

Total 37
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No obstante, ninguno de los documentos listados en esta base de datos trata directamente
con el tema de la presente monografia: “técnicas de nanobiorremediacion mixta de metales pesados
en suelos”. Los documentos reportados abordan diversos areas, como por ejemplo,
biorremediacion de metales pesados en agua (Qu et al., 2015; Shah et al., 2016; Yadav et al., 2020),
el gran potencial de los recursos de biocarbdn para su aplicacion en tecnologias de remediacion de
suelos (Goncalves et al., 2018), el posible efecto secundario beneficioso o adverso de
nanofertilizantes en el entorno inmediato para interrelacionar los impactos de las nanoparticulas
en la salud de los cultivos y la gestion de la seguridad alimentaria (Davoodi et al., 2020), entre
otros.

Vale la pena mencionar que a nivel Latinoamérica la ecuacion de busqueda, no muestra ni
en Scopus ni en la ACS ningun documento publicado en revistas de alto impacto investigativo;
por tanto, se realizd una nueva basqueda en Google Académico, con las mismas palabras claves
utilizadas en Scopus y en la misma ventana de tiempo (2007-2021), dando como resultado 133
documentos; sin embargo y al igual que la revision hecha en ACS, los resultados obtenidos no se
presentan ninguna investigacion realizada referente al tema en consulta.

Posteriormente, se realizd la busqueda en la base de datos La referencia; obteniendo los
mismos resultados; lo cual evidencia un potencial campo de investigacion e innovacion en la
region.

3.2 Documentacion de procesos mixtos de nano-biorremediacion.

Para efectos del desarrollo del documento monogréafico se hara relacion a metales pesados a
como el Cadmio, Zinc, Cromo, Niquel, Plomo, Arsénico éste Gltimo considerado metaloide de
acuerdo a la clasificacion de la tabla periddica. Dado que, como resultado de la busqueda, estos

son los metales pesados que hasta el momento se han investigado, aplicando técnicas de nano-
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biorremediacion; por tanto, el tratamiento de suelos contaminados con otros metales pesados como
por ejemplo el Mercurio o Cobalto, utilizando las técnicas referidas en el presente documento, es
un area de potencial investigacion que aun no se ha llevado a cabo.

Dentro de las aplicaciones de diferentes técnicas, se encuentra el uso de compost y
nanoparticulas de hierro cero-Valente para el tratamiento de suelos contaminados por metales
potencialmente toxicos e hidrocarburos TPH y PAH a través de la construccion de nano-biopila a
escala piloto Bionano 2.0. El uso del compost tiene como objeto experimental la Biorremediacion,
la cual esta basada en mecanismos bioldgicos. La aplicacion de nanoparticulas de Hierro Cero-
Valente (nZVI) da paso a la nano-remediacion su gran ventaja esta relacionada con la alta
superficie especifica la cual proporciona gran reactividad, esta técnica ha disminuido un 70% de
Plomo, 90% de Antimonio y un 64% de arsénico. Con el uso de la técnica mixta de la nano y bio-
remediacion se obtuvo una reduccion del 67% en hidrocarburos TPH, aumentando de esta forma
la eficacia de la biorremediacion (Mendoza et al., 2018).

De igual forma, se documentan los procesos mixtos de fitorremediacidn asistida por
nanotecnologia y microorganismos y nanotecnologia.

3.2.1 Fitorremediacion asistida por nanotecnologia.

Las nanoparticulas empleadas para llevar a cabo procesos mixtos de nano-fitorremediacion
de suelos contaminados deben cumplir con ciertas caracteristicas: no deben ser toxicas para las
plantas y su microbiota rizésfera; asi como, deben ser capaces de unir los contaminantes y hacerlos
biodisponibles para mejorar el proceso de fitoextraccion. Ademas, la gran mayoria de las NP
producidas estimulan la produccion de hormonas de crecimiento de las plantas, lo que da como
resultado una mayor biomasa y, en consecuencia, una mejor extraccion de contaminantes del suelo

a los tejidos de la planta sobre el suelo. Por lo tanto, la combinacion de plantas (fitorremediacién)
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y nanomateriales ha atraido la atencion de muchos investigadores para la gestion ambiental,
aumentando la eficiencia de la fitorremediacion en suelos contaminados con metales pesados (A.
G. Khan, 2020).

