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Resumen Algunas plantas han desarrollado la capacidad
no solo de sobrevivir en suelos muy ricos en metales sino
también de captar y de acumular niveles
excepcionalmente elevados de metales o metaloides en sus
tejidos. Estas plantas se conocen como
hiperacumuladoras. Los elementos mas frecuentemente
hiperacumulados son niquel, cobre, cobalto y manganeso.
En este trabajo se analizan las caracteristicas mas
1mportantes de este fenémeno, asi como las peculiaridades
relacionadas a la acumulacion de diversos elementos. Se
han encontrado dos importantes aplicaciones tecnoldgicas
para estas plantas, las que han sido intensamente
investigadas durante los Ultimos 30 afos: la
fitoremediaciéon (remocién de contaminantes del suelo) y la
fitomineria (crecimiento de plantas para la extraccién y
recuperacion de metales). Los aspectos mas importantes
de estos dos procesos también se analizan y discuten
brevemente.

Abstract Metal hyperaccumulation by plants. Some
plants have developed the capacity not only to survive in
metal rich soils but also to capture and accumulate
exceptionally high levels of metals and metalloids in his
tissues. These plants are known as hyperaccumulators.
Nickel, copper, cobalt and manganese are the most
frequently hyperaccumulated elements. In this paper the
most important characteristics of this phenomenon are
analyzed, together with the peculiarities related to the
accumulation of different elements. Two important
technological applications for these plants have been
found and were intensively investigated during the last 30
years: phytoremediation (removal of contaminants from
soils) and phytomining (growing plants to harvest metals).
The most important aspects of these two processes are also
briefly analyzed and discussed.
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1. Introducciéon

Algunas plantas han desarrollado la capacidad no solo de sobrevivir en
suelos muy ricos en metales sino también de captar y de acumular niveles
excepcionalmente elevados de metales o metaloides en sus tejidos. Estas
plantas se llaman hiperacumuladoras (Brooks 1994; Callahan et al. 2006;
Rascio y Navari-Izzo 2011). Este término, aparentemente, fue introducido en
1977 por Brooks et al., y la hiperacumulaciéon ha sido reconocida como una
respuesta fisioloégica extrema a la tolerancia de metales pesados (Baker 1981).

Obviamente, la concentracién limite por encima de la cual la planta se
considera hiperacumuladora varia con cada metal. Asi, se admitid,
originalmente, que para niquel esa concentracion limite estaria en 1.000 ng/g
(referido a material vegetal seco), mientras que para el zinc, cuya abundancia
natural en las plantas es mucho mayor, el limite podria estar en 10.000 ug/g.
En el otro extremo, una planta conteniendo 1.000 ng/g de oro podria
clasificarse de hiperacumuladora de ese metal (Brooks 1994; Rascio y Navari-
1zzo 2011).

Cuando crecen en suelos con concentraciones normales de metales, las
especies hiperacumuladoras captan concentraciones metalicas mucho mas
altas que lo que hacen las plantas normales. Sin embargo, cuando son
trasplantadas a suelos conteniendo bajos niveles de esos iones, las
hiperacumuladoras muestran cuadros normales de desarrollo y crecimiento,
indicando que no existen requerimientos fisiolégicos esenciales para disponer
de elevadas concentraciones metalicas (Callahan et al. 2066; Reeves y Baker
1984).

Las plantas exhiben tres tipos de respuestas basicas, en suelos con
niveles potencialmente téxicos de iones metalicos, los que se muestran
graficamente en la Fig. 1 (Callahan et al. 2006; Baker 1981). Estas respuestas
son: la captacion irrestricta, la exclusion y la (hiper)acumulaciéon. En la
primera, la concentracién interna refleja los niveles externos en forma
directa, y la planta capta, sin control, las concentraciones de metal que el
suelo le ofrece y normalmente la lleva a la toxicidad y muerte. En el fendmeno
de exclusién las plantas no translocan el metal hacia los tejidos superiores, lo
que facilita su crecimiento en suelos toxicos para la mayoria de las plantas y
recién por encima de un valor critico ese mecanismo colapsa y resulta de
nuevo un transporte irrestricto. Las hiperacumuladoras muestran
concentraciones metalicas mas altas en sus tejidos que las presentes en el
suelo y pueden tolerar esos niveles sin sintomas de toxicidad.
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Fig. 1. Estrategias de respuesta de las plantas al aumento de la concentraciéon de metales en el suelo.

Hasta 2010 se habian identificado unas 450 especies de angiospermas
como hiperacumuladoras de metales o metaloides (As, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb,
Se, T1, Zn), lo que implica menos del 0,2% de todas las especies conocidas
(Rascio y Navari-Izzo 2011). Ese nimero ha ido creciendo constantemente a
partir de entonces (ver Seccidn siguiente).

2. Distribucion geografica y elementos hiperacumulados

Existen cuatro tipos de suelos metaliferos que usualmente albergan
plantas hiperacumuladoras, estos son: a) suelos serpentinos derivados de
rocas ultramaficas ricas en Mg y Fe y enriquecidas en Cr, Co y Ni; b) suelos
seleniferos, derivados de rocas ricas en Se; ¢) suelos de calamina enriquecidos
con Zn, Cd y Pb; d) suelos conteniendo Cu y Co, derivados de argilitas y
dolomitas (Callahan et al. 2006).

Fig. 2. Mapa que muestra las ubicaciones de la mayoria de las hiperacumuladoras asociadas a suelos
metaliferos. El area sombreada indica la extensién de la Gltima glaciaciéon global. De Brooks (1994) y
Anderson (2000).

Pero la presencia de suelos metaliferos no necesariamente permite
inducir la presencia de hiperacumuladoras, ya que ellas en general sélo han
sido descubiertas en regiones tropicales y templadas (ver Fig. 2; Brooks 1994;
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Anderson 2000). Esta distribucion de especies a nivel mundial sugiere que la
evolucion ha desempenado un papel fundamental en el desarrollo de esta
peculiaridad y que esta evolucion ha ocurrido en un tiempo relativamente
prolongado. La glaciacion cuaternaria seguramente ha eliminado a todas las
especies hiperacumuladoras que podian haber existido fuera de los entornos
templados y tropicales contemporaneos (Anderson 2000).

Un problema actual bastante evidente, que circula habitualmente en los
medios académicos abocados a esta tematica, es que no se conoce con
exactitud cuantas especies hiperacumuladoras realmente existen, dado que
la informacién referida a ellas esta dispersada en una variedad de diferentes
tipos de fuentes. Esto hace deseable disponer de una base de datos completa
y confiable que reuna toda esta informacion (Reeves et al. 2018). Esta
situacion habia sido encarada, parcialmente, en Canada con la creaciéon de la
base de datos PHYTOREM y extendida en la base METALS desarrollada en
la Universidad de Sheffield, hasta que a partir de 2015 se establecié la Global
Hyperaccumulator Database (www.hyperaccumulators.org), administrada
por el Centre for Mined Land Rehabilitation of the University of Queensland
(Brisbane, Australia), base de datos que esta habilitada, sin restricciones, a
cualquier interesado (Reeves et al. 2018).

Los datos incluidos en esa base de datos, permiten ahora establecer
nuevos criterios para definir la hiperacumulacién en base al contenido de
metal en los tejidos foliares desecados de las plantas, cuando las mismas
crecen en su habitat natural. Y estos valores limites resultan ser los
siguientes: para Cd, Tl, Se > 100 pg/g, para Co, Cu, Cr > 300 ug/g, para Ni,
As, Pb, tierras raras > 1.000 pg/g, para Zn > 3.000 ug/g y para Mn > 10.000
ug/g (Reeves et al. 2018).

En la Tabla 1 se muestran nuevamente estos valores limites, junto al
numero de especies hasta ahora conocidas para cada elemento. Como puede
verse, alli se retine un total de 755 especies, algunas de las cuales pueden
hiperacumular mas de un metal (Brooks 1994; Reeves et al. 2018). Estos
numeros seguramente van a irse modificando, a medida que se hagan nuevos
descubrimientos, asi como si algunos de los reportes anteriores resultaran
descartados. Estas 755 especies pertenecen a 52 familias y ca. 130 géneros de
plantas. Las familias mas fuertemente representadas son la Brassicaceae (83
especies) y la Phyllanthaceae (59 especies).

Como puede verse de esta tabla el niquel es, por lejos, el metal mas
frecuentemente hiperacumulado, seguido por cobre, cobalto manganeso y
selenio. En las secciones siguientes presentaremos algunos comentarios
generales sobre la hiperacumulaciéon de los elementos listados, excepto del
niquel, del cual en base a la mayor cantidad de ejemplos e informacion
disponible, puede hacerse un analisis mucho méas detallado y pormenorizado
de su hiperacumulacion en diferente tipo de plantas.
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Tabla 1. Numero de especies hiperacumuladoras listadas en la Global Database (hasta setiembre de
2017), indicando también los valores limites (referidos a material foliar seco) para los cuales se estima
que ocurre el fendémeno (Reeves et al. 2018). T.R.: Tierras raras (elementos lantanidos).

Elemento Valor limite (ug/g) Especies

Arsénico > 1.000 5
Cadmio > 100 7
Cobre > 300 53
Cobalto > 300 42
Manganeso > 10.000 42
Niquel > 1.000 532
Plomo > 1.000 8
T.R. > 1.000 2
Selenio > 100 41
Talio > 100 2
Cromo > 300 1
Zinc > 3.000 20

3. Hiperacumulacion de elementos metalicos y no metalicos
3.1. Hiperacumulacion de cobre y cobalto

Estos dos elementos pueden manejarse conjuntamente porque las
plantas que los hiperacumulan estan todas en la misma regiéon geografica,
basicamente la provincia de Shaba en la Republica Democratica del Congo.
También se han encontrado varias plantas capaces de hiperacumular a ambos
elementos (Brooks 1994). Y, como puede verse en Tabla 1, hay mas de 90
especies de plantas capaces de hiperacumular a estos dos metales.

En el caso del cobre, la especie que es capaz de hiperacumular la mayor
concentracion de este metal es la planta Aeollanthus biformifolius, que llega
a acumular hasta 13.500 ug/g del mismo (Malaisse et al. 1978; Brooks 1994).
Por su distribucion, esta planta puede ser considerada como endémica de la
parte sur de los depdsitos mineros de Shaba y podria ser denominada como
“flor de cobre” debido a su exclusiva ocurrencia sobre esos depdsitos minerales
(Malaisse et al. 1978).

