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La presente investigacion se realizo en dos etapas: 12. Especificar las distintas
especies quimicas del plomo en un suelo contaminado, al modificar el pH mediante la

adicion de acido sulfarico de acuerdo a dos métodos de extraccion secuencial: Tessier
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1979 y DiGiulio y Ryan 1987 y 22 Evaluar el efecto de tres agentes quelatantes (EDTA,
K-Tionic, Fulvato de hierro) adicionados a 500 mg kg™ y su efecto: en produccion de
materia seca y biodisponibilidad de plomo para su Fitoextraccion.

La evaluacion nos permite establecer: las fracciones | (solubles) no hubo
diferencia ya que representan menos del 1%; en la fraccion Il (cambiable), en el método
Tessier aumentd con respecto al testigo en un 16 y 24% mientras que en el método
DiGiulio no hubo cambios; en la fraccion 111 (carbonatada ) de Tessier disminuy6 en un
17.3 y un 25%, mientras que en la Il (sulfo — orgéanica) de DiGiulio disminuy6
ligeramente un 4 % y aumentd un 14%; en la fraccion IV (residual) las extracciones
aumentaron en un 41.2% en Tessier y en DiGiulio aumentd 72.2% en promedio. Lo
anterior nos indica que aumento la extractabilidad del plomo conforme se agreg6 acido
sulfurico.

Agentes quelatantes: La materia seca no presentan diferencias entre tratamientos
presentdndose una mayor produccién con el tratamiento de K-Tionic; lo anterior
demuestra que los agentes utilizados no inciden en la produccién de materia seca. Para
la fitoextraccion de plomo, el tratamiento del EDTA en el primer corte fue el que
presentd diferencias significativas, con una media de 76.67mg kg™. En las demés
extracciones no se encontraron diferencias significativas, lo que indica que estos agentes

pierden su actividad con el tiempo y se reducen los efectos de los mismos.
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LEAD

This research was conducted in two stages: 1st. Specify the various chemical

species of lead in polluted soils, changing the pH by adding sulfuric acid according to

two sequential extraction methods: Tessier 1979 and DiGiulio and Ryan 1987 and 2nd.

To assess the effects of three chelating agents (EDTA, K-Thionic, iron Fulvato) added to
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500 mg kg-1 and its effect on dry matter production and bioavailability of lead for
phytoextraction.

The assessment allows us to establish: the fractions | (soluble) there was no
difference as they represent less than 1% in fraction Il (switchable), the Tessier method
compared with the control increased by 16 and 24% while the DiGiulio method did not
change, in section 111 (carbonate) from Tessier decreased by 17.3 and 25%, while in the
Il (sulfo - organic) decreased slightly DiGiulio and catkins 4% to 14% in fraction IV
(residual) withdrawals rose by 41.2% in Tessier and DiGiulio increased 72.2% on
average. This indicates that increased the extractability of lead was added as sulfuric
acid.

Chelating agents: The dry matter did not differ between treatments had increased
production to the processing of K-Thionic, this shows that the agents used did not affect
dry matter production. For lead phytoextraction, EDTA treatment in the first court was
that significant differences, with half of 76.67mg kg™. In the other extractions were no
significant differences, indicating that these agents lose their activity over time and

reduces the effects of them.
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INTRODUCCION.

El conjunto de las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo lo hacen
un sistema clave, especialmente importante en los ciclos biogeoquimicos superficiales,
en los que actla como un reactor complejo, capaz de realizar funciones de filtracion,
descomposicion, neutralizacion, inactivacion, almacenamiento, etc. Por todo ello el
suelo actla como barrera protectora con un gran Poder de Amortiguacion de otros
medios més sensibles, como los hidroldgicos y los biologicos. La mayoria de los suelos

presentan una elevada capacidad de depuracion.

La revolucidn industrial ha representado una extrema abundancia de productos
residuales que han llevado en el siglo XX, y mas concretamente en la segunda mitad, los
niveles de contaminacién mundial a limites insostenibles.

Criterios técnicos de expertos en medioambiente, quimica y medicina, entre
otros, alertan sobre la contaminacion por metales pesados, los cuales provocan
enfermedades, muerte y contaminacién medioambiental que no es solucionable sino a

largo plazo.

La contaminacion ambiental amenaza los recursos del planeta: suelo, flora,
fauna y al hombre mismo; provocando situaciones criticas agudas para la sostenibilidad
de la biosfera. A nivel mundial y particularmente en México es tema de atencion desde
hace tiempo. Dos fuentes importantes de contaminacion son: la industria, que genera

residuos solidos que se depositan sobre los suelos y cuyo efecto suele ser reducido en el



espacio pero persistente en el tiempo, y el otro en las zonas urbanas los escapes de

automoviles con nafta adicionada con tetraetilo de plomo.