Dentro de los documentos relacionados por Scopus se destaca el trabajo de Song et al.,
(2019), quien reune informacion de publicaciones que se encuentran dentro del corpus generado
por la ecuacion de busqueda empleada en el presente trabajo; acerca de los resultados de las
investigaciones bajo el enfoque de técnicas mixtas de fitorremediacion y nanotecnologia en la
recuperacion de suelos contaminados por metales pesados.

En este sentido, de acuerdo con lo registrado por Song et al., (2019), con la técnica de
fitorremediacion asistida por nanomateriales; las nanoparticulas que han sido preferentemente
investigadas son las nZVI, con Raigras (Lolium perenne L.) (Huang et al., 2018), u Ortiga blanca
(X. Gong et al., 2017), o Girasol (Helianthus annuus L.) (Vitkova et al., 2018) para remediacion de
suelos contaminados con Pb, Cd, asi como la mezcla de estos con presencia de Zn 'y As, segun se
muestra en la Tabla 3.

La razén por la cual las nanoparticulas de hierro cero Valente (nZV1) es el nanomaterial mas
utilizado hasta el momento para investigaciones de remediacion de suelos, se debe a que es
altamente reactivo con una gran superficie especifica y fuertes propiedades reductoras. Las
reacciones de oxidacion-reduccién y los productos de alteracion (6xidos de Fe u oxihidréxidos)
afectan la inmovilizacién del contaminante por adsorcion, cambio de especificacion, precipitacion
superficial y/o coprecipitacion. En principio, durante la interaccion con la solucion acuosa, el Fe°
dona electrones durante su oxidacion a Fe?* o Fe**, mientras que la solucion acepta los electrones
y se reduce, lo que da como resultado un aumento del pH (es decir, una disminucién de la actividad

de H") y la correspondiente disminucion del potencial redox debido a la reduccion de O2 (Fajardo
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et al., 2020; Vitkova et al., 2018). Una descripcion detallada del mecanismo de inmovilizacion de los
metales pesados por nZNV1 se encuentra reportado por (Xue et al., 2018).

De otro modo, la hidroxiapatita (HAP) es un agente estabilizador de bajo costo, ecoldgico y
altamente efectivo para Cd?* en el suelo debido a su alta capacidad de absorcion, baja solubilidad
en agua, area de superficie especifica, cinética de liberacion lenta de P y alta carga superficial en
condiciones reductoras y oxidantes. Recientemente, se ha encontrado que los nanomateriales
suelen mostrar una mayor reactividad y capacidad de sorcion que el mismo material de tamafio
normal. Ademas, muchos estudios han confirmado la mayor eficacia de la NHAP, en comparacion
con el HAP ordinario, para disminuir la biodisponibilidad de los metales pesados y aumentar su
estabilidad geoquimica (Zhao et al., 2018). Es asi como, en la Tabla 3 el segundo nanomaterial
con mayores investigaciones es la nanohidroxiapatita (NHAP) utilizando la planta Raigrés (Lolium
perenne L.) tanto para remocidn como para estabilizacién directa de Pb en la planta (Jin et al.,
2016; Liang et al., 2017; Ding et al., 2017). Por otra parte, es importante mencionar que Ding et
al., (2017) identificaron que mediante el uso de nanohidroxipatita la planta Raigréas logré crecer
sin ningun sintoma de toxicidad evidente.

De acuerdo con la Tabla 3, para disminucién de la concentracion de Cd en suelos se ha
utilizado, ademas de nZV1, nanoparticulas de TiO2 (NP de TiO2) usando como medio fijante soya,
aumentado la adsorcion de cadmio en las raices y hojas de la planta de soya; asi como
contribuyendo al crecimiento de dicho vegetal (Singh & Lee, 2016).