Por otra parte, las especies del género Haumaniastrum, recogidas en la
misma regién geografica, muestran una fuerte tendencia a la acumulacién de
cobre pero una de ellas, Haumaniastrum robertii, es particularmente
interesante porque aparte de hiperacumular cobre también hiperacumula
cobalto, en cantidades del orden de los 4.300 pg/g (Brooks 1977, 1994), siendo
este el mayor valor hiperacumulado, reportado hasta el presente (Reeves et
al. 2018).
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3.2. Hiperacumulacion de manganeso

Recién durante los ultimos afnos ha habido un interesante aumento en
el conocimiento de plantas capaces de hiperacumular este metal. Un primer
ejemplo interesante de mencionar es una planta nativa de Australia,
Austromyrtus bidwillii, que llega a contener hasta 26.500 ug/g de Mn (Bidwell
et al. 2002). Un aspecto remarcable, es que casi un 40% del manganeso
contenido en las hojas de esa planta puede ser extraido con agua, sugiriendo
que una parte del metal esta asociada a compuestos solubles, tales como
acidos organicos. Este aspecto, fue confirmado mediante el uso de técnicas
cromatograficas y espectrometria de masas, mostrando la presencia de los
acidos succinico, malico, maldnico, oxalico y citrico (Bidwell et al. 2002).

Otra especie interesante es la hierba perenne Phytolacca acinosa, que
ocurre en varias regiones del sur de China, encontrada en suelos ricos en
manganeso y que muestra una remarcable tolerancia al elemento, mostrando
ademas una notable capacidad de hiperacumulaciéon, que llega hasta
concentraciones del orden de los 19.300 ug/g (Xue et al. 2004). Otra planta de
amplia distribucion en regiones subtropicales de China, Schima superba, y en
este caso localizada en una region minera donde antiguamente se explotaba
manganeso, también mostré una gran capacidad de hiperacumulacion,
llegandose a registrar valores del orden de los 62.400 pg/g (Yang et al. 2008).

Las plantas hiperacumuladoras de manganeso parecen ser muy
abundantes en la isla de Nueva Caledonia (Fernando et al. 2008). Una de las
especies endémicas que se desarrolla en esa isla es el arbusto Maytenus
founieri, que puede hiperacumular una cantidad muy importante de Mn, del
orden de 20.000 pug/g en sus hojas (Fernando et al. 2008), mientras que Virotia
neurophylla, una planta de la familia Protaceae, también endémica de Nueva
Caledonia que puede llegar a acumular hasta 55.000 ug/g en sus hojas, parece
ser hasta ahora la mayor hiperacumuladora de este metal (Reeves et al.
2018).

3.3. Hiperacumulacioén de zinc

En una puesta al dia reciente, ya se mencionan 28 ejemplos de plantas
hiperacumuladoras de zinc (Balafrej et al. 2020), a diferencia de las 20
mencionadas en la Tabla 1, mostrando los rapidos y continuados avances que
se producen en este campo de investigacion. Muchas de estas plantas son
capaces de acumular mas 10.000 pg/g de zinc en sus partes aéreas, cuando
crecen y se desarrollan en su habitat natural (Balafrej et al. 2020).

Las primeras especies hiperacumuladoras de zinc fueron descriptas en
suelos ricos en este elemento, localizados en el oeste de Alemania y en el este
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de Bélgica, donde existe una flora hiperacumuladora fuertemente dominada
por las especies Viola calaminaria 'y Thlapsi calaminare (Brooks 1994).

Mas recientemente, se han encontrado una variedad de plantas en las
que la hiperacumulaciéon de zinc es notablemente elevada, y muchas veces
ademas de zinc esas plantas suelen incorporar cantidades importantes de
cadmio o plomo. Asi, por ejemplo, la Arabidopsis halleri y la Noccaea
caerulescens tienen la capacidad de hiperacumular concentraciones de Zn del
orden de los 13.600 y 43.700 ug/g del metal, respectivamente, cuando se
desarrollan en suelos metaliferos enriquecidos en zinc (Balafrej et al. 2020).
Este ultimo valor representa la mayor concentraciéon hiperacumulada
reportada hasta el presente (Reeves et al. 2001, 2018). Adicionalmente, las
especies Dichapetalum sumatranum y Dichapetalum pilosum suelen
acumular mas de 15.600 y 26.300 ug/g de zinc, respectivamente, en sus hojas
(Balafrej et al. 2020).

3.4. Hiperacumulaciéon de cadmio y plomo

Estos dos elementos pueden tratarse conjuntamente, ya que muchas
plantas son capaces de acumular a ambos. A fines del siglo pasado se
descubrieron los primeros hiperacumuladores de cadmio; curiosamente dos
de ellos, Arabidopsis halleri y la Noccaea caerulescens, son también fuertes
hiperacumuladoras de zinc, como se mencionara arriba (Reeves et al. 2001;
van der Ent et al. 2013).

En afnos recientes se ha descubierto una gran variedad de
hiperacumuladoras de Zn, Cd y Pb en diferentes regiones de China (van der
Ent et al. 2013). Asi en la provincia de Yunnan, donde se estudié un
importante numero de plantas se encontré que algunas de ellas
hiperacumulaban los tres metales mencionados. Asi, la Silene viscidula llega
a acumular unos 3.900 ug/g de Pb, 11.155 ug/g de zinc y 236 pg/g de cadmio,
mientras que S. gracilicanlis y Onosma paniculatum demostraron ser
potentes hiperacumuladoras de plomo, acumulando unos 3.600 pg/g y 87.700
ug/g de Pb, respectivamente (Wang et al. 2009). Por su parte, Lysimachia
deltoides resultd ser una buena hiperacumuladora de Cd (212 pg/g) (Wang et
al. 2009).

Otra especie estudiada en China, Viola baoshanensis, mostré también
ser una potente hiperacumuladora de los tres elementos, acumulando 1.090
ug/g de Cd, 1.090 pg/g de Pb y 3.420 ug/g de Zn (Wu et al. 2010).

Otras especies hiperacumuladoras de cadmio, descriptas también en
China son Roripa globulosa, Solanum nigrum y Sedum alfredii (Balafrej et
al. 2020).
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Los mayores valores de hiperacumulacién para estos dos elementos
fueron observados en Arabidopsis halleri (Cd) = 3.600 pg/g (Stein et al. 2017,
Reeves et al. 2018), y en Noccaea rotondifolia (Pb) = 8.200 ug/g (Reeves y
Brook 1983; Reeves et al. 2018).

3.5. Hiperacumulacion de selenio

Plantas hiperacumuladoras de selenio estan ampliamente difundidas en
los EEUU de NA y en Australia y la mayoria de ellas pertenecen a las familias
de las Fabaceae tales como el género Astragalus, incluyendo Astragalus
bisulcatus y a las Brassicaceae, incluyendo Stanleya pinnata; estas dos
especies hiperacumulan mas de 10.000 pg/g (Freeman et al. 2006; van der Ent
et al. 2013).

Entre otras especies que hiperacumulan fuertemente al selenio
debemos mencionar ademas a Dieteria canescens, Oonopsis foliosa, Oonopsis
wardii, Xylorhiza parryl, Astragalus crotalariae y Astragalus racemosus
(White 2016). El Astragulus bisulcatus parece ser el mayor hiperacumulador
de Se reportado hasta ahora, acumulando hasta unos 15.000 pg/g, en el
periodo anual en el que su poder acumulativo es maximo (Galeas et al. 2007;
Reeves et al. 2018).

3.6. Hiperacumulacion de arsénico y talio

Estos dos elementos, sumamente toéxicos, pueden ser analizados
conjuntamente por que el numero de ejemplos conocidos todavia es
relativamente reducido (ver Tabla 1).

Concentraciones relativamente altas de arsénico han sido reportadas
muchas veces en diverso tipo de helechos, en areas fuertemente contaminadas
por producciones industriales (van der Ent et al. 2013). La hiperacumulaciéon
de As ha sido descripta para un cierto nimero especies de Pteris (un género
de helechos, perteneciente a la familia Pteridaceae), muy notablemente en
Pteris vittata, que acumula hasta 22.630 pg/g de As (Ma et al. 2001; van der
Ent et al. 2013), este fue el primer helecho reconocido como hiperacumulador
de arsénico y es, entre todas las especies descriptas hasta el presente, la que
mas As es capaz de acumular (Reeves et al. 2018). Otra especie de helecho
capaz de acumular cantidades importantes de As es Pytiograma calomelanos,
que acumula hasta 8.350 ug/g del elemento (van der Ent et al. 2013).

En plantas acuaticas, expuestas a concentraciones elevadas de arsénico

en las aguas, muchas veces se han encontrado también valores muy elevados
de As acumulado, aunque en este caso podria tratarse de arsénico incorporado
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a las células periféricas de las hojas, antes que de una “acumulacién activa”
(van der Ent et al. 2013).

En el caso del talio, sélo existen unos pocos ejemplos de especies
hiperacumuladoras, todas ellas localizadas en el sur de Francia (van der Ent
et al. 2013). La hierba perenne Biscutella levigata, que acumula hasta 19.400
ug/g de Tl (LaCoste et al. 1999), es hasta ahora la mayor hiperacumuladora
conocida (Reeves et al. 2018). Por su parte, la planta herbacea Iberis
intermedia, llega a acumular hasta 2.800 ug/g de talio (van der Ent et al.
2013).

Recientemente, en un estudio realizado en la region de Yunnan, en el
sudoeste de China, se encontr6 que Pteris vittata, el fuerte hioperacumulador
de As arriba mencionado, es también un potente acumulador de talio (Wei et
al. 2020).

3.7. Hiperacumulaciéon de cromo

No existe todavia demasiada informaciéon sobre plantas que
hiperacumulen este metal; los reportes hasta ahora publicados indican que
las especies Leersia hexandra y Spartiana argentinensis serian buenas
hiperacumuladoras de este metal (van der Ent et al. 2013). Sin embargo, en
general, los valores de Cr acumulados difieren marcadamente segtn los sitios
y plantas analizadas, lo que sugiere una cierta contaminaciéon superficial de
las especies investigadas (van der Ent et al. 2013), razon por la cual se deberia
continuar investigando mas detenidamente estas primeras y, aparentemente,
prometedoras especies.