La contaminacidon del suelo consiste en la introduccién de un elemento extrafio al
sistema suelo o la existencia de un nivel inusual de uno propio que, por si mismo o por
su efecto sobre los restantes componentes, genera un efecto nocivo para los organismos
del suelo, sus consumidores, 0 es susceptible de transmitirse a otros sistemas. Uno de
estos elementos es el Plomo, que en altas concentraciones es un elemento
potencialmente toxico para los seres humanos y muchas otras formas de vida. El plomo
en los seres humanos puede causar, entre otros efectos, los siguientes: perturbacion de la
hemoglobina y anemia, incremento de la presion sanguinea, dafio a los rifiones, abortos
y abortos sutiles, perturbacion del sistema nervioso, dafio al cerebro, disminucién de la
fertilidad del hombre a través del dafio en el esperma, disminucion de las habilidades de
aprendizaje de los nifios, perturbacion en el comportamiento de los nifios, como es

agresion, comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.

Estudios actuales indican que el nivel de plomo en la sangre para los nifios, no

debe sobrepasar los 10 pg dI* y en los adultos de 40 pg dI™.

Un estudio comparativo de exposicion en la poblacion general (1981-1983) en
Bélgica, Malta, México y Suecia demostraron que los valores medios de concentracion
de plomo en la sangre en los cuatro paises presentan los siguientes contenidos (ug dI™):
165 (Belgica), 307 (Malta), 269 (México) y 83 (Suecia) en 1981. En 1983 fueron 137

(Bélgica), 243 (Malta), 195 (México) y 59 (Suecia).


http://es.wikipedia.org/wiki/Hemoglobina
http://es.wikipedia.org/wiki/Anemia
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n_sangu%C3%ADnea
http://es.wikipedia.org/wiki/Ri%C3%B1ones
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_nervioso
http://es.wikipedia.org/wiki/Cerebro
http://es.wikipedia.org/wiki/Fertilidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Esperma
http://es.wikipedia.org/wiki/Comportamiento
http://es.wikipedia.org/wiki/Agresi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Hipersensibilidad

En un estudio de dos fundiciones de plomo en El Paso (Texas, EUA) y en
Kellogs (Idaho, EUA) se encontré que el 55% y el 99% respectivamente de los nifios
que residian en un radio de 1,600 metros de la fundicion, presentaban concentraciones
elevadas de plomo sanguineo de 40 o mas pg dI™. Los valores biolégicos presentaban
una correlacién inversamente proporcional con la distancia entre residencia y fundicion,
junto a una correlacion directamente proporcional con el grado de contaminacion

ambiental.

Existen una serie de caracteristicas del agente contaminante que condicionan su

efecto final sobre el suelo, las de mayor transcendencia son las que siguen:

Biodisponibilidad. Es la capacidad del agente contaminante para ser absorbido

por los seres vivos.

Movilidad. Es la capacidad para extenderse a lo largo del suelo y hacia otros

sistemas con él relacionados.

Persistencia. Es la capacidad para permanecer en el suelo sin ser neutralizado o

degradado.

Para el caso de los metales pesados no es suficiente saber por ejemplo, cuanto
plomo contiene un suelo sino que es necesario saber también en que forma quimica se
encuentra, y un procedimiento que se utiliza es la especiacion quimica. Para estimar
como remover los metales pesados del suelo es de gran utilidad determinar las diversas
formas quimicas en que se encuentran, asi como al tipo de sustrato en el que se hallan

asociados los cationes metalicos.
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En la actualidad existen métodos para la recuperacion de suelos, algunos son:
Ventilacion de suelos, Destruccion térmica, Extraccion, Lavado de suelo, Depuracion
quimica, Rehabilitacion electroquimica, Degradacion bioldgica, Biorrestauracion,
Biorremocion, Desorcion termica, Biorremediacion, y la Fitoextraccion entre otros. La
fitoextraccion es una técnica que consiste en la utilizacion de plantas que absorben
metales pesados y los concentran en sus tejidos; si esta acumulacion llega a ser superior
al uno por ciento en las partes aéreas son llamadas hiperacumuladoras. (Raskin et al,
1997).

Como cualquier tipo de planta, las hiperacumuladoras absorben los elementos
que se encuentran disponibles en los suelos, éstos se pueden encontrar de diferente
manera; solubles, insolubles, adsorbidos u ocluidos.