De acuerdo con Singh & Lee, las NPs de TiO2 (<5 nm) pueden formar un enlace covalente
con la mayoria de los tipos no conjugados de materia viva normal, moviéndose hacia las raices y
los tejidos de los brotes de las plantas en una distribucién especifica. Adicionalmente, la aplicacion
de estas nanoparticulas aumento el nivel y la accion de la enzima RuBisCO activasa, la cual esta

involucrada con el ciclo de Calvin, a través del cual se fija el CO3; asi como, aumenta la tasa de
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fotosintesis y, por tanto, se incrementa el crecimiento de las plantas. Las NPs de TiO. pueden
ingresar a los cloroplastos dentro de la planta de soya y luego combinarse con el centro de reaccion
del fotosistema Il. Este es el lugar principal para las cargas clave a lo largo de la ruta de los
electrones durante el proceso de fotosintesis y para la activacion de la rapida diseminacion de
energia al fotosistema I, mejorando asi la transmisidn de electrones y la adaptacion a la luz en los
cloroplastos, que en consecuencia lleva al crecimiento de la planta (Singh & Lee, 2016).

Por otra parte, nanoparticulas de zinc y guaje blanco han sido empleados, aumentando la
acumulacién de Cd y Pb en dicha planta (Venkatachalam et al., 2017). EI nanocarbono negro
incrementa la tasas de remocion de Pb empleando como especie vegetal el Raigras (Lolium
perenne L.) (S. Liang et al., 2017). También, se han empleado nanoparticulas de acido salicilico
(SANPS) en Isatis cappadocica Desv, para absorver el As (Souri et al., 2017). Con nanoparticulas de
silice se logr6 una disminucion en la concentracion de Cr en arveja (Tripathi et al., 2015); por su
parte, empleando estas nanoparticulas en centeno es posible acumular hasta cantidades
considerables de Pb y Cd en centeno (Moameri & Abbasi Khalaki, 2019). Finalmente,
nanoparticulas de plata se increment6 la concentracion de Cd, Pb y Ni en maiz (N. Khan & Bano,
2016). La Tabla 3 relaciona los principales resultados obtenidos con las investigaciones
mencionadas anteriormente, con su respectiva referencia.

Otro estudio realizado por Forte & Mutiti, (2017) para lograr la hiper-acumulacion y
potencial fitorremediacion de Cu y Pb en la Hortensia Hardy "Limelight" (Hydrangea paniculata)
y en girasoles (Helianthus annuus), cultivandolas durante cuatro semanas, donde periédicamente
eran regadas con concentraciones conocida de nanoparticulas oxido de cobre (nano-CuOx),
llegando a la conclusidn gue un suelo contamino con agua de desecho con cobre, plomo u oxido d

cobre puede ser remediada con Hydrangea paniculata o Helianthus annuus.
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Tabla 3 Fitorremediacion asistida por nanomateriales.

Metal Especie de la

Nanomaterial Rol del nanomaterial Resultados principales Referencia
pesado planta
Con nanoparticulas de acido salicilico, (Souri et al.,
Incrementar la tasa de . o
Isatis Nanoparticula las concentraciones maximas de 2017)
Arsénico absorcidn y utilizacién de
cappadocica de acido acumulacién de As en el tallo y la raiz
(As) nutrientes para el crecimiento
Desv. salicilico alcanzaron 705 y 1188 mg / kg MS,

de las plantas.
respectivamente.

Cromo  Arveja (Pisum Nanoparticulas  Promover el crecimiento de las Con  nanoparticulas  de  silicio, las (Tripathi et al.,
(Cr) sativum L.) de silice plantas en la tolerancia al concentraciones de acumulacion de Cr en la 2015)

estrés por Cr (VI) mediante el  raiz y brote disminuyeron de 1472,6 a 516,6

alivio de la fitotoxicidad. mg / kg MS y de 62,5 a 35,2 mg / kg MS.
Nanoparticulas Mejora de las tasas de La absorcion de Cd aumento de 128,5 a (Singh &
Cadmio Soya [Glycine  de di6xido de ~ brotacion, desarrolloy 507,6 pg por planta al aumentar la Lee, 2016)

titanio (TiO2) fotosintesis de las plantas.