3.8. Hiperacumulacion de elementos lantanidos

Recientemente se ha reportado la acumulacién de algunos elementos
lantanidos livianos (La, Ce, Pr, Nd) predominantemente en algunas regiones
de China (van der Ent et al. 2013). A este respecto, ha habido una gran
actividad de investigacion de este tema por parte de grupos de investigacion
chinos y algunos resultados recientes y muy representativos, originado en uno
de esos grupos, han dado origen a un capitulo de un libro de aparicién reciente
(Liu et al. 2018). En el mismo, se reporta que, a la fecha, se han identificado
mas de 20 especies de plantas capaces de acumular o hiperacumular
elementos lantanidos. Esas plantas pertenecen a 11 familias y 11 géneros, y
el mayor nimero de ellas se encuentran entre los helechos (Liu et al. 2018).

Como ejemplo, el helecho Dichropteris dichotoma, hiperacumula hasta
7.000 ng/g de esos lantanidos livianos (Shan et al. 2003), mientras que otro
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helecho, el Pronephrium simplex, llega a acumular hasta 3.000 ug/g (Lai et
al. 2006).

Otras especies hiperacumuladoras, capaces de acumular mas de 1.000
ug/g de elementos lantanidos son Carya tormentosa, Carya cathayensis,
Blechnum orientale y Pronephrium triphyllum (Liu et al. 2018).

Asimismo, se ha logrado establecer una buena y clara correlaciéon entre
la concentracion de los elementos lantanidos en el suelo, y las concentraciones
de los mismos acumuladas en las plantas. Por otro lado, a veces se ha
encontrado que esa correlacién no es buena en el caso del cerio. Esta situacion
se ha interpretado en el hecho de que en los suelos el cerio habitualmente se
encuentra como Ce(IV), especie que participa con facilidad en reacciones
hidroliticas, lo que dificultaria su absorcién por parte de las plantas (Liu et
al. 2018).

3.9. Hiperacumulacién de niquel

Como se mencioné mas arriba, y como queda claramente evidente en la
Tabla 1, el niquel es, por lejos, el metal del cual mas ejemplos de
hiperacumulacién se conocen. Por lo tanto, también ha sido hasta el presente
el elemento mas investigado en relacion a este fenomeno. Incluso, el Ni fue el
primer elemento para el cual se demostré que podia ser hiperacumulado por
plantas (van der Ent et al. 2017).

Las plantas que hiperacumulan niquel estan distribuidas especialmente
en ocho regiones geograficas principales: Nueva Caledonia, Australia, Sud de
Europa y Asia Menor, el archipiélago malayo, Cuba, Oeste de los EEUU de
NA, centro de Brasil y sur de Africa (ver otra vez Fig. 2) (Brooks 1994). La
mayor concentraciéon y diversidad de plantas de este tipo ha sido encontrada
en dos islas: Nueva Caledonia y Cuba.

El caso de Nueva Caledonia es muy particular y merece un comentario
adicional. Los suelos de este grupo de islas son muy ricos en niquel, tanto es
asi que han transformado a Nueva Caledonia en uno de los principales
productores de niquel a nivel mundial (de acuerdo a los datos publicados por
el U.S. Geological Survey, en 2019 ocupd junto a Rusia la tercera posicion
entre los paises productores, luego de Indonesia y las Filipinas). Por otro lado,
la flora de las islas esta conformada por unas 3.300 especies, un 75% de las
cuales es endémica de las islas y unas 40 de estas plantas endémicas han sido
reconocidas como hiperacumuladoras de niquel (Perrier et al. 2004). Las
mismas pertenecen a 14 géneros y 8 familias diferentes, a saber: Agatea
(Violaceae), Argophyllum (Escalloniaceae), Casearia (Flacourtiaceae),
Cleidion (Euphorbiaceae), Geissois (Cunoniaceae), Homalium
(Flacourtiaceae), Hybanthus (Violaceae), Lasiochlamys (Flacourtiaceae),
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Oncontheca  (Oconthecaceae), Pancheria (Cunoniaceae), Phyllantus
(Euphorbiaceae), Psychotria (Rubiaceae), Sebertia (Sapotaceae) y Xylosma
(Flacourtiaceae) (Brooks 1994).

El ejemplo mas extremo de hiperacumulacion de niquel reportado hasta
el presente, se da precisamente en una de esas plantas endémicas de Nueva
Caledonia, Sebertia acuminata Pierre ex Baillon (recientemente denominada
Pycnandria acuminata). La concentracion de Ni en el latex de esta planta fue
determinada como ~ 25% de la masa seca y esta es la concentracion mas alta
de niquel encontrada hasta ahora en cualquier fluido biolégico (Jaffré et al.
1976; Callahan et al. 2006). La masa total de niquel contenida en una Unica
planta, que suele alcanzar hasta los 15 m de altura, se ha estimado en unos
37 Kg (Sagner et al. 1998). Por otro lado, la concentracién de niquel
encontrada en las hojas de la planta, es de ca. 25.000 ug/g (Perrier et al. 2004).

La acumulacion mas importante de niquel reportada hasta ahora en
hojas, fue determinada en Berkheya coddi Roessler, una planta herbacea
endémica que crece en suelos ultramaficos, enriquecidos en niquel, de
Sudafrica. En las hojas de algunas plantas de esa especie se han reportado
valores de niquel de hasta 76.100 pg/g (Mesjasz-Przybylowicz et al. 2004;
Reeves et al. 2018). Asimismo, se han encontrado evidencias de que esta
especie de planta también podria acumular Cd, Pb y Zn (Mesjasz-
Przybylowicz et al. 2004).

Desde el punto de vista historico, la especie vegetal inicialmente mas
estudiada por su capacidad acumuladora de niquel fue el Alyssum. El
Alyssum es un género de unas 150-170 especies de plantas, de la familia
Brassicaceae, nativas de Europa, Asia y el norte de Africa, cuya mayor
diversidad se encuentra en la region mediterranea. Los primeros estudios se
publicaron a mediados del siglo pasado, revelando contenidos de Ni superiores
a 1.000 ug/g y demostrando posteriormente que estas plantas crecen en suelos
serpentinos ultramaficos extendidos por todo el sur de Europa desde Portugal
hasta el este de Turquia (Brooks 1994). El centro de maxima diversidad y
multiplicidad se encuentra en Anatolia y el grado de endemismo de estas
plantas es marcadamente elevado, tal es asi que algunas especies se hallan
confinadas a s6lo unas pocas hectareas de terreno (Brooks 1994). Se ha
sugerido que cuanto mayor es el contenido de Ni de una especie de Alyssum,
mas acotada deberia ser su area de distribucién (Brooks et al.1979; Brooks
1994). Asi por ejemplo, A. troodii (que acumula 17.100 ug/g Ni) se encuentra
s6lo en una muy pequena region de Chipre mientras que A. alpestre (acumula
4.500 pg/g Ni) se encuentra a lo largo de todo el este del Mediterraneo. Parece
existir una relacion entre alta concentracion de Ni por un lado, y un alto grado
de diversidad, proliferacién y endemismo, por el otro (Brooks 1994).

Algunas plantas de la especie Peltaria, también perteneciente a la

familia Brassicaceae, recogidas en el norte de Grecia también acumulan una
cantidad importante de niquel. Por ejemplo, P. emarginata llega a
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hiperacumular hasta 34.400 pg/g de Ni, y P. dumulosa hasta 18.900 ug/g de
Ni (Reeves et al. 1980; Banil et al. 2010).

Una regién geografica particularmente interesante de analizar es la de
Cuba y otras islas aledanas del Caribe. En esta region se han descripto 157
especies de plantas capaces de acumular niquel, 122 de ellas son
hiperacumuladoreas y las familias mas numerosas son Astaraceae,
Euphorbiaceae y Rubiaceae. Ademas, todos los taxones son caribenos, 152 de
los cuales son cubanos (todos, menos uno, endémicos), dos taxa de la
Republica Dominicana (ambos endémicos) y tres de Puerto Rico (ninguno
endémico) (Berazain-Iturralde 1999).

La cantidad de plantas hiperacumuladoras de Ni descriptas en Cuba,
constituye hasta el presente el mayor numero de especies de este tipo
encontradas en un unico pais (Reeves et al. 1996, 1999; Berazain-Iturralde
1999). Una investigacion detallada de estas plantas y de los suelos en los que
habitan, revel6 que el nimero de hiperacumuladoras es mayor en los suelos
serpentinos mas antiguos, que se supone estuvieron disponibles para su
colonizaciéon durante los dultimos 10-30 millones de anos. Tanto las
hiperacumuladoras de Ni como las especies endémicas generalmente son
mucho mas frecuentes en esos suelos antiguos, existentes en ambos extremos
de la isla, que en aquellos desarrollados durante el Gltimo millén de afos, y
localizados en la parte central de la isla (Reeves et al. 1996,1999). Por otra
parte, mas de 50 especies hiperacumuladoras estudiadas en Cuba son capaces
de acumular concentraciones de niquel superiores a los 10.000 ng/g (Reeves
et al. 1999).

También resulta interesante de comentar que si bien el resto de América
Latina posee una gran abundancia y diversidad de yacimientos y depdsitos de
minerales metalicos, hasta el presente se han descripto muy pocas especies
vegetales tolerantes o hiperacumuladoras. Esto podria deberse tanto a la
escasez de estudios cientificos sobre la vegetacion nativa, como a la falta de
metodologias biogeoquimicas adecuadas para su investigacion, mas bien que
a la ausencia real de este tipo de vegetales en la regién. Aparte de la gran
abundancia de hiperacumuladoras existentes en Cuba, y comentadas mas
arriba, solo existen unos pocos reportes de este tipo de especies en Pera y en
Venezuela, mientras que en una region central de Brasil se ha encontrado y
descripto una gran variedad de ellas (Ginocchio y Baker 2004).

En los suelos ultramaficos del estado de Goias, en Brasil existe una gran
diversidad de especies hiperacumuladoras de niquel. Inicialmente se
realizaron estudios de suelos y plantas de esa regién en 1988 y 1990 (Brooks
1994; Reeves et al. 2007), los que fueron extendidos por trabajos posteriores
iniciados en 2005 (Reeves et al. 2007). En la expedicion de 2005, se recogieron
unas 800 especies de plantas que crecen en esta area y se realizaron analisis
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quimicos de mas de 120 muestras representativas de los suelos en los que
ellas se desarrollan (Reeves et al. 2007).

En 79 de las especies recolectadas se determiné hiperacumulacién de Ni;
las hiperacumuladoras mas notables incluyen Pfaffia sarcophylla
(Amarantaceae), especies de Justicia, Lophosyachys y Ruellia (Acanthaceae),
Porohyllum (Asteraceae) y otras (Reeves et al. 2007). Es interesante de
mencionar que una planta, de la familia Euphorbiaceae, y que puede crecer
hasta una altura de dos metros, produce un latex muy rico en Ni, conteniendo
hasta 1,35% del metal. Esta planta, inicialmente fue clasificada
incorrectamente como una especie de Jatropha (Brooks 1994; Reeves et al.
2007) y corregida posteriormente como Cnidoscolus (Reeves et al. 2007).

4. ;Por qué las plantas hiperacumulan metales?

El descubrimiento de que algunas clases de plantas concentran niveles
excepcionalmente elevados de elementos que normalmente son téxicos ha
despertado considerable interés, desafiando a bidlogos, bioquimicos y
botanicos a encontrar razones para este comportamiento inusual,
simplemente proveyendo respuestas a la simple pregunta: por qué las plantas
hacen esto? En otras palabras, cuales son las funciones que origina la
hiperacumulacién en estas plantas y cuales son los beneficios y los valores
adaptativos de la hiperacumulacion de metales (Rascio y Navari-Izzo 2011).

Se han propuesto una variedad de hipodtesis para explicar el fendomeno:
tolerancia a metales por retenciéon en las hojas, resistencia a la sequia,
interferencia con plantas vecinas o defensa frente enemigos naturales (Rascio
y Navari-Izzo 2011; Jaffré et al. 2018). De acuerdo a la primera hipétesis, el
mecanismo de hiperacumulaciéon permitiria a las plantas a desplazar los
metales toxicos de las raices y secuestrarlas a los tejidos, mas tolerantes, de
las hojas. Otra explicacion que ha sido postulada, es que altas concentraciones
metalicas aumentarian la resistencia de las plantas a la sequia, con un papel
de conservantes de la humedad en las paredes celulares o actuando como
osmolitos en el interior de las células. Sin embargo, ambas hip6tesis no han
encontrado hasta el presente suficiente evidencia experimental.

En cambio, la hipétesis de interferencia, a veces llamada también
“alolopatia elemental”, sugiere que las plantas hiperacumuladoras perennes
podrian interferir con el desarrollo de plantas vecinas, por enriquecimiento
metalico de la superficie del suelo. Esto impediria el establecimiento de
especies vegetales menos tolerantes. Sin embargo, también esta hipotesis
encierra muchas controversias y ha sido cuestionada. Asi, se ha demostrado
que en zonas pobladas por Alyssum y donde se acumulan grandes cantidades
de hojas, ricas en Ni, alrededor de las hiperacumuladoras, no se inhibe mucho
la germinacion de semillas de otras plantas (Rascio y Navari-Izzo 2011). La
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ausencia de efecto alelopatico se debe probablemente al hecho de que la mayor
parte del niquel liberado por la biomasa de hojas, no permanece en forma
soluble y fitodisponible, sino que rapidamente es ligada a constituyentes del
suelo, quedando indisponible para ser capturado por las plantas (Rascio y
Navari-Izzo 2011; Jaffré et al. 2018).

La hipétesis que ha generado la mayor atencion sugiere que las elevadas
concentraciones de metal en las partes aéreas de las plantas podrian
funcionar como una estrategia desarrollada por las plantas
hiperacumuladoras para enfrentar a algunos enemigos naturales, tales como
los herbivoros o los patégenos. Esta hipotesis de “defensa elemental” ha sido
testeada en muchas oportunidades y aunque todavia existen resultados
contradictorios, se ha demostrado una funcién defensiva por parte de Ni, Cd,
Zmn, As y Se (Rascio y Navari-Izzo 2011; Schiavon y Pilon-Smits 2017). De
todas formas, es evidente que esta hipdtesis debe ser confirmada por mas
estudios experimentales, sobre todo, variando el tipo de especies de plantas y
realizando mayor cantidad de tareas de campo (Rascio y Navari-Izzo 2011).

Recientemente ha surgido otra hipotesis relacionada con los mecanismos
de defensa, llamada hipoétesis de los “efectos conjuntos” sugiriendo que esos
mecanismos involucren también una variedad de compuestos organicos
(metabolitos secundarios), es decir que habria un actividad conjunta entre los
metales acumulados y ciertos metabolitos organicos generados por las
mismas plantas (Rascio y Navari-Izzo 2011).

5. Captacion, transporte y acumulacion de los metales

Estos aspectos encierran problematicas sumamente complejas, las que
en gran parte no estan definitivamente aclaradas o cabalmente
comprendidas. Por lo tanto, haremos aqui solamente un breve resumen de los
aspectos mas relevantes de las mismas.

Diversos estudios fisiolégicos han empezado a abrir el camino para
avanzar en la comprensiéon de los mecanismos de hiperacumulacién,
incluyendo una mayor captacién metalica, un incremento en la carga del
xilema y un incremento en la detoxificaciéon de los brotes (Verbruggen at al.
2009). El analisis de la tolerancia y de la acumulacién de metales ha avanzado
notablemente a partir de la utilizacién de informacién a nivel molecular, en
particular la desarrollada para la especie A. thaliana. Y estos estudios avalan
la idea que los genes involucrados en la hiperacumulacién o la hipertolerancia
no son especies-especificos, sino simplemente son diferentemente expresados
y regulados, en comparaciéon con los de especies no-hiperacumuladoras
(Verbruggen at al. 2009).
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La hiperacumulaciéon de Zn es, probablemente, el ejemplo mejor
comprendido de hiperacumulacién metalica a nivel molecular. La existencia
de especies muy relacionadas a A. thaliana y que muestran hiperacumulacion
de zinc ayud6 a este rapido progreso, siendo A. halleri la especie
hiperacumuladora mas fuertemente relacionada (Verbruggen et al. 2009;
Kramer 2010). Existe una serie de moléculas presentes en las plantas que
desempenan un papel importante como ligandos en la secuestraciéon de
metales del suelo, su transporte hacia los tejidos superiores y, finalmente, en
su acumulacion (Callahan et al. 2006).

La primera etapa en la captacion del metal por las plantas, es su
interaccion con el suelo. En general, la solubilidad de muchas sales metalicas
inorganicas decrece marcadamente a pH > 5 como resultado de la formacién
de oxo-hidroéxidos insolubles. Para poder solubilizar a los metales las plantas
deben interactuar con el suelo en la rizoesfera (la zona del suelo que rodea a
la raiz). Un aumento en la disponibilidad de los metales esta usualmente
asociado con la presencia de microbios, disminuciéon del pH, cambios en el
potencial redox y/o exudacion de ligandos (Callahan et al. 2006).

En este contexto, y para la captacion de hierro, se han identificado dos
estrategias basicas de captaciéon (Callahan et al. 2006; Baran 2013). En la
llamada estrategia I, que es utilizada por las plantas no gramineas, se
utilizan tres procesos concurrentes (disminucién del pH en la rizoesfera,
reduccion del Fe(IIl) y transporte del Fe(Il) generado). Para lograr bajar el
pH, las plantas envian protones hacia la rizoesfera, admitiéndose que estas
llamadas bombas de protones estan impulsadas por ATP-asas de membranas
plasmaticas. Por cada unidad de disminucién del pH el hierro aumenta su
solubilidad unas mil veces. Por otra parte, el requerimiento de una etapa de
reduccién implica la existencia de una reductasa férrica plasmatica, la que ha
sido descripta tanto en células procariotas como eucariotas (Baran 2013).
Finalmente, una vez que el Fe(III) ha sido reducido, el ion ferroso debe ser
transportado al interior de la planta. El tipo y las caracteristicas generales de
los transportadores involucrados todavia no son bien conocidos (Callahan et
al. 2006; Baran 2013).

En la denominada estrategia II, utilizada por las gramineas, las
plantas emplean una estrategia de quelacion, sintetizando amino acidos no-
protéicos, denominados fitosideroforos, los que son excretados a la rizoesfera
y ligan fuertemente al Fe(III), transportandolo al interior de la planta en esa
forma complejada (Callahan et al. 2006; Baran 2013). El fitosideroforo mas
comun y mas estudiado es, sin duda, el acido muginéico, cuya estructura se
esquematiza en la Fig. 3.
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Fig. 3. Estructura esquematica del acido muginéico.

Este, y otros fitosideroforos relacionados, pueden también quelar a otros
iones metalicos presentes en los suelos, como ser Zn(II), Cu(Il), Mn(IT) y Ni(II)
y, eventualmente, Cd(II) (Treeby et al. 1989; Romheld 1991; Baran 2013).
Esta seria una de las posibles maneras en que varios de los elementos
metalicos discutidos hasta aqui son captados por las raices y luego
incorporados al tejido vegetal. Obviamente, para cada uno de los metales,
pueden existir otros mecanismos de captacion los que, en muchos casos,
todavia no son bien conocidos o cabalmente comprendidos (Kabata-Pendias
2011).

El transporte de los iones en el tejido vegetal y hacia los 6rganos de las
plantas, involucra diversos procesos: a) movimientos en el xilema, b)
movimiento en los brotes, ¢) depdsito, acumulaciéon e inmovilizacién. Esta
movilidad dentro de los tejidos esta gobernada por varios factores
concurrentes tales como el valor del pH, el estado redox del metal, la presencia
de cationes competidores, fenémenos de hidrolisis/polimerizacion o la
posibilidad de formacién de especies insolubles (p.ej., oxalatos, fosfatos). La
formacion de especies complejas, mediante su interaccion con amino acidos u
otros acidos organicos previene la inmovilizacion de los cationes en el xilema
y permite su transferencia a los brotes y otros tejidos. También debe
considerarse la posibilidad de que algin metal quede inmovilizado en las
raices, situaciéon que tendra un fuerte impacto en su posible translocacién a
las partes superiores de la planta (Kabata-Pendias 2011).

Una propiedad clave de las hiperacumuladoras es la gran eficiencia en
el manejo de la detoxificacion y secuestracion de los metales acumulados, que
les permite concentrar cantidades importantes de metales en las partes
superiores de la planta sin sufrir efectos fitotoxicos. Esta acumulacion
excepcionalmente elevada de metales se torna mas asombrosa cuando se
descubre que la misma ocurre principalmente en las hojas, donde tiene lugar
la fotosintesis, un proceso esencial para la supervivencia de las plantas, y que
el aparato fotosintético es uno de los blancos principales para muchos de estos
contaminantes. Sin embargo, la localizacion preferencial para la
detoxificacién/secuestracion de metales ocurre en sitios tales como la
epidermis, los tricomas y aun la cuticula de las hojas, donde practicamente
no ocasionan dano al aparato fotosintético (Verbruggen et al. 2009).
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Por todo lo dicho, resulta evidente que es importante conocer la forma
en que las especies metalicas quedan complejadas en la planta, tanto en su
proceso de transporte como en su acumulacion final. Esto nos lleva al punto
siguiente que es la discusion del tipo de complejos que los metales pueden
formar en la planta y el tipo de ligandos que habitualmente participa de estos
procesos.

6. Ligandos que forman complejos metalicos en plantas
hiperacumuladoras

Esta claro que s6lo una pequefna fracciéon del metal contenido en las
plantas esta presente en forma de su acuo-ion libre, esto es, [M(H20)s]n+. Se
presume que los cationes metalicos estan unidos a ligandos de bajo peso
molecular o a proteinas (Callahan et al. 2006). Las mismas plantas pueden
generar un cierto numero de posibles ligandos, incluyendo acidos organicos,
amino acidos, péptidos y proteinas (Callahan et al. 2006; Verbruggen at al.
2009). Si bien se han descubierto diversos aspectos vinculados a las
interacciones metal/ligando en plantas hiperacumuladoras, no hay todavia un
panorama claro de los diferentes agentes quelantes involucrados en las
diversas etapas de transporte y acumulacién de metales en estas plantas. Es
mas, se ha encontrado que la naturaleza de estos ligandos difiere,
dependiendo de su localizacion en la planta o hasta de la edad de la planta
(Verbruggen et al. 2009).

Se piensa que ligandos con donores nitrogenados deben desempenar un
papel importante en estos procesos de hiperacumulaciéon. En particular, el
amino acido histidina (Fig. 4) es considerado como de importancia central en
estos procesos de hiperacumulacién (Callahan et al. 2006: Verbruggen at al.
2009), y en particular en el caso del niquel (Kramer et al. 1996; Hayden y
Cobbett 2007; Verbruggen et al. 2009). La histidina puede actuar como
ligando tridentado a través de su grupo carboxilato, y sus funciones amino e
imidazol y es un ligando sumamente versatil, con una variado nimero de
modos de coordinacién conocidos (Szabé-Planka et al. 2000).

Por otra parte, las constantes de estabilidad de los complejos de
Ni(IT)/histidina son mayores que las de complejos similares de Fe(II), Co(II) y
Zn(IT); solamente el Cu(Il) se liga mas fuertemente a la histidina que el Ni(II)
(Martell y Smith 1974).
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Fig. 4. Estructura esquematica de la histidina.

En el complejo sintético [Ni(his)z2]-H20 el Ni(II) se ubica sobre un eje
binario y esta coordinado octaédricamente por el N del amino, el N del
imidaozol y un O del carboxilo de cada histidina, a distancias de 2.11, 2.09 y
2.11 A, respectivamente (Fraser y Harding 1967).

Diferentes estudios de un importante niumero de especies de plantas
(hiperacumuladoras y no-hiperacumuladoras) sugieren claramente que la
histidina debe estar involucrada en la hiperacumulacién. Sin embargo, su

forma de implicancia en este proceso todavia no esta claramente definida
(Callahan et al. 2006).

Es bien conocido el hecho de que varios acidos carboxilicos simples se
encuentran presentes en concentraciones relativamente elevadas en las
vacuolas celulares de tejidos fotosintéticos, incluyendo los acidos citrico, iso-
citrico, tartarico, malico, maldnico, oxalico y aconitico. Diversos estudios han
demostrado que estos acidos podrian desempenar un papel en la
hiperacumulacién, dado que muchas veces se ha observado un aumento en los
niveles de alguno de ellos en respuesta a un aumento de la concentraciéon de
metales en el suelo (Callahan et al. 2006). Sin embargo, el hecho de que los
complejos metalicos de estos 4acidos organicos presenten constantes de
estabilidad relativamente bajas, hacen dudar de su papel en los mecanismos
de hiperacumulacién (tales como el transporte a largas distancias) (Callahan
et al. 2006; Verbruggen et al. 2009). Asi, tal vez su funcién estaria limitada a
la secuestracién vacuolar, ya que la formacién de estos complejos estaria
favorecida por el medio acido de esas vacuolas (Hayden y Cobbett 2007;
Verbruggen et al. 2009).

En el caso particular del niquel, se ha encontrado que existe una clara
correlacion entre Ni(Il) y acido citrico (Fig. 5) en el caso de las plantas mas
fuertemente hiperacumuladoras de niquel de Nueva Caledonia. Niveles del
acido entre 1000-4000 pg/g son caracteristicos de especies que contienen
menos de 100 pg/g de niquel. Cuando el niquel esta presente en cantidades
del orden de 100-1000 png/g, se observa un fuerte incremento en la
concentracion de acido citrico (4000-8000 ug/g) y las hiperacumuladoras de
niquel muestran niveles de acido de 8000-20000 pg/g (Lee et al. 1978). En el
caso extremo del latex de Sebertia acuminata, la remociéon de agua genera un
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so6lido que contiene un 16.7% de niquel y un 25% de citrato (Lee et al. 1978).
En el latex, el niquel esta presente tanto como catiéon [Ni(H20)s]2* como en
forma de un complejo aniénico de citrato-niquelato (Lee et al. 1977; 1978).

O OH O

HO OH
O~ OH

Fig. 5. Estructura esquematica del acido citrico.

Se ha sintetizado un complejo dimérico de Ni(Il)/citrato de composicion
K2[N1(CsH507)(H20)2]2-4H20 que se presenta en forma de dimeros centro-
simétricos, con cada citrato tri-ionizado unido como ligando tridentado a
través del atomo de oxigeno del grupo hidroxilo, un atomo de oxigeno del
carboxilato central y otro atomo de oxigeno de un carboxilato terminal. El otro
carboxilato terminal actiia como puente hacia el segundo ion Ni(II). La
coordinacion octaédrica sobre cada uno de los cationes Ni(II) se completa con
dos moléculas de agua (Baker et al. 1983). Este complejo también ha sido
investigado por espectroscopia vibracional (IR y Raman) y medias de
susceptibilidad magnética (Bovi-Mitre et al. 2000) y su interesante estructura
se presenta en la Fig. 6.

Fig. 6. Estructura esquematica del anién complejo dimérico de Ni(IT)/citrato. De Baker et al. (1983).

Es interesante de mencionar que en el caso de la hiperacumuladora
Thlaspi goesingense, el citrato fue encontrado conjuntamente con la histidina
como ligandos del Ni(II) en las hojas (Kramer et al. 2000), mostrando una vez
mas la importancia de estos dos ligandos organicos en la acumulacion de
niquel.

Existen todavia muy pocos reportes concretos de la participacion de otros
acidos organicos, ademas del acido citrico, en estos procesos de
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hiperacumulaciéon. Mencionaremos solo un par de ejemplos de entre los hasta
ahora mas claramente establecidos.

En el hiperacumulador de cadmio Solanum nigrum aparecen
involucrados no sélo el acido malico (Fig. 7), sino también los acidos citrico y
acético (Sun et al. 2006). También en el caso de Zn(II), hiperacumulado por la
especie Arabidopsis halleri, el metal se encuentra en las hojas y brotes
coordinado a los acidos malico y citrico (Bidwell et al. 2002; Sarret et al. 2002).

O OH

HO OH

O

Fig. 7. Estructura esquematica del acido malico.

Por otra parte, como ya se mencionara mas arriba (Secc. 2.2) en la
especie Austromyrtus bidwillii, que es una hiperacumuladora de Mn, se ha
encontrado la presencia no sélo de acido malico, sino también de los acidos
malodnico, succinico y oxalico (Bidwell et al. 2002). También en el caso de la
hiperacumuladora de Ni, Alyssum bertolonii, se ha determinado la presencia
de los acido malico y maldénico, mientras que en Thlaspi caerulescens, una
especie hiperacumuladora de Cd, Zn y Pb el acido malico esta presente junto
al acido citrico (Bidwell et al. 2002).

Todavia no esta claro de qué manera se produce la interacciéon de los
cationes M(II) con el acido malico. Estudios sintéticos han mostrado que el
malato puede presentar diferentes modos de coordinaciéon frente al Zn(II)
(Zhang et al. 2009).

Otra molécula organica muy interesante, presente en plantas es la
nicotianamina (Fig. 8), el precursor de los fitosideroforos y fuertemente
relacionado al metabolismo del hierro (Baran 2013), Las constantes de
estabilidad de los complejos M(II)/nicotianamina siguen el ordenamiento de
la bien conocida serie de Irving-Williams, esto es: Mn(II) < Fe(II) < Co(Il) <
Ni(II) < Cu(l) > Zn (II), mientras que el complejo de Fe(III) muestra un valor
mucho mas elevado (Baran, 2013).

CO:H  co,H  COH

N N NH,
H

Fig. 8. Estructura esquematica de la nicotianamina.
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En el caso del niquel, se ha demostrado que el incremento en la
biosintesis de esta molécula aumenta la tolerancia a este elemento por parte
de las plantas (Kim et al. 2005). Por otra parte, se han identificado complejos
de niquel con nicotianamina por medio de métodos cromatograficos y
espectrometria de masas en la planta hiperacumuladora Thlaspi caerulescens
(Vacchina et al. 2003). En otro estudio, también se demostré que en el caso de
Sebertia acuminata, aparte del ya bien establecido complejo de citrato-
niquelato (ver arriba) una pequena fracciébn del niquel (~ 0.3%) es
acomplejada por nocotianamina (Schaumloéffel et al. 2003).

También el fitato (myo-inositol hexaquisfosfato, Fig. 9), que
primariamente es una molécula de acumulacién de fésforo, parece estar
involucrado en la complejacién y acumulacién de metales, en particular del
Zn (Hayden y Cobbett 2007). Asi, por ejemplo, se ha encontrado que en las
raices de Arabidopsis halleri y en las raices y hojas de Arabidopsis lyrata, el
Zm esta acumulado ligado al fitato. También se ha demostrado que complejos
de Mn y Zn con fitato parecen ser una forma transitoria de almacenamiento
de estos dos metales en semillas en desarrollo, de diversas especies de
Arabidopsis (Hayden y Cobbett 2007). Asimismo, ha sido demostrado, que
durante la hiperacumulacién de arsénico, las raices de las plantas

mvolucradas exudan concentraciones relativamente importantes de acido
fitico (Lu et al. 2004; Tu et al. 2017).

OPO4H,
H,0,P0
OPO,H,
H,0,PO
OPO,H,

Fig. 9. Estructura esquematica del acido fitico.

Por su parte, el glutation (Fig. 10) es uno de los mayores antioxidantes
celulares y es el tiol no-proteico mas abundante, tanto en plantas como en
animales, siendo también el precursor de las fitoquelatinas (Baran 2012).

NH, 0
H
N
H/\(
@) O OH
HS

Fig. 10. Estructura esquematica del glutatién.
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Si bien su rol especifico durante los procesos de acumulacion e
hiperacumulaciéon de metales todavia no esta totalmente clarificado, es
evidente que puede jugar un papel de proteccién contra el dano oxidativo que
pueden producir algunos metales (Verbruggen 2009).

Las fitoquelatinas son péptidos pequenos, ricos en cisteina, que poseen
claramente un papel importante en los procesos de detoxificaciéon de las
plantas (Callahan et al. 2006; Baran 2012). Su formula general se muestra en
la Fig. 11 y el valor de n usualmente esta entre 2 y 5 pero puede llegar ser
tan alto como 11, existiendo también algunas variantes estructurales donde
el residuo de glicina es sustituido por el de algtn otro amino acido (Baran
2012).

Las fitoquelatinas estan siempre presentes en todas las plantas y su
biosintesis es incrementada ante la presencia de algunos metales, por ejemplo
niveles elevados de zinc o cobre. Pero también la inducen otros metales como
Ag, Cd, Hg y Pb (Callahan 2006; Baran 2012).

4 )

sH | H
f 2 4
H—N N COOH
N
COOH S
\_ o

Fig. 11. Estructura general de las fitoquelatinas.

De todas maneras, hasta ahora no se ha logrado encontrar ninguna
participacion de las fitoquelatinas en los procesos de hiperacumulacién
(Baran 2012). Otras proteinas ricas en residuos de cisteina, son las
metalotioneinas (PM ~ 10 kD) que estan ampliamente difundidas en la
naturaleza y se encuentran tanto en plantas, como en animales y en
microorganismos y su funcion esta claramente relacionada a mecanismos de
proteccion y detoxificacion (Lippard y Berg 1994; Baran 1995) pero, también
en este caso, su posible papel en los mecanismos de hiperacumulaciéon ain no
esta claro (Callahan et al. 2006).

Aparentemente, existe algun tipo de diferencias en los procesos de
detoxificacién que ocurren en las hiperacumuladoras, en contraste a lo que
sucede con especies de plantas tolerantes pero no-acumuladoras, en cuanto el
empleo de ligandos de alto peso molecular, como los recién comentados, en
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particular las fitoquelatinas. Esto se debe probablemente a los elevados
niveles de azufre requeridos y a los prohibitivos costos metabdlicos que
requeriria la sintesis masiva de estos quelantes. Sin embargo, parece ser que
en las hiperacumuladoras se acenttia la biosintesis del glutation como
molécula antioxidante clave, como estrategia para reforzar el sistema
antioxidante celular y minimizar los riesgos generados por las especies
reactivas de oxigeno (ROS), debido al estrés inducido por la acumulacién de
metales (Rascio y Navari-Izzo 2011).

7. (De qué manera las plantas hiperacumuladoras logran esta
remarcable bioacumulacion de metales ?

Esta es una pregunta sumamente interesante y compleja y todavia no
claramente respondida. Evidentemente existe una concurrencia de factores
que permiten lograr la hiperacumulaciéon. Sin embargo, los investigadores
han identificado varias caracteristicas y aspectos que son importantes para
comprender y justificar este fenomeno (Chaney et al. 1997):

1. La planta debe ser capaz de tolerar elevados niveles del elemento en
las células de raices y brotes y tener una elevada capacidad de captacion. La
hipertolerancia es la propiedad clave que hace posible la hiperacumulacion.
Se supone que esta tolerancia resulta de la compartimentacién y quelacién
vacuolar (Vogeli-Lange y Wagner 1990: Chaney et al. 1997; Merlot et al.
2018).

2. La planta debe tener la capacidad de translocar un elemento desde las
raices hacia los brotes a velocidades elevadas. Normalmente, las
concentraciones de Zn, Ni o Cd en las raices son 10 o0 mas veces mayores que
las concentraciones en los brotes, pero en las hiperacumuladoras la
concentracion del metal en los brotes excede los niveles de las raices (Volgel-
Lange y Wagner 1990: Brown et al. 1995; Li et al. 1996; Chaney et al. 1997,
Merlot et al. 2018).

3. Debe haber una rapida velocidad de captacion para el elemento a los
niveles que ocurren en las soluciones del suelo (Chaney et al. 1997).

8. Potenciales aplicaciones practicas de plantas hiperacumuladoras

Aparte de su interés fisioldgico y ecolégico, en afos recientes las plantas
hiperacumuladoras han recibido considerable atencion debido a la posibilidad
de explotar su facilidad de acumulacién para ciertas aplicaciones practicas,
en particular para el desarrollo de tecnologias de fitoremediaciéon de suelos
contaminados por metales pesados o para ser utilizadas para la extraccion de
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metales valiosos de suelos o sitios mineralizados (fitomineria) (Rascio y
Navari-Izzo 2011).

8.1. Fitoremediacion

La fitoremediacion se refiere a la utilizacién de plantas para transformar
a contaminantes toxicos que se encuentran en los suelos, en especies no
toxicas. A veces es llamada también bioremediacion, remediaciéon botanica o
Remediacion Verde. Las categorias de la fitoremediacién incluyen la
fitoextraccion (uso de plantas para remover contaminantes de los suelos), la
fitovolatilizacién (uso de plantas para transformar elementos del suelo en
especies quimicas volatiles), la rizofiltraciéon (uso de raices de plantas para
eliminar contaminantes de flujos de agua) y fitoestabilizacion (uso de plantas
para para transformar metales del suelo en formas menos téxicas, pero sin
remover el metal del suelo) (Chaney et al. 1997; Pilon-Smits 2005).

A primera vista, y dado que los procesos biolégicos son esencialmente
dependientes de la energia solar, la fitoremediacién seria desde el punto de
vista economico mucho mas redituables que los métodos ingenieriles clasicos
como la excavacion o el lavado de suelos o los tratamientos asociados a
sistemas de bombeo (Pilon-Smits 2005).

Ante de avanzar un poco mas en la discusién de estos procesos es
conveniente aclarar algunos puntos centrales de los mismos. La eficiencia de
un proceso de fitoextracciéon estda determinado por dos factores clave: la
produccion de biomasa y el factor de bioconcentracién del metal. Este Gltimo
se define como la relacion de la concentraciéon metalica en el brote a la
concentracion del mismo metal en el suelo, y es una medida de la capacidad
de la planta de capturar y transportar metales hacia sus brotes, que son las
partes habitualmente cosechadas. Con pocas excepciones la gran mayoria de
las plantas tienen factores de bioconcentraciéon para metales o metaloides
menores de 1. Para estas plantas la fitoextraccion resulta imposible (McGrath
y Zhao 2003). Y, en este contexto, se hace evidente que las plantas
hiperacumuladoras serian excelentes candidatas para ser empleadas en estos
procesos de remediacion.

Sin embargo, las hiperacumuladoras también muestran un potencial
limitado para la fitoremediacién debido a que la mayoria de ellas son metal
selectivas, no se conocen especies de este tipo para todos los elementos
contaminantes de interés, usualmente sélo se los puede utilizar en sus
habitats naturales y, ante todo, tienen generalmente una baja biomasa.
Usualmente, muestran también crecimientos muy lentos (Rascio y Navari-
Izzo 2011).
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Sin embargo hay algunas experiencias y resultados interesantes con
varias de estas plantas que aparecen como promisorias para seguir
explorando sus capacidades. Se sabe que varias especies de Thlaspi son
capaces de hiperacumular mas de un metal (Rascio y Navari-Izzo 2011).
Experiencias con 7. caerulescens han demostrado su potencialidad para
remover Cd de suelos contaminados con bajos niveles de Cd (Robinson et al.
1998). Por su parte el helecho Pteris vittata que, en condiciones climaticas
favorables, produce una biomasa relativamente importante, y es un buen
hiperacumulador de arsénico, es capaz de acumular 22 g As/Kg de helecho
seco, con un factor de bioconcentracion de 87 (Ma et al. 2001; McGrath y Zhao
2003; Rascio y Navari-Izzo 2011).

Otra especie interesante, con potencial para ser utilizada en procesos de
fitoremediacion es la Phytolacca acinosa, una planta que crece muy
rapidamente y tiene una biomasa importante. La misma puede acumular 19,3
g de Mn por Kg de masa seca, cuando crece en suelos ricos en manganeso
(Rascio y Navari-Izzo 2011).

También se ha examinado la eficiencia del Allysum serpyllifolium
(subespecie lusitanicum) para su empleo en la fitoextraccion se suelos
contaminados por polimetales. Esta planta puede crecer en suelos
contaminados por Zn, Pb, Cu y Cr y los resultados de esos estudios sugieren
que esta especie puede ser adecuada para el tratamiento de este tipo de
suelos, siempre y cuando las concentraciones de cobre se mantengan debajo
de los niveles fitotoxicos (Kidd y Monterroso 2005; Rascio y Navari-Izzo 2011).

Aunque el plomo permanece relativamente inmoévil en los suelos y su
velocidad de extraccion generalmente es baja, limitada por problemas de
solubilidad y difusiéon hacia las raices, el alforfon comtn (o trigo sarraceno)
(Fagopyrum esculentum) que es una especie hiperacumuladora de Pb con
elevada biomasa, puede llegar a acumular hasta 4,2 mg de plomo por gramo
de masa seca de la planta (Kidd y Monterroso 2005). También se encontr6 que
cuando se aplica al suelo la sal trisédica del agente quelante biodegradable
acido metilglicindiacético (MGDA, Fig. 12) la concentraciéon de Pb en los
brotes aumenta unas cinco veces. Estos resultados indican que esta planta
puede ser considerada como un potencial fitoremediador de suelos
contaminados por Pb (Tamura et al. 2005).
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Fig. 12. Sal trisédica del acido metilglicindiacético (MGDA).

Estos resultados llevan directamente a la discusiéon de otro aspecto
interesante de estas metodologias y es la llamada fitoextraccién asistida por
agentes quelantes (Salt et al. 1996). En estos casos, cuando la planta
extractora esta creciendo y un tiempo antes de su cosecha (pueden ser dias o
semanas, segun la planta y el metal a extraer) se agrega al suelo una cierta
concentracion de agente quelante tal como EDTA o acido citrico, que suelen
aumentar notablemente la solubilidad del metal y facilitar su
hiperacumulaciéon (Salt et al. 1996; McGrath y Zhao 2003). Sin embargo, hay
que tener en cuenta que el agregado de estos agentes quelantes sintéticos
aumenta notablemente el riesgo de dispersion metalica hacia los acuiferos
subterraneos. Estos riesgos limitan claramente el uso de quelantes, los que
deberian solamente ser utilizados cuando se puede monitorear
convenientemente el contenido metalico de los suelos y mantener un estricto
control hidrolégico sobre ellos (McGrath y Zhao 2003).
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Fig. 13. Algunos agentes utilizados en la fitogxtraccién asistida por quelantes. A: Acido trans-1,2
ciclohexilene-dinitro-tetraacético (CDTA). B: Acido die‘gilentriamino—pentaacético (DTPA). C: Acido
etilendiamino-tetraacético (EDTA). D: Acido nitrilo-triacético (NTA).
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Ademas del EDTA, se han hecho ensayos con algunos otros agentes
quelantes multidentados, con variado éxito y para la extraccion de diferentes
metales (Anderson 2000; Salt et al. 1996; Alkorta et al. 2004; Rascio y Navari-
Izzo 2011) (ver Fig. 13).

Un novedoso enfoque biotecnolégico para aumentar el potencial de la
fitoextraccion de metales, es la de mejorar la rapidez de crecimiento de
hiperacumuladoras o por transferencia de genes de especies
hiperacumuladoras a especies de elevada biomasa. Algunas de estas nuevas
plantas transgénicas ya han mostrado excelentes resultados en diversos
estudios de campo, en suelos contaminados por diferentes metales (Rascio y
Navari-Izzo 2011).

Obviamente, todos estos procesos de remediacion suelen ser sumamente
lentos y se necesita generalmente de un tiempo prolongado y una sucesion de
sembradios y cosechas de plantas para ir disminuyendo la contaminacién. De
todas maneras, la metodologia es de gran interés actual y esta en pleno
desarrollo, y en muchos lugares del mundo hay importantes grupos de
investigacion abocados a su mejoramiento y al pleno aprovechamiento de la
misma.

8.2. Fitomineria

La fitomineria es la produccién de una “cosecha” de un metal por
crecimiento de plantas de elevada biomasa y capaces de acumular altas
concentraciones de ese metal. Algunas de esas plantas son
hiperacumuladoras naturales y en otras, se puede inducir esa propiedad.
Experimentos pioneros en este campo conducen a ubicar a estos procesos
como una alternativa “verde” a las practicas habituales de mineria a cielo
abierto, que suelen ser nocivas para el medio ambiente. La fitomeneria, para
todo un variado grupo de metales aparece como una posibilidad real, con el
potencial adicional de la explotacién de depdsitos metaliferos cuya explotacion
minera resulta antiecondmica, utilizando las metodologias convencionales
(Brooks et 1998; Sheoran et al. 2009; Chaney et al. 2018).

Los primeros ensayos cientificos de campo con esta tecnologia se
realizaron a mediados de los 90 en U.S. Bureau of Mines (Reno, Nevada)
utilizando una arboleda natural de la especie Streptanthus polygaloides, que
es una conocida hiperacumuladora de niquel. El suelo de la region de estudio
tenia un 0,35% de Ni, claramente por debajo de la concentracion
econémicamente viable para una explotacién minera convencional. Al final de
este estudio se calculd que, trabajando bajos ciertas condiciones éptimas, se
podia obtener una ganancia neta de U$S 513 por cada hectarea trabajada
(Brooks et al. 1998).
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Este primer ensayo fue seguido por algunos otros, en diferentes lugares
del Mundo. Asi, en los suelos serpentinicos de Toscana (Italia), ricos en Mg,
Ni y Cr se lograron recuperar cantidades interesantes de Ni (72Kg/ha)
utilizando a la hiperacumuladora Alyssum bertolonii y fertilizando el suelo
para incrementar la biomasa. Resultados atin mejores se obtuvieron en
Sudafrica trabajando con otra hiperacumuladora de Ni, Berkheya codii
(Brooks et al. 1998).

Estos primeros resultados, muy promisorios, alentaron a seguir
explorando esta tecnologia para encontrar nuevas especies de plantas aptas
para la extraccion de otros metales diferentes al niquel.

En la Tabla 2 se muestran ejemplos de hiperacumuladoras especificas,
adecuadas para ser utilizadas en la fitomineria de diferentes metales (Brooks
et al. 1998; Sheoran et al. 2009). Es esperable que las especies
hiperacumuladoras puedan realmente ser utilizadas para estos propoésitos y,
en particular, desde el punto de vista econdémico se presentan como
especialmente adecuadas para la recuperacion de los elementos talio, cobalto,
uranio y niquel. Para elementos menos valiosos (p.ej. Sn o Pb) la fitomineria
probablemente pueda ser descartada como una opciéon valida. También
deberia seguirse explorando esta tecnologia para la extracciéon de elementos
mas valiosos como oro, platino o paladio. En estos casos, se deberia recurrir a
la llamada hiperacumulacién inducida o fitoextraccién asistida por agentes
quelantes, y sélo para estos metales el elevado costo de algunos de esos

quelantes se compensaria facilmente por el precio de los metales recuperados
(Brooks et al. 1998).

En lo que sigue haremos algunos breves comentarios sobre la
fitomeneria de algunos elementos en particular, para conocer algunos detalles
y aspectos adicionales relacionados a la extraccién de cada uno de ellos.
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Tabla 2. Plantas hiperacumuladoras especificas que podrian ser utilizadas en fitomineria. Las
concentraciones indican los mayores valores medios elementales (ug/g masa seca); los valores entre
paréntesis son los equivalentes para plantas no-acumuladoras. La biomasa esta en toneladas por
hectarea por ano. De: Brooks et al. (1998) y Sheoran et al. (2009). * De: Harris y Bali (2008)

Elemento Especie Concentracion Biomasa
Cadmio Thlaspi caerulescens 3.000 (1) 4
Cobalto Hausmaniastrum robertii  10.200 (1) 4
Cobre Hausmaniastrum 8.356 (1) 5
katangense

Plomo Thlaspi rotundifolium 8.200 (5) 4
Manganeso Macadamia neurophylla  55.000 (400) 30
Niquel Alyssum bertolonii 13.400 (2) 9
Niquel Berkheya codii 17.000 (2) 18
Oro Brassica juncea 10 (0,001) 20
Plata* Brassica juncea --
Selenio Astragalus pattersoni 6.000 (1) 5
Talio Iberis intermdia 3.070 (1) 8
Uranio Atriplex confertifolia 100 (0,5) 10
Zinc Thlaspi calaminare 10.000 (100) 4

8.2.1. Fitomineria de talio

La creciente demanda por este elemento, y su relativamente escasa
abundancia en la naturaleza, han transformado al talio en un metal
practicamente precioso desde el punto de vista econémico. Se trata de un
elemento sumamente téxico, que a pesar de ello es fuertemente acumulado
por diversas especies de plantas. Y esta propiedad, evidentemente puede ser
utilizada para la recuperacion del metal. Por otro lado, varias de estas plantas
muestran coeficientes de bioacumulacién relativamente elevados, lo que las
hacen sumamente apropiadas para esta tecnologia (Robinson y Anderson
2018).

A fines del siglo pasado se descubrié una importante hiperacumulacién
de talio por parte de las especies Iberis intermedia y Biscutella laevigata que
crecen sobre depoésitos minerales de Pb/Zn en una regiéon cercana a
Montpellier (Francia). Se encontré que Iberis puede acumular hasta 4.000
ug/g de Tl (medido sobre la planta entera seca) y con una biomasa de 10 ton/ha
y Biscutella por encima de los 14.000 pg/g y una biomasa de 4 ton/ha.
Resultados similares fueron obtenidos, con las mismas plantas, estudiadas en
Nueva Zelandia y ambos estudios muestran que ambas plantas podrian ser
potencialmente adecuadas para la aplicacién comercial de esta metodologia
de extraccion (Sheoran et al. 2009).
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8.2.2. Fitomineria de niquel

Ya se han mencionado mas arriba los trabajos pioneros utilizando a las
especies Streptanthus polygaloides, Alyssum bertolonii y Berkheya codii. A
estos primeros trabajos podemos agregar los estudios realizados en Australia,
con la especie Hybanthus floribundus, que llega a hiperacumular hasta 1.600
ug/g (medidos en las hojas secas de la planta), que es mas del doble de los
contenidos de Ni en el suelo (Anderson 2000; Sheoran et al. 2009).

Otras especies hiperacumuladoras de Ni estudiadas mas recientemente,
incluyen a Alyssum murale y Alyssum corsicum, capaces de acumular hasta
22.000 pg/g de Niy que ademas poseen una elevada biomasa (del orden de 20
ton/ha) (Brooks et al. 1998).

Un aspecto muy interesante de comentar aqui es que la compania
minera Anglo-American Platinum Corporation (Amplats), que opera en
Rustenberg (Sudafrica) que realiza procesos de recuperacion y refinado de
diversos metales, encontré importante contaminacion con niquel en la zona
de operaciones y lanzd un proyecto para la utilizacién de la planta B. codii
para la fitoremediacion del area. La biomasa de la planta fue colectada e
incinerada y el bio-mineral fue luego fundido. El metal crudo fue refinado y
moldeado en forma de pequefios lingotes, conteniendo predominantemente
niquel. Esta fue la primera demostracion, a nivel mundial, de que el metal
recuperado a través de una hiperacumuladora puede ser efectivamente
obtenido en forma relativamente pura (Sheoran et al. 2009).