Una caracteristica importante del suelo es el pH, ya que aumenta ostensiblemente
la disponibilidad del plomo en el suelo (Cala y Kunimine, 2003); otro de los
componentes del suelo que debe ser tomado en cuenta, es el contenido total de
carbonatos, ya que estos dificultan la movilidad de los elementos pesados y la
fitodisponibilidad en la rizosfera y los elementos se precipitan por la presencia de este
compuesto (Meers et al, 2005); ademas la capacidad buffer es tan elevada en estos
suelos que dificultan la neutralizacion del suelo por aplicacion de acidos para tratar de
movilizar el plomo (Pefia et al, 2009). Otra manera en que los investigadores han tratado
de disminuir el contenido de los elementos pesados en el suelo, es el uso de substancias
coadyuvantes como los quelatos, con la finalidad de aumentar la solubilidad de los
elementos en el suelo y la traslocacion de éstos hacia las raices de las plantas. Entre los
agentes quelatantes mas utilizados para esto, podemos mencionar el EDTA, DTPA,

acido citrico y algunos &cidos fulvicos. Independientemente de los problemas que se



presentan en estos suelos y que disminuyen la fitoextraccion natural, esta se perfila
como un proceso atractivo para la limpieza de suelos contaminados, econémico y no

invasivo para remover metales pesados.



HIPOTESIS

Al cambiar el pH del suelo por la adicion de acido sulfdrico, se modifica la
especiacion quimica del plomo; y el agregado de agentes quelatantes facilita la

biodisponibilidad del mismo y permite mejorar la fitoextraccion.

OBJETIVOS

Evaluar los efectos de la aplicacion de acido sulfurico sobre el pH del suelo y la
especiacion quimica del plomo; asi como valorar el efecto de agentes quelatantes en la

biodisponibilidad del plomo para su fitoextraccion.



REVISION DE LITERATURA

Contaminacion del suelo

Una de las principales actividades industriales a nivel mundial, es la extraccion
de minerales, en la cual, uno de los metales que méas se extraen es el plomo. Los
principales yacimientos de éste estan en Australia, Canada, Estados Unidos, y la Union
Soviética. La produccion mundial minera es de aproximadamente 3°300,000 ton/afio; en
América Latina se produce el 14% de este total, siendo los mas importantes productores
Perd (212,600 ton/afio) y Mexico (184,261 ton/afio). La tendencia al incremento en la
produccion y el consumo de plomo en América Latina, ha aumentado el riesgo de
exposicion y de dafios en la salud de la poblacién (Corey y Galvao, 1989).

El efecto ambiental de la extraccion del plomo, sobre el suelo es directo,
indirecto, negativo y acumulativo, debido a su alta toxicidad en el cuerpo humano,
ademas por ser cancerigeno.

Un ejemplo de industria contaminante de Plomo son: las plantas de reciclaje de
baterias donde se han determinado las concentraciones de Pb en las inmediaciones de
éstas. En Canada se reportan niveles de 51,000 mg kg™ en suelos adyacentes a las
plantas y de 120 mg kg™ a un kilémetro de distancia (Skinner y Salin, 1995); y en
Taiwén, de 1000 mg kg™ en los alrededores de las plantas y de 100 mg kg™ a 2 km de
distancia (Yeh et al, 1996).

Situaciones similares han sido expuestas en otros estudios (Small et a. 1995,
Farago et al, 1999, Onianwa y Fakayode, 2000, Palacios et a. 2002) donde se
determinaron niveles totales de plomo superiores incluso a los encontrados en los

anteriores paises. La consecuencia directa de esta contaminacion del suelo es una



ausencia inicial de vegetacion o la peérdida de su productividad, la alteracion o
disminucion de la biodiversidad e indirectamente, la contaminacion del aire, aguas

superficiales y subterraneas (Wong, 2003).

Metales Pesados.

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una
densidad relativamente alta y una toxicidad para los seres Humanos. El término "metal
pesado” no esta bien definido. A veces se emplea el criterio de densidad. Por ejemplo,
metales de densidad mayor que 4.5 g/cms3; pero los valores en la bibliografia pueden ir
desde 4 g/cm?3 hasta 7 g/cm3. Otros criterios empleados son el nimero atémico y el peso
atomico. Ademas, el término siempre suele estar relacionado con la toxicidad que
presentan, aunque en este caso también se emplea el término "elemento txico" o "metal

toxico".