(Cd) max (L.) Merr.] concentracion de nanoparticulas de TiO>

de 100 a 300 mg / kg

Adaptado de (Song et al., 2019).

mg/kg MS= miligramo por kilogramo de la planta en masa seca.
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Continuacién Tabla 3 Fitorremediacion asistida por nanomateriales.

43

Metal  Especie de la ) ) o )
Nanomaterial Rol del nanomaterial Resultados principales Referencia
pesado planta
Con nZVI, las concentraciones de Cden  (X. Gong et
Fomento del crecimiento de
Cadmio las hojas, tallos y raices aumentaron en al., 2017)
Ortiga blanca nzZVI plantas a baja
(Cd) un 31-73%, 29-52% y 16-50%,
concentracion de nZVI1
respectivamente.
Nanohidroxiapatita Estabilizacion directa de Pb Después de 6 semanas, la eficiencia de (Jinetal.,
mediante nanohidroxiapatitay remocion de Pb por parte de la planta se 2016)
mejora del crecimiento de las  increment6 de 11.67% a 21.97% con
plantas. nanohidroxiapatita bajo un estrés de Pb de
Raigras
Plomo 800 mg / kg.
(Lolium
(Pb) Nanohidroxiapatita Estabilizacion directa del Pb Después de 12 meses, las tasas de remocion  (S. Liang et
perenne L.)
y nanocarbono por los nanomateriales, de Pb del suelo aumentaron de 31,76% a al., 2017)

negro

aliviando la fitotoxicidad y
favoreciendo el crecimiento

de las plantas.

46,55% Yy 45,53% con nanohidroxiapatita y

nano-negro de carbdn, respectivamente.

Adaptado de (Song et al., 2019).
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Continuacién Tabla 3 Fitorremediacion asistida por nanomateriales.
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Metal Especie de

Nanomaterial Rol del nanomaterial Resultados principales Referencia
pesado la planta
Nanohidroxiapatita  Estabilizacion directa de Pb
mediante nanohidroxiapatita Con nanohidroxiapatita, el contenido de
y promocidn del crecimiento  Pb disminuy6 en un 2,86 - 21,1% y un (Ding et al.,
Ratiors de las plantas mediante el 13,19 - 20,3% .en la raiz y el brote, 2017)
aigras » )
Plomo aumento de la concentracion  respectivamente.
(Lolium ;
(Pb) de fdsforo en el suelo.
perenne L.) . —
o Las concentraciones maximas de
Fomento del crecimiento de » )
) » acumulacién de Pb en raiz y brote (Huang et al.,
nZVI plantas a baja concentracion
alcanzaron 1175,4 ug por maceta con 100 2018)
de nzVI
mg / kg de nZVI
Guaje

Cadmio blanco o
Promover el crecimiento de

(Cd)y [Leucaena Nanopartiulas de ) o
) las plantas mediante el alivio
Plomo leucocephala Zinc ) o
de la fitotoxicidad.
(Pb) (Lam.) de
Wit]

Con nanoparticulas de ZnO, la
acumulacion de Cd y Pb en la planta
aumento de 1253,1 a 1863,5 mg / kg MS
y de 1026,8 a 1343,4 mg / kg MS,

respectivamente.

(Venkatachalam
etal., 2017)

Adaptado de (Song et al., 2019)

mg/kg MS= miligramo por kilogramo de la planta en masa seca.
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Continuacién Tabla 3 Fitorremediacion asistida por nanomateriales.

Metal Especie de la ) ) o )
Nanomaterial Rol del nanomaterial Resultados principales Referencia
pesado planta
) Centeno Aumentar la ] . » (Moameri &
Cadmio o . Las concentraciones maximas de acumulacion )
(Secale N fitodisponibilidad de Pb y Abbasi
(Cd)y Nanosilice o de Pb (533,6 mg/ kg MS) y Cd (208,6 mg / kg )
montanum promover el crecimiento de i N Khalaki,
Plomo (Pb) MS) en las raices se lograron con nano-silice.
Guss.) las plantas. 2019)
Cadmio Con nanoparticulas de plata, las concentraciones
(Cd), . ) . ) ) de acumulacion de Cd, Pb y Ni en el brote
Maiz (Zea Nanoparticulas Mejorar el area de la raiz'y (N. Khan &
Plomo (Pb) ] ) aumentaron de 0,65 a 0,73 mg / kg MS, de 129,1
) mays L.) de plata la longitud de la raiz Bano, 2016)
y Niquel a232,7mg/kgMSyde0al24mg/kgMS,
(Ni) respectivamente.
Arsénico )
Girasol
(As), . , . o
) (Helianthus o Después de usar nZV| para la fitoestabilizacion,
Cadmio Estabilizacion directa de ) ) o
annuus L.) y ) ) las concentraciones de As, Cd, Pb 'y Zn en raices (Vitkova et
(Cda), L nZVi contaminantes mediante o
Raigras ) y brotes disminuyeron entre un 50% y un 60% al., 2018)
Plomo particulas nZVI .
(Pb) (Lolium en comparacion con la muestra de control.
Y
. perenne L.)
Zinc (Zn).

Adaptado de (Song et al., 2019).

mg/kg MS= miligramo por kilogramo de la planta en masa seca.
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3.2.2 Fitorremediacion, microorganismos y nanotecnologia.

Mokarram-Kashtiban et al., (2019) propusieron una nueva combinacién de técnicas de
remediacién en suelos contaminados con Pb, Cu y Cd, la cual incluye fitorremediacion con Sauce
Blanco (Salix alba L.), enmienda del suelo con microorganismos de rizosfera (incluido el hongo
micorrizico arbuscular (AMF), Rhizophagus irregularis y la rizobacteria promotora del
crecimiento vegetal (PGPR), Pseudomonas fluorescens) y nZV1. Los resultados mostraron que la
inoculacion con PGPR, mejoro el crecimiento de las plantas, asi como los parametros fisioldgicos
y bioguimicos del sauce blanco, incrementando el factor de bioconcentracion de Pb, Cu y Cd. Sus
resultados demuestran que nZVI en dosis bajas (150 mg nZVI/kg tierra) pueden mejorar el
rendimiento de la planta en un contexto de fitorremediacion y que el uso de microorganismos
beneficiosos de la rizosfera puede minimizar el estrés de nZVI en las plantas y hacerlas menos
susceptibles al estrés incluso en condiciones de dosis altas.

De manera similar, Zand et al., (2020) estudié la aplicacion conjunta de NP de TiO, y
rizobacterias promotoras del crecimiento vegetal (PGPR Pseudomonas fluorescens) para
promover la fitorremediacion de suelos contaminados con Cd utilizando semillas de Trifolium
repens; encontrando que se logré una capacidad de acumulacién igual a 1235 mg/maceta con
PGPR + sobre el crecimiento de las plantas. Ademas, Zand et al, (2020) concluye que, la aplicacion
conjunta aplicacion conjunta de NP de TiO2 y PGPR promovio el crecimiento de T. repens en
suelo contaminado con Cd, mejorando la absorcion y acumulacién de este metal por parte de la
planta. La asociacion inteligente de plantas, nanomateriales y PGPR tiene una gran perspectiva de
aplicacién en la remediacion del suelo.

Por su parte, Cao et al.,(2020) evaluaron el potencial de biorremediacion de metales de la

nanoparticulas 6xido de hierro recubiertas de polivinilpirrolidona (PVP) al interactuar con
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bacterias Gram -negativas Halomonas sp; el enfoque combinado mejoré la remocion de metales y
acortd los tiempos de remediacion de metales, aproximadamente 100% de remocion de Pb después
de 24 h, de Cd después de 48 h, en comparacion con las muestras que solo contenian bacterias o
solo nanoparticulas. Las NP también demostraron la capacidad de reducir la toxicidad de los
metales para las bacterias y mejorar la eficiencia del crecimiento bacteriano.

3.3 Analisis comparativo técnicas de nano-biorremediacion.

La comparacion se enfoco hacia las técnicas mixtas que presentaron mejores porcentajes
de remocion de los metales pesados, puesto que a través de la revision bibliografica se evidencid
que las técnicas o el analisis fisicoquimico y microbioldgico se orientan en determinar la absorcion
y acumulacidon del metal evaluado en el microorganismo usado, con apoyo de una hanoparticula.
en el tratamiento.

