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RESUMEN

La contaminacion de los suelos por metales pesados y metaloides es uno de los principales
problemas del Gltimo siglo debido a la intensificacion de diversas actividades como la
mineria, agricultura y metalurgia; se ha reportado la bioacumulacion de metales en
hortalizas, peces y aves, debido a un incremento de su movilidad y biodisponibilidad en
el medio. Ante este problema, en este estudio se explora el potencial del biochar como
una tecnologia exitosa y sostenible que posee la capacidad de inmovilizar metales en el
suelo gracias a los procesos de sorcidn que ocurren en la interaccion metal-biochar que
involucra diversos mecanismos fisicoquimicos dominados por fuerzas electrostaticas,
siendo los pardmetros mas influyentes en las propiedades del biocarbén, la materia prima
y la temperatura de pirdlisis. Asimismo, el empleo de este producto rico en carbono
también puede mejorar las propiedades fisicoquimicas y biolégicas del suelo,
garantizando la seguridad alimentaria y la salud puablica; por ultimo, el biocarbén
representa una alternativa de mitigacion y adaptacion ante el cambio climético debido a

su potencial de secuestro de carbono.

Palabras clave: metales, contaminacion, suelos, adsorcion, pirdlisis, movilidad,

biodisponibilidad, efecto.
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ABSTRACT

.The contamination of soils by heavy metals and metalloids is one of the main problems
of the last century due to the intensification of various activities such as mining,
agriculture and metallurgy; The bioaccumulation of metals has been reported in
vegetables, fish and birds, due to an increase in their mobility and bioavailability in the
environment. Faced with this problem, this study explores the potential of biochar as a
successful and sustainable technology that has the ability to immobilize metals in the soil
thanks to the sorption processes that occur in the metal-biochar interaction that involves
various physicochemical mechanisms dominated by electrostatic forces, being the most
influential parameters in the properties of the biochar, the raw material and the pyrolysis
temperature. Likewise, the use of this carbon-rich product can also improve the
physicochemical and biological properties of the soil, guaranteeing food safety and public
health; Finally, biochar represents an alternative for mitigation and adaptation to climate

change due to its potential to sequester carbon.

Keywords: metals, pollution, soils, adsorption, pyrolysis, mobility, bioavailability,

effect.
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I. METALES PESADOS
1.1. Suelos contaminados con metales pesados

Desde la revolucion industrial se ha liberado gran cantidad de metales al medio
producto de intensificacion de las actividades como la mineria, metalurgia y agricultura
(Beltran & Gomez, 2016). Asi, diversos estudios reportan la bioacumulacion y
biomagnificacion de metales pesados en plantas, mamiferos, peces y aves, pues la gran
mayoria estos elementos no pueden ser degradados biolégicamente al carecer de
funciones metabolicas especificas (Prieto et al., 2009). En la figura 1 se muestran las

principales fuentes de contaminacion por metales pesados y su ingreso a la cadena trofica

La emisiones y desechos
industriales son
la principal causa

de contaminacién
Los metales pesados se acumulan : de Pb en alimentos
en tejidos y 6rganos de los animales
pasando posteriormente a produc-
ciones de carne, leche y huevos.

)
o Q)&Q}

(Reyes et al., 2016).

La concentracién de uso de
fertilizantes influye
significativamente en la
bio-acumulacién de metales
en las hojas de los alimentos ‘

El metilmercurio es bioacumulado
por las algas y fitoplancton que
posteriormente son ingeridospor
los peces, en los cuales se biocon-
centra, llegando finalmente a ser
consumido por el hombre

La contaminaciéon de metales pesados (Hg, As, Cd)
se introduce al ambiente por irrigacion de aguas
residuales en procesos de cosechas

Figural. Principales fuentes de contaminacion por metales pesados.