8.2.3. Fitomineria de cobalto

Ya se mencion6 arriba, que el cobalto y el cobre muchas veces se
acumulan conjuntamente en diversas plantas, pero también se han
encontrado plantas que hiperacumulan cobalto conjuntamente con niquel
(Sheoran et al. 2009). En el caso de Berkheya codii se encontré que el cobalto
se acumula facilmente con o sin la simultanea presencia de niquel, pero la
captacion de este ultimo metal es inhibida por la presencia de una
concentracion igual de cobalto. Ademas, el cobalto parece ser fitotoxico para
esta planta, con el aumento de su concentracién, y decrece notablemente la
produccion de biomasa (Keeling et al. 2003).

Un ejemplo interesante se encontrdé en la recientemente descubierta
especie Glochidion cf. sericeum, que es una planta mediana que alcanza los 5-
8 m de altura, con un tronco de unos 12 cm de diametro y que hasta el presente
ha sido descripta en una sola localidad de Malasia (Serenisim, en la parte
norte del Parque Kinabalu, en Sabah). Esta planta puede acumular
simultaneamente Ni y Co en una cantidad del orden de 1.500 pg/g en las
hojas, y en una relacion Ni : Co = ~1, comparada con otras plantas
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hiperacumuladoras de Ni donde esta relacion Ni: Co = ~ 475 (van der Ent et
al. 2018a). En esta planta el Ni parece estar complejado por citrato como
ligando principal mientras que el Co aparentemente esta coordinado a malato
(van der Ent et al. 2018a).

Como ya se mencionara también anteriormente, la especie
Haumaniastrum robertii es hasta ahora la mayor hiperacumuladora de
cobalto conocida, aunque acumula también cobre en forma simultanea. De
todas maneras, la acumulaciéon de Co supera en mas de 10 veces a la de Cu
(van der Ent et al. 2019).

8.2.4. Fitomineria de selenio

Las especies Stranleya pinnata, Astragalus bisculcatus y Cardamine
hupingshanensi son capaces de extraer grandes cantidades de selenio de
suelos y ademdas las dos primeras muestran un elevado factor de
bioconcentracion (> 100, para ambas) y por lo tanto han sido sugeridas como
potencialmente utiles para la extracciéon de este elemento (Zambrano et al.
2018). La primera de ellas, miembro perenne de la familia Brassicaceae, crece
en la zona oeste de Norteameérica, alcanza alturas de hasta 1,5 m con un
diametro de unos 2 m y por lo tanto posee una elevada biomasa, pudiendo
llegar a acumular entre 2000 y 5000 pg/g de Se (Zambrano et al. 2018). Las
hojas llegan a acumular hasta 3.500 ug/g de Se en la primavera y el contenido
de Se baja considerablemente en las hojas viejas, durante el otono (Zambrano
et al. 2018).

Por su parte, A. bisculatus, un miembro de la familia Fabaceae, es
también una planta nativa de Norteamérica, pero posee una biomasa
bastante menor que S. pinnata, sin embargo es un fuerte hiperacumulador,
llegando a acumular hasta 10.000 ug/g de Se en sus hojas jévenes y muestra
también variaciones estacionales importantes (Zambrano et al. 2018).

Estudios de especiacion mostraron que la forma predominante de selenio
organico en las hojas jévenes, tanto en S. pinnata como en A. Bisculcatus es
la metilselenocisteina, mientras que en C. hupingshaneni predomina la
selenocistina (Zambrano et al. 2018). Esta tultima especie, fue recientemente
descubierta en Enshi, en el oeste de Hubei, China y es capaz de acumular mas
de 1900 ng/g de Se en sus brotes (Zambrano et al. 2018).

8.2.5. Fitomineria del oro
Este metal aparece como un buen candidato a ser recuperado por

metodologias de fitomineria, dada su baja concentracién en muchos suelos.
Las plantas habitualmente no acumulan oro, asi que el metal debe ser
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solubilizado de alguna manera para que su captaciéon pueda tener lugar
(Sheoran et al. 2009; Robinson y Anderson 2018).

Los primeros resultados obtenidos en estudios de campo por Anderson
et al. a fines del siglo pasado, utilizando la llamada mostaza de India
(Brassica juncea), una planta de rapido crecimiento y gran biomasa, y
empleando tiocianato de amonio para inducir la hiperacumulacién, fueron
bastante prometedores (Anderson et al. 1998; Brooks et al. 1998),
obteniéndose en diferentes experimentos entre 9 y 19 pg/g de Au (referidos a
la planta seca) (Anderson et al. 1998).

En otros experimentos de campo realizados posteriormente, en
colaboracion con la Compania Vale do Rio Doce en la mina Fazenda Brasileira
(Bahia), y trabajando otra vez con Brassica juncea y también con Zea mays,
Anderson y colaboradores lograron demostrar una excelente capacidad de
hiperacumulaciéon para la primera especie, en este caso, utilizando cianuro de
sodio como agente inductor, llegando a obtener una concentraciéon de oro del
orden de 39 pg/g de Au (Keeling et al. 2003; Anderson et al. 2005). En
conclusion, este y otros trabajos permiten predecir que si se logra recuperar 1
Kg de oro por hectarea de planta sembrada, la operaciéon resulta
econémicamente viable, siempre y cuando el contenido de oro del suelo sea al
menos de 2 g/ton (Anderson et al. 2005).

Hasta el presente, se han realizado experiencias de laboratorio y de
campo con mas de veinte especies de plantas, encontrandose que las seis
especies mas adecuadas para ser utilizadas en la fitomineria del oro serian
las siguientes: Kalanchoe serrata, Brassica juncea, Chilopsis linearis,
Brassica campestris, Heliantus annuus y Bothriochloa macra (Wilson-Corral
et al. 2012).

9. Algunos comentarios finales sobre fitoremediaciéon y fitomineria

Los analisis precedentes muestran claramente el potencial que el empleo
de plantas hiperacumuladoras posee para encarar nuevas tecnologias para la
remediacion de suelos contaminados o para la extraccién y recuperacion de
diversos metales. La seleccion de las plantas mas adecuadas para estos fines
debe hacerse teniendo en cuenta las caracteristicas del entorno geografico
donde se aplicaran. Es evidente, que muchas plantas captan metales que se
encuentran en solucion, siempre que las condiciones geoquimicas sean las
adecuadas. La mejor eleccion sera una especie, tanto nativa como exoética, que
sea resistente, que tolere condiciones extremas de temperatura, estrés
hidrico, acidez y salinidad. Ademas, deberia tener una elevada biomasa y
mostrar un crecimiento muy rapido (Anderson 2000; Chaney et al. 2018).
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Por otra parte, el area a ser utilizada para el trabajo deberia ser
inicialmente acondicionada convenientemente de manera tal de obtener las
condiciones geoquimicas adecuadas que favorezcan el desarrollo de la planta
y faciliten la fitoextraccion. Recién después de esta adecuacion deberia
iniciarse la plantacion o deposicién de semillas en la zona. Luego, se deberia
comenzar con la irrigacién del area, con el agregado o no, de fertilizantes y/o
reactivos inductores. Una vez terminado el proceso de hiperacumulacion, las
plantas son cosechadas e incineradas y el metal puede ser finalmente
recuperado (Anderson 2000; Chaney et al. 2018).

Este ultimo aspecto, la recuperacion del metal, esta adquiriendo
también creciente atenciéon durante los dultimos anos ya que deben
encontrarse opciones adecuadas a las caracteristicas Uinicas de la biomasa de
las plantas acumuladores. En este contexto, debe determinarse la mejor
manera de extraer el metal de interés de la planta que lo acumulé y luego
recurrir a los procesos piro- o hidro-metaltirgicos adecuados para su refinado
(Simonnet et al. 2018).

Desde el punto de vista econémico, estas operaciones dependen de varios
factores, tales como el contenido de metal en el suelo y en la planta, la
produccion de biomasa anual y la posibilidad de recuperar parte de inversion
a través de la energia generada en la combustion de la biomasa. Y, en el caso
de la fitomineria la ecuacion final estara fuertemente dominada por el valor
mundial del metal a recuperar (Sheoran et al. 2009; Rascio y Navari-Izzo
2011).

Una gran parte de las investigaciones realizadas hasta el presente sobre
estas tematicas fueron desarrolladas a escala de laboratorio y en condiciones
de trabajo relativamente controladas, por periodos breves de tiempo. Es obvio
que para poder avanzar en el uso de estas tecnologias seran necesarios
mayores trabajos en condiciones de campo y a escala comercial. Asimismo, es
importante abordar las mismas en forma multidisciplinaria, combinando
biologia vegetal, ingenieria genética, ingenieria ambiental, quimica de suelos
y microbiologia (Sheoran et al. 2009; Rascio y Navari-Izzo 2011).
Recientemente, diversos autores han acufiado el nuevo término Agromineria
para reflejar la entera cadena de procesos de la produccién de metales de valor
econémico, a partir del cultivo de plantas en entornos metaliferos (van der
Ent et al. 2018b).

Finalmente, vale la pena remarcar que a pesar de los muy prometedores
resultados obtenidos a partir de algunos de los estudios de campo ya
realizados, hasta el presente no se han reportado todavia operaciones de
fitomineria comercialmente exitosas, realizadas de manera continuada
(Rascio y Navaro-Izzi 2011). Hasta ahora, el inico emprendimiento comercial
claramente establecido parece ser la extracciéon de niquel, en Albania,
mediante la utilizacion del Allysum murale (Bani et al. 2007), asi como el
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inicio de tareas similares en Malasia utilizando Phyllanthus securinegioides
(Chaney et al. 2018). Y lo mismo parece suceder hasta ahora con la
fitoremediacién, cuya aplicacion continuada es todavia relativamente
limitada (Sharma y Pandey 2014). Pero evidentemente, es una cuestion de
tiempo y de nuevos esfuerzos multidisciplinarios, convenientemente
organizados y combinados, para que estas tecnologias puedan ser
debidamente aprovechadas (Rascio y Navaro-Izzi 2011; Chaney et al. 2018).
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