3.3.1 Plomo (Pb)

La Tabla 4 presenta la comparacion el porcentaje de remocion de Plomo usando las técnicas
de nano-biorremediacién comentadas hasta el momento. Cabe resaltar que Cao et al.,(2020) son
los primeros en reportar una remocion del 100% para el Pb en 24 h, al contrario de lo alcanzado
por los otros autores que utilizaron un enfoque de nanofitorremediacion, como el caso de Jin et
al., (2016) quienes lograron una remocién de hasta el 40% después de seis semanas utilizando
nanohidroxiapatita y raigras. Por su parte, S. xuan Liang et al., (2017) alcanzaron el 47%
aproximadamente, de remocidn de éste metal pesado, utilizando nanohidroxipatita y nanocarbono
negro con Raigras. (Huang et al., 2018) concluyen que el uso de nZV1 en pequefias concentraciones

(100, 200 y 500 mg/kg) permiti6 una absorcion del Pb del suelo en un 20%.
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Tabla 4. Comparacion diversos autores y porcentajes de remocion del Pb.

Autores %Remocion de Tiempo
Pb (dias)
Jinetal., (2016) 40 180
S. xuan Liang et al., (2017) 47 365
Huang et al., (2018) 20 45
Cao et al.,(2020) 100 1

3.3.2 Cadmio (Cd)

Respecto a los articulos reportados para la nano-biorremediaciéon de este metal pesado,
nuevamente, Cao et al.,(2020) logran una remocion del 100% del Cd en 48 h; mientras que, Singh
& Lee, (2016) encontraron que la absorcion de Cd en la planta de soya aumento con el uso de
nanoparticulas de TiO, de 128,5 a 507,6 pg por planta al aumentar la concentracion de
nanoparticulas de TiO. de 100 a 300 mg / kg; sin embargo, no reportan cuanto es el porcentaje de
Cd removido del suelo. Por su parte, X. Gong et al., (2017) con nZV|, las concentraciones de Cd
en las hojas, tallos y raices aumentaron en un 31-73%, 29-52% y 16-50%, respectivamente; y al
igual que Shingh & Lee, (2016) no presentan resultados de cuanto Cd lograr remover del suelo.

3.4 Ventajas y desventajas de las técnicas mixtas.

3.4.1 Ventajas. Respecto a la técnica mixta de nanofitorremediacion, la relacion Unica
entre el tamafio molecular Unico y el volumen correspondiente de nanomateriales afecta el
contenido de clorofila de las plantas. Los nanomateriales también ayudan a mejorar el nivel de
proteinas de las plantas e interactuar con los microorganismos en la rizosfera de las plantas para
promover la absorcion de metales pesados y mejorar la fertilidad del suelo (Wei et al., 2021).

La Figura 6 muestra los beneficios que trae el empleo de nanomateriales en plantas, dentro

de los cuales, cabe la adicion de nanomateriales al suelo tiene un efecto significativo en las plantas.
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Por ejemplo, la adicion de nano TiO. puede incentivar el crecimiento de la soja al cambiar la
clorofila o el caroteno de la soja, que se supone aumenta la tasa de fotosintesis de la soja. De
manera similar, agregar 5 g / kg de NHAP al suelo puede aumentar el pH del suelo, fijar el Pb,

aumentar la biomasa de Lolium perenne L. y promueve su crecimiento (Zhu et al., 2019).

™. ¥ Incrementan la biomasa de la planta
/. ¥ Promueven el crecimiento de la planta
{ Efectos positivos | v A tan el ido de protei

le NM ¢ .
(;ﬂ,m',‘:" /¥ Elevan la tasa de fotosintesis.
antas
Plantas & N '
Nanomateriales T
para remediacion
combinada .
f ™\, ¥ Reduce la translocacién de metales pes

v,/'l-'ilnrcnmhacn&n"‘} 7§ ta la tasa de 0.

de metales
\ J
\ pesados en ¢l /
N, suclo
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Figura 6 Efectos positivos del uso de nanomateriales en plantas. Adaptado de: (Zhu et al.,
2019)

3.4.2 Desventajas. La literatura documenta que el envejecimiento de las nano particulas
de hierro cero Valente le hacen perder su reactividad y a su vez hay informacion de investigadores
en donde afirman que las nanoparticulas cuando se aplican in situ tienden a agruparse dificultando
asi la distribucion de éstas sobre toda el area afectada ya que se obstaculizando el paso a través de
los poros (Cecchin et al., 2017). La agregacion de nanoparticulas, se debe a atracciones tipo Van
der Waals; generando otro efecto asociado con la aglomeracion; en donde cada nanoparticula, que
se junta con otra puede reducir su tensién superficial, por tanto su tension interfacial combinada
es menor que la tension superficial separada (Mokarram-Kashtiban et al., 2019).

De acuerdo con J. Sharma, (2019) para el nZV1 alin no hay un conocimiento exacto acerca
de las implicaciones que pueda tener el uso de esta nanoparticula sobre el medio ambiente también

habla sobre el riesgo que puede generar la bioacumulacion del nZV1 en los organismos vivos y
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una posible ecotoxicidad y documenta dafios definitivos en plantas ocasionando la muerte en ellas
0 retrasos de crecimiento, como consecuencias en la salud de la persona que esté expuesta a ésta
nanoparticula. Como alternativa a los inconvenientes expuestos propone el uso del hierro de
valencia cero emulsionado (E-ZVI) lo cual es nanoparticulas de hierro en una membrana
biodegradable; sin embargo, la efectividad esta por confirmar.

Otra desventaja que presenta la nanotecnologia es resaltada por Lopez, (2017), quien

menciona como una limitacién la distribucion del producto a grandes profundidades.
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Conclusiones

A nivel mundial la nano-biorremediacion para descontaminacion de suelos por metales
pesados como el mercurio y cobalto presenta oportunidades de investigacion, puesto que aun
no se han reportado estudios sobre esta tematica especifica.

La revision en bases de datos, permitid identificar a las técnicas mixtas de biorremediacion y
nanotecnologia para descontaminacion de suelos por metales pesados, como un area con
potencial para llevar a cabo investigacion en Latinoamérica, puesto que a la fecha no existe
documento publicado sobre el tema en la region.

El uso de microorganismos (Halomonas sp) con nanoparticulas de Oxido de hierro recubiertas
de polivinilpirrolidona (PVP), permite alcanzar una remocién del 100% de Plomo en suelo en
un dia 'y 100% del Cadmio en dos dias, en contraste con técnicas de nano-biorremediacion,
que no alcanzan valores tan altos.

El empleo de microorganismo y nanoparticulas para nano-biorremediacion de suelos con
metales pesados es una técnica promisoria y por tanto, se deben desarrollar investigaciones
encaminadas al tratamiento de otros metales pesados (cobalto, zinc, niquel) que ain no han
sido estudiados.

La revision bibliografica muestra que las nanoparticulas de nZV1 e hidroxiapatita son las méas
empleadas en las técnicas mixtas de nano-fitorremediacion; sin embargo, ain no se tiene
conocimiento de los efectos toxicos del nZV1 en el suelo y las plantas.

Las nanoparticulas de silice logran promover el crecimiento de las plantas de centeno y arveja

en suelos contaminados con cadmio, plomo y cromo, respectivamente.
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Las nanoparticulas de &cido salicilico, incrementan la absorcion de nutrientes en plantas de
Isatis cappadocica Desv, en suelos contaminados con arsénico.

Nanoparticulas de plata han sido usadas parar la remediacion de cadmio, plomo y niquel,
encontrando que su aplicacion permite la acumulacion de estos metales en plantas de maiz.
El empleo de nanoparticulas en combinacion con el uso de microorganismos para
biorremediacion de suelos contaminados con metales pesados ha demostrado la capacidad de
reducir la toxicidad de los metales para las bacterias y mejorar la eficiencia del crecimiento

bacteriano.
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