Muchos de los metales que tienen una densidad alta no son especialmente tdxicos
y algunos son elementos esenciales en el ser humano, independientemente de que a
determinadas concentraciones puedan ser toxicos en alguna de sus formas. Sin embargo,
hay una serie de elementos que pueden representar un serio problema medioambiental y

es comun referirse a ellos con el término genérico de "metales pesados".

Los metales pesados toxicos mas conocidos son: el mercurio, el plomo, el
cadmio y el talio. También se suele incluir un semimetal como es el arsénico y, en raras

ocasiones, algin no metal como el selenio. A veces también se habla de contaminacién



por metales pesados incluyendo otros elementos toxicos mas ligeros, como el berilio o el

aluminio.

Estos metales se consideran altamente tdxicos ya que, como iones o formando
compuestos, son solubles en agua y pueden ser facilmente absorbidos por organismos
vivos. Después de la absorcion, estos metales pueden enlazarse a componentes celulares
vitales tales como proteinas, enzimas y acidos nucleicos, e interferir con su
funcionamiento. En seres humanos algunos de estos metales, aun en pequefias
cantidades, pueden causar severos efectos de salud y fisioldgicos. En las plantas las
alteraciones son variadas y dependiendo de la forma quimica del metal pueden, entre
otros impactos adversos, inhibir la germinacion de semillas, el trasporte de electrones en
la mitocondria, provocar clorosis, reducir la fotosintesis y la sintesis del ATP. Desde el
punto de vista biologico, se distinguen dos grandes grupos, aquellos que no presentan
una funcion bioldgica conocida y los que tienen la consideracion de oligoelementos o

micronutrientes.

Metales pesados en suelos

Debido a sus efectos toxicos de corto y largo plazo, las concentraciones maximas
permisibles de estas especies en el suelo (Cuadros 1y 2), son estrictamente vigiladas a
través de la regulacion aplicable. Por lo tanto, los efectos toxicos de estos elementos
estdin dados por gran medida en funcion de la concentracion. Los limites de
concentraciones toxicas son distintos para cada metal y dependen en gran medida de la

quimica de cada especie y de los efectos fisiologicos asociados.



Cuadro 1. Contenido de metales en suelos, en mg kg™ (Bowie y Thornton, 1985).

Elemento Rango Normal Valores andmalos
As <5-40 >2,500

Cd <1-2 >30

Cu 2-60 >2,000
Mo <1-5 10-100

Ni 2-100 >8,000

Pb 10-150 >10,000
Se <1-2 >500

Zn 25-200 >10,000

10

El cuadro 2 muestra los niveles estandar de algunos de los metales mas comunes

en los suelos de acuerdo a rangos de concentracion en el suelo y limites regulatorios

establecidos por el Departamento de Proteccion Ambiental de Nueva Jersey.

Cuadro 2. Rango de cantidades de metales (mg kg™).

Elemento metalico  Suelo Limite regulatorio
Cadmio 0.10 - 345 100
Cromo 0.05 -3950 100
Mercurio <0.01 -1800 270

Zinc 150.0-5000 1500
Plomo 1-6900 600




Cuadro 3. Limites maximos permisibles de diferentes contaminantes en el suelo

(mgkg ™).

Contaminante

Uso agricola/residencial

Uso industrial

Arsénico

Berilio

Cadmio

Cromo Hexavalente
Mercurio

Niquel

Plomo

Selenio

Talio

Vanadio

22
150
37
280
23
1,600
400
390
5.2
78

260
1,900
450
510
310
20,000
800
5,100
67
1,000

NOM-147 SEMARNAT/SSA1-2004.Niveles de MICRO-ELEMENTOS.

Plomo.

11

El Plomo es un metal blando que ha sido conocido a través de los afios por su

amplia gama de aplicaciones (figura 4) y ha sido usado desde 5000 afios antes de Cristo

en productos metalicos, cables y tuberias, pero también en pinturas y pesticidas. El

plomo es uno de los cuatro metales que tienen un mayor efecto dafino sobre la salud

humana. Este puede entrar en el cuerpo humano a través de la comida (65%), agua

(20%) vy aire (15%).
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Grafica 1. Utilizacion del plomo a través de los afios.

El plomo tiene un numero atdbmico 82 y peso atdmico 207.19. Se considera un
metal pesado ya que su densidad relativa, o gravedad especifica, es de 11.4 s a 16°C, es
de color azuloso, que se empafia para adquirir un color gris mate. Es flexible, inelastico,
se funde con facilidad, se funde a 327.4°C (621.3°F) y hierve a 1725°C (3164°F). Las
valencias quimicas normales son 2 y 4. Es relativamente resistente al ataque de los
acidos sulfarico y clorhidrico. Pero se disuelve con lentitud en acido nitrico. Forma
muchas sales, éxidos y compuestos organometalicos. Es anfétero, ya que forma sales de

plomo de los acidos, y sales metélicas del cido plumbico.

El plomo provoca una intoxicacion progresiva en el hombre y animales. La
presencia de material organico en los suelos inhibe la toxicidad de estos elementos
pesados, ya que con ellos forma quelatos que son insolubles.

Industrialmente, sus compuestos mas importantes son los 6xidos de plomo y el

tetraetilo de plomo. Forma aleaciones con muchos metales y en general, se emplea en
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esta forma en la mayor parte de sus aplicaciones. Todas las aleaciones formadas con
estafio, cobre, arsénico, antimonio, bismuto, cadmio y sodio tienen importancia

industrial.

pH

El pH del suelo tiene un efecto sobre la biodisponibilidad de la mayoria de los
metales pesados al afectar el equilibrio entre la especiacion metalica, solubilidad,
adsorcion e intercambio de iones en el suelo (Mc Bride et al., 1997. Ademas, afecta a los
procesos de ingreso del metal a las raices de las plantas (Rieuwerts et al, 1998). EI pH
del suelo seria el factor mas importante que afecta la biodisponibilidad de los metales
(McBride et al, 1997).

En suelos acidos se produce una competencia de los iones H* con los cationes
metalicos por los sitios de intercambio. A pH bajo se produce desorcion de los metales
pesados, aumentando su concentracion en la solucion del suelo y su biodisponibilidad
(Alloway, 1995; Lassat, 2001). Al aumentar el pH los metales pesados son removidos de
la solucion del suelo y adsorbidos por los coloides del suelo, disminuyendo su
biodisponibilidad (Basta y Tabatabai, 1992). El pH del suelo también afecta la carga
eléctrica de los componentes de la fraccion coloidal del suelo - fraccion < p constituida
por las arcillas, 6xidos y materia organice humificada- que poseen carga dependiente del
pH, la cual se hace mas negativa a pH alcalino y mas positiva a pH acido. Por lo tanto,
en suelos con carga variable, la retencion de cationes metalicos aumenta en la medida
que el pH del suelo sea més alto y se reduce al acidificarse el suelo.

Con excepcion del Mo, Se y As, la biodisponibilidad de los metales pesados

disminuye con el aumento del pH del suelo debido a su precipitaciébn como hidréxidos
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insolubles, carbonatos y complejos organicos (Silveira et al, 2003). La formacion de

complejos metalicos también se ve afectada por el pH. (Elliot et al, 1988).

Especiacion.

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) ha publicado
directrices o recomendaciones para la definicion del Anélisis de la especiacion: es la
actividad analitica de identificar y / o medir las cantidades de una o mas especies
quimicas individuales en una muestra. Las especies quimicas son formas especificas de
un elemento definido en cuanto a la composicién isotopica, electrénico o estado de
oxidacion, y / o complejos o la estructura molecular. La especiacion es la distribucion de
un elemento, entre las especies quimicas que se definen en un sistema. En caso de que
no sea posible determinar la concentracion de las distintas especies quimicas
individuales que resumen la concentracion total de un elemento en una matriz dada, es

una préactica util hacer un fraccionamiento en su lugar.

La especiacion de metales asociados a la fase solida.

Para la especiacion de los elementos asociados en fase sélida, ya sea individual o
de extraccion secuencial, el esquema de Tessier es el mas ampliamente utilizado. La
aplicacion de esta técnica sigue siendo objeto de mucha controversia. La no-selectividad
de los extractantes y el pequefio rastro en la redistribucion del elemento entre las fases
durante la extraccion, son los principales problemas. A pesar de estas restricciones, los
procedimientos de extraccion secuencial han demostrado ser tiles en el ambito de la
guimica analitica del medio ambiente. Es en todo caso, importante aceptar un régimen

comun para que los resultados de diferentes cientificos se puedan comparar y una base
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de datos comun sobre el modo de presencia de metales en suelos y sedimentos como
puede ser la acumulacion.

Las metodologias de extraccion quimica secuencial se aplican en Geologia con el
objetivo de determinar la especiacion de los metales traza en suelos, sedimentos o rocas,
informacién que no se puede conseguir a partir Unicamente de un analisis quimico
convencional sobre muestra total. En la actualidad existe una amplