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INTRODUCCION

El plomo en todas sus formas quimicas
constituye un problema medioambiental
contra el que se ha luchado en las
Ultimas décadas. ElI plomo metalico ha
sido un componente esencial en la
construccion desde la época romana
hasta los anos 1980-1990. El uso de
conducciones de plomo para el
suministro de agua potable cesé en
Espana en 1980, con el fin de evitar el
saturnismo. Sin embargo, alin muchos
edificios construidos después de 1980
seguian usando tuberias de plomo en
los desagiies y conducciones de aguas
residuales.

Se han estudiado ampliamente los
fenomenos de corrosion en el plomo
utilizado en sistemas de abastecimiento
de agua potable y se han propuesto
medidas para evitar su movilizacion
hacia el agua de bebida, como por
ejemplo la adicién de fosfato en el agua
de suministro para formar un
recubrimiento de hidroxi-piromorfita o el
tratamiento de las tuberias previo a su
instalacion (Davidson y col., 2004). Sin
embargo, se sabe muy poco acerca del
papel de la actividad biologica en la
corrosion y movilizacion del plomo, la
formacion de biomineralizaciones y su
significado en la geoquimica del metal
asi como los mecanismos de resistencia
a la toxicidad de las comunidades
biolégicas asociadas a entornos ricos en
plomo. En este trabajo se describe la
primera descripcion de piromorfita
Pbs(P04)3Cl  biomineralizada en el
interior de tuberias de plomo.
MUESTREO Y CARACTERIZACION
MINERAL

El biofilm recogido en himedo de
diversas tuberias de plomo retiradas en
domicilios de la Comunidad de Madrid
se observa por microscopia
convencional, constatando que posee
naturaleza principalmente bacteriana.
Tras ello, se somete a dos tratamientos:

primero, se realiza una extension
directamente sobre un soporte de
aluminio para SEM, que se fija vy
deshidrata con metanol. Una alicuota de
10 gramos de biofim se solubiliza en
SDS 1% y se incuba con proteasas y
polisacaridasas, separandose el
material inorganico por centrifugacion..

RESULTADOS Y DISCUSION

El biofilm presenta cristales aciculares
(Fig. 1) de simetria hexagonal con las
caras de prisma elongadas 'y
terminaciones bipiramidales. Los
tamaiios cristalinos estan comprendidos
entre 1 y 20 pm. También se observan
granulos xenomérficos de tamaio
inferior. La composicion observada de
estos cristales mediante espectrometria
EDS se corresponde con la composicion
tipo de la piromorfita (Fig 2B),
presentando usualmente pequenas
cantidades de calcio (entre el 0,5 y
1,8%), siempre inferiores al 6%, por lo
que se descarta la formacion de

fosfohedyfana.

La piromorfita se distribuye de modo
uniforme en el biofilm, acumulandose
los cristales de mayor desarrollo en
conjuntos de grupos aproximadamente
radiales. Como mineralizaciones
acompanantes sélo se observa cerusita,
en forma de granulos de tamaiio inferior
a 5 ym. No hay evidencias de otras
especies de plomo.

El analisis por difraccion de rayos X
confirma el analisis realizado por EDS,
observandose picos correspondientes a
piromorfita y cerusita (Fig. 2A), sin poder
determinarse ninguna fase cristalina
acompanante.

Recientemente, Rhee y cols. (2012),
han publicado que algunos hongos en
cultivo pueden movilizar el plomo
metalico y formar biomineralizaciones
de piromorfita. Sin embargo, no se han
realizado hasta el momento
observaciones en biofilms naturales, por

‘ 20pm !
flg 1. Cristales de piromorfita desarrollados en el seno de un biofilm formado en el interior de una tuberia de
plomo. Imagen SEM con deteccion de electrones retrodispersados.
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fig 2. A: Patron de difraccion de rayos X de la fase mineralizada separada del biofilm procedente de la
muestra de conduccion de plomo. La mayor parte de los picos identificados se corresponden con piromorfita
(P). Se observa cerusita (C) y no se hallan indicios de otros minerales de plomo. B: Espectro EDS de la

piromorfita observada en la Fig. 1.

lo que este trabajo constituye la primera
observacion de piromorfita formada en
biofilms bacterianos.

Como mineral relacionado, se ha citado
la formaciéon biogénica de hidroxi-
piromorfita por la bacteria del suelo
Burkholderia ceparia (Templeton y cols.
2003).

La piromorfita es un mineral secundario
comun, formado en la zona de oxidacion
de yacimientos de plomo y en suelos
contaminados por plomo. Su bajo
producto de solubilidad (Ks=10844) y su
estructura la convierte en la fase
fosfatada de plomo mas estable.
Siempre se ha considerado su
formacion por precipitacion quimica,
pero, ¢puede la actividad bacteriana o
flngica favorecer la cristalizacion de
piromorfita?. Las bacterias comunes en
la ecologia microbiana humana
Staphylococcus aureus y Citrobacter
freundii asi como la bacteria metalo-
resistente  Cupriavidus metallidurans
desarrollan resistencia mediante la
acumulacion de granulos de fosfato de
plomo y la expulsion de Pb(ll) a la matriz
extracelular (Levinson y cols. 2006;
Borremans y cols. 2001). Estos granulos
pueden actuar como gérmenes de
cristalizacion que posibiliten el
desarrollo de cristales desarrollados.
Otro posible mecanismo de formacion
en el Dbiofilm, alternativo a Ia
acumulacion intracelular, es a través de
la fijacion en exopolimeros o EPS
(extracelular polymeric  substances).
Estos materiales, que actian como
proteccion del biofilm contra agentes
toxicos, pueden secuestrar el plomo en
forma de complejos, formados tanto por
captacion de las disoluciones externas
como por acumulacion por exclusion del
plomo intracelular. La acumulacion de
complejos de plomo en la matriz
extracelular puede dar lugar a la
formacion de cristales de piromorfita

por crecimiento cristalino posterior.
Estos mecanismos, tanto de resistencia
y acumulacion del metal en el biofilm
como de precipitacion y crecimiento
cristalino de sales inorganicas, estan
aln muy poco estudiados (Roane,
1999). A pesar de ello, es posible que la
piromorfita sea un producto de corrosion
del plomo asociado directamente con la
actividad microbiol6gica (biocorrosion).
La acumulacion dominante de Ia
piromorfita sobre la cerusita en el
biofilm puede ser consecuencia de un
proceso en varios pasos: en primer
lugar, el plomo metalico se recubre
rapidamente de una capa de corrosion
pasivante formada por oxidos o
carbonatos (cerusita). La formacion del
biofilm da lugar a la produccion de
metabolitos acidos o complejantes
(como el acido acético) que movilizan
estos minerales formados inicialmente.
El plomo queda fijado en la matriz de
polimeros extracelulares y/o forma
granulos intracelulares de fosfatos.
Estos granulos pueden actuar como
gérmenes para el desarrollo cristalino
posterior, que puede incluir fenomenos
de disolucién y recristalizacion que
incrementen el tamano de los cristales
formados. La insolubilidad de Ia
piromorfita puede ser un factor clave,
pues puede prevenir la dispersion de
plomo soluble como resultado de la
actividad biolégica sobre el metal.

La formacion de biominerales de plomo
sugiere que seria conveniente el estudio
detallado de las poblaciones
bacterianas que componen el biofilm,
con el fin de entender si existen
mecanismos adaptativos de resistencia
o bien hay una seleccion de especies
resistentes. Solo se ha realizado un
estudio detallado de la poblacién
bacteriana desarrollada en biofilms
sobre tuberia de plomo (White y cols.,
2011), observandose la presencia de
géneros con alta resistencia a metales
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pesados.

En conclusion, este trabajo constituye la
primera observacion de piromorfita en
materiales de uso técnico por posible
biocorrosion. El papel de la actividad
microbiologica puede ser determinante
en la geoquimica del plomo, en la
formacion de minerales secundarios y
en los procesos de movilizacion del
plomo. Este metal es utilizado en
aplicaciones técnicas y se concentra? en
entornos contaminados. Para ello, se
requiere un estudio profundo en el
mecanismo de resistencia a metales,
bioacumulacion de las fases inorganicas
y en la naturaleza de los taxones
biolégicos implicados en el
procesamiento del plomo.
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