Fuente: Reyes et al. (2016)
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Se hace referencia con el término “metales pesados” a metales y metaloides que se
caracterizan por poseer una relativa densidad, una alta toxicidad en bajas concentraciones,
por no poseer funciones biologicas especificas, por no biodegradarse y por bioacumularse
en los organismos; a continuacion se mencionan algunos de estos elemento: arsénico
(As), plata (AQg), zinc (Zn), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), niquel (Ni) y cromo

(Cr) (Prieto et al. 2009; Reyes et al., 2016; Covarrubias & Pefia, 2017).
1.2. Movilidad y biodisponibilidad de metales en el suelo

Los procesos de sorcion influyen en la movilidad y biodisponibilidad de los metales
en el suelo (Komarék et al., 2009; Uchimiya et al., 2011); por ende, es de mucha
importancia conocer esta dindmica para poder entender como se transfieren los metales
desde una fase movil liquida a la superficie de una fase sélida (Bradl, 2004). Sin embargo,
los procesos de sorcidn de los contaminantes no solo dependen de la afinidad de sorcion
y la cinética en el suelo (Saeedi et al., 2018), sino también de la dinamica y toxicidad de
los metales, las cuales estdn influenciadas en mayor proporcion por la forma
fisicoquimica en las que estas se encuentran (especiacion), y en menor medida, por su

concentracion total del metal (Segovia, 2014).

La movilidad de un metal en el suelo es descripta por la rapidez con la este se transfiere
de un medio a otro; en cambio, su biodisponibilidad, a la fraccion del metal que pueda
ser absorbida e incorporada por los receptores (Pérez, 2005). En consecuencia, la fraccion

biodisponible del metal es fundamental para su acumulacion (Xiao et al., 2017).

En la tabla 1 se presenta el grado de movilidad de los metales de acuerdo a su

especiacion y asociacion.

Tabla 1. Relacion entre la especiacion y movilidad relativa de metales

Especie de metal y asociacion Movilidad
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Cation intercambiable. Alta. Los cambios en la composicion cationica
principal pueden causar una liberacion debido al

intercambio iénico.

Compuestos metalicos asociados con Media. Los cambios en las condiciones redox
hierro e hidroxido de magnesio. (condiciones reductoras) pueden causar una
liberacion de metales, sin embargo, cuando el

sulfuro esta presente, se forman sulfuros metalicos

insolubles.
Metal ligado o fijado dentro de Media. Después de la descomposicion de la materia
sustancias organicas. organica, depende en gran medida de las condiciones

. - mbientales. En condiciones ri n oxigen
Metal asociado a la fase sulfidica ambientales condiciones ricas en oxigeno, se

produce la oxidacion de los sulfuros.

Metal ligado o fijado dentro particulas  Baja. Después de la intemperiey / o

minerales descomposicién

Fuente: Salomons (1994)

Por otro lado, segun Rieuwrts et al. (1998) los procesos y mecanismo que
determinan la movilidad y disponibilidad de los metales son los siguientes: a) intercambio
cationico, ocurren entre la fraccién coloidal del suelo y los cationes sin ninguna
condicionante de electronegatividad de forma reversible; b) adsorcién especifica, se da
entre el cation y el ligando de los coloides a través de enlaces estables y especificos
(i6nico o covalentes) muchas veces irreversibles, los elementos que presentan aniones
como arsénico, selenio, molibdeno se adhieren a 6xidos e hidréxidos hidratados; c)
precipitacion, asociado normalmente a los suelos alcalinos y dependen en gran parte del
pH y el potencial redox, los metales pueden precipitar como hidréxidos, sulfuros,
carbonatos y fosfato; y d) complejacién y quelacion; el primero ocurre con ligandos

organicos (&cidos citricos, oxalico, y géalico) e inorganicos (hidréxidos ion cloruro),
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mientras que el segundo generalmente con una molécula organica. En la figura 2 se
muestra la forma en la que los metales se encuentran tanto en su fase maévil e inmdvil, asi

como los procesos intermediarios (Sanchez, 2013).

Adsorbido a: Complejado con
}‘f‘ﬁﬁg’;ﬁi‘ﬁ‘i,h ligandos inorganicos
-Oxidos de Fe, Al y Mn ERTI / sggzl:;gmo
-Otros constituyentes omplegaci

~Carbonatos
del suelo 3 t:;:

~Cloruros
-Fosfatos
T -Nitratos
Desorcidn Adsorcién

I6n en la disolucién del suelo

Precipitaciin /
Disolucién Complgacidin

Precipitado como

-Sulfuros

-Hidréxidos

~Carbonatos Complejado con ligandos
-Fosfatos organicos solubles

':] Fase inmovil
I:I Fase movil

Figura 2. Fases de movilidad de metales.

Fuente: Sanchez (2013)

1.3. Parametros del suelo y movilidad de metales

Los parametros fisicoquimicos del suelo como el potencial ion de hidrégeno (pH), la
textura, la conductividad eléctrica (CE), el potencial redox (Eh), contenido de materia
organica (MO) vy la presencia de 6xidos de Fe, Mn y Al influyen en la movilidad y

biodisponibilidad de metales (Komarék et al., 2009).

Asi, gran parte de los metales se encuentran muy disponibles a pH acido pues no estan

adsorbidos fuertemente, a excepcion del As, Mo, Se y Cr, que poseen una movilidad

Trabajo de investigacion publicado con autorizacion de los autores.

No olvide citar este documento




UNIVERSIDAD

¥ TRABAJO DE INVESTIGACION CIENTIFICA

mayor a pH alcalino (Segivia, 2014). Por otro lado, los suelos que poseen un porcentaje
alto de arcilla retienen metales a través del proceso de adsorcion en el complejo de
cambio; mientras que los suelos con mayor cantidad de arena no poseen esta propiedad

(Larios, 2014).

Asi mismo, la materia organica, al reaccionar con los elementos metalicos forman
complejos solubles, y en contacto con el Cu, Pb y Zn, también forman complejos
organometalicos facilitando su movilidad. Sin embargo, los suelos con una alta
concentracion de Fe y Mn (6xidos e hidréxidos) poseen la capacidad de fijar los metales

debido a su cristalinidad, especificamente de As, Cuy Pb (Segovia, 2014).
1.4. Mecanismos de toxicidad de los metales

La toxicidad molecular por metales se puede dar través de los siguientes mecanismos:
por el blogueo de diferentes grupos funcionales debido a la alta afinidad de los metales
(cationes) con los grupos sulfhidrilos superficiales de las diferentes proteinas, provocando
su desnaturalizacion; por la desestabilizacidn de centros cationicos, como el de la rubisco
cuando el Mg?* es desplazado por cationes, ocasionando la pérdida de su funcion; y por
la generacion de especies reactivas como radicales mas reactivos (OH), los cuales
provocan el inicio de reacciones que muchas veces son irreversibles en carbohidratos,

ADN, proteinas y lipidos (Covarrubias & Pefia, 2017).

Trabajo de investigacion publicado con autorizacion de los autores.

No olvide citar este documento




UNIVERSIDAD

¥ TRABAJO DE INVESTIGACION CIENTIFICA

I1. BIOCHAR
2.1. Composicién y estructura

El biochar es un producto abundante en carbono obtenido a través del proceso de
descomposicion térmica baja en oxigeno denominado como pir6lisis (Lehmann et al.,
2011). Se puede elaborar a partir de una gran variedad de biomasa residual, tanto de
vegetales como de animales (Wang et al., 2017). Los principales polimeros como la
lignina, celulosa y hemicelulosa, presentes en la biomasa residual, se descomponen
térmicamente obteniéndose tres productos principales: biochar (fraccion sdlida),
bioaceite (materia volatil) y gases no condensables (O, CO2, CHs y Ha, entre otros)

(Suliman et al. 2016 & Oliveira et al., 2017).

Su estructura generalmente posee dos tipos de fracciones: peliculas de grafeno
cristalino y estructuras aromaticas amorfas; ambas, enlazadas por el carbono en forma de
anillos tipo benceno con oxigeno o hidrégeno, C-O y C-H (Zhang, 2017), lo que le
confiere buena estabilidad ante la descomposicion quimica y bilégica (Beesley et al.,

2011).
2.2. Influencia de la temperatura y materia prima

Las propiedades fitoquimicas del biochar estan determinadas por las condiciones
del proceso de pirdlisis como materia prima, temperatura, tamafio de particula y
pretratamiento de la biomasa, entre otros; sin embrago, son los dos primeros factores los

mas influyentes en las caracteristicas finales del biocarbon (Tang et al. 2013).
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De esta forma, a temperaturas bajas de pirdlisis (<500 °C) se obtiene un biochar con
propiedades ideales para la remediacion de suelos contaminados con metales, pues
resultan con una alta acidez y polaridad de superficie; abundantes grupos funcionales
oxigenados (carboxilos, hidroxilo y fendlico); y con un alto contenido de carbono
(Oliveira et al., 2017). Mientras que, a altas temperaturas de produccién (>500 °C), las
especies de carbono alifaticas se convierten en anillos aromaticos que forman una
estructura similar al grafeno, lo que mejora la distribucién y el volumen de los poros, asi
como del area de superficial, los cuales resultan ideales para la adsorcion de compuestos
organicos (Sun et al, 2018). Por ejemplo, el biochar elaborado a partir de residuos de trigo
a 500-700 °C mostraron un proceso de carbonizados avanzado y una superficie de area
relativamente alta (>300 m?/g.); mientras que los obtenidos a 300-500 °C, no se mostraron
bien carbonizados y presentaron una superficie de area baja (<200 m?/g.) (Tang et al.

2013).

En la tabla 2 se muestra la influencia de la materia prima y temperatura de produccion
del biochar en sus propiedades fisicoquimicas tales como la capacidad de intercambio
catiénico; el porcentaje de carbono; la relacién carbono-nitrégeno, el fosforo total; el
porcentaje de ceniza; el porcentaje de elementos volatiles y el area superficial (Sun et al.,

2018).
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del biochar derivado de diferentes materias bajo

diferentes temperaturas de pirolisis

CEC P. . » ,
Materia prima OT pH  (mmol. %C C/I\_l total Ceniza Volatiles A;re:dl
(°C) kg™ ) Ratio i((r;_gj (%) (%)  (mg™)
Madera de roble 60 3.7 182 471 444 5 0.3 88.6 n.d.
350 4.8 294 749 455 12 1.1 60.8 450
600 6.4 75.7 875 489 29 1.3 27.5 642
Agujas de pino 300 64 nd. 842 22 n.d. 7.2 38.6 4.1
500 8.1 n.d. 90.1 22 n.d. 11.8 15.8 13.1
700 10.6 n.d. 93.7 26 n.d. 18.7 6.2 391
Rastrojo de maiz 60 6.7 269 426 83 526 8.8 85.2 n.d.
350 94 419 604 51 1889 11.4 48.8 293
600 94 252 706 66 2114 16.7 23.5 527
Arena de aves de 0 8.2 n.d. 79 nd. n.d. 16.9 74.3 1
corral 350 87 nd 24 nd nd 307 423 4
700 10.3 n.d. 36 n.d. n.d. 46.2 18.3 51
Arena de aves de 60 75 363 246 13 16,685 36.4 60.5 n.d.
corral 350 97 121 293 15 21256 512 472 97
600 103 58.7 236 25 23,596  55.8 44.1 94
Arena de aves de 450 9.9 n.d. 38 19 11,600 n.d. n.d. n.d.
corral 550 13 nd. 33 39 1800  n.d. n.d, n.d,
300 5.3 n.d. 256 7.7 493 52.8 33.8 n.d.
Lodo de aguas 400 4.9 nd. 202 84 740 63.3 25.7 n.d.
residuales 500 73 nd. 203 10 568 682 207 n.d.
700 12 n.d. 204 17 528 72.5 15.8 n.d.

Fuente: Sun et al. (2018).
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2.3. Interaccién biochar-metal

El biochar posee la capacidad de inmovilizar metales en el suelo (Beesley &
Marmiroli, 2011). Los mecanismos no se limitan a procesos superficiales como la
adsorcion y la complejacion, sino que también ocurre por medio de mecanismos
fisicoquimicos directos como los siguientes: (1) ion intercambiable con grupos
hidroxilos; (2) ion intercambiable con grupos de sulfato; (3) ion intercambiable con
grupos de fenoles; (4) ion intercambiable con grupos carboxilo; (5) precipitacion con

fosfatos y (6) interaccion entre ion cation-z. (Beesley et al., 2015).

Figura 4. Mecanismos de sorcion de metales del biochar
Fuente: Beesley et al. (2015)

2.4. Efectos del biochar sobre la movilidad de metales

Diversos estudios han demostrado la eficacia de las enmiendas del biochar
elaborado a partir de diferentes materias primas en la inmovilizacion de metales pesados
en el suelo disminuyendo su movilidad y biodisponibilidad (Wu et al. 2017). Asien la

tabla 3 se muestran los efectos del biochar sobre los diferentes metales pesados.
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Tabla 3. Uso del biochar en la remediacion de suelos contaminados con metales pesados.

Materia Prima  Contaminante Efecto Referencia

Madera dura As, Cu,Cdy  Aumento de las concentracionesde Cuy  Beesley y Col

Pb As en el agua de los poros del suelo méas (2010)
de 30 veces, mientras que Zn y Cd
disminuyeron significativamente
Madera dura As, Cu,Cdy  Mejor6 la movilidad de As'y Cu, pero Beesley y
Pb poco efecto en Cd y Pb Dickinson
(2011)

Estiércol de Pb Pb reducido en extractos de CaCl2 0.01M  Cao et al. (2011)

vacuno y absorcién por lombrices de tierra en 57
y 59%.

Estiércol de Cd, Cu, and Redujo la biodisponibilidad y Park et al

pollo y residuos Pb fitotoxicidad de metales pesado (2011)

verdes

Madera de Pb La biodisponibilidad y la bioaccesibilidad ~Ahmad y Col

roble de Pb disminuyeron en un 75,8 y un (2012)

12,5%, respectivamente.

Paja de arroz Cu,PbyCd El Cuy Pb soluble en &cido disminuyeron Jiang et al.
en 19,7-100% y 18.8-70%, (2012)
respectivamente

Paja de trigo Cd Reduccion de adsorcion de Cd en los Bian et al
granos de arroz entre un 20 y 90% (2013)

Paja de Cd, ZnyPb Disminuy0 la disponibilidad de Cd, Zny  Houben et al.

Miscanthus Pb y mejor6 la produccion de Colza (2013)

Paja de Cd, ZnyPb Disminuyo la extractabilidad y Houben et al.

Miscanthus biodisponibilidad de Cd, Zny Pb (2013)

Lodos de As, Cr, Co, Reduccidn de la disponibilidad y de Khan et al.

depuradora Cu, Ni, Pb, absorcion por planta de arroz de metales,  (2013)

CdyZn excepto Cd y Zn

Madera de Pby Sb Disminuyo eficazmente la Ahmad et al.

roble fitodisponibilidad de Pb y Sb (2014)

Pajade bambi  Cu, Cd,Pby  Disminucion de las concentraciones Lu et al. (2014)

y arroz Zn extraibles de Cd, Cu, Pb 'y Zn tanto en el
suelo como en brotes de S.
plumbizincicola

Paja de trigo CdyPb Disminuy0 la biodisponibilidad de Cdy Pb  Cui y Col (2016)

Paja de arroz Cd,Cu,Pby Reduccion de metales extraibles con Luetal. (2017)

Zn DTPA en el siguiente orden: Cd< Cu <Pb
<Zn
Turba Pb, Cu,y Cd  La inmovilizacion méxima fue del 97.8%, Park et al.

100% y 77.2% para Pb, Cu y Cd,
respectivamente.

(2016)

Fuente: Wu et al. (2017)
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111. CONCLUSION

El biochar es una alternativa con mucho potencial para remediar suelos contaminados
con metales pues posee la capacidad de reducir in situ la movilidad y biodisponibilidad
de estos elementos gracias a los procesos de sorcion determinado por los diferentes
mecanismos fisicoquimicos que se producen en la interaccion biochar-metal; asi también,
la gran variedad de materia prima, biomasa residual, del cual se puede obtener el
biocarbdn representa una de las mayores ventajas de esta alternativa. Sin embargo, casi
todos los estudios se han realizado en laboratorios en condiciones definidas; por ende,
hacen falta muchos ensayos de campo que afronten los problemas como la contaminacion
maltiple. Ademas, el biocarb6n, como enmienda al suelo mejora sus propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas del suelo, contribuyendo de esta manera a la seguridad
alimentaria, la salud publica y la gestion sostenible de los recursos. Por otro lado,
representa también una tecnologia de emision negativa frente al cambio climético por su

potencial de secuestro de carbono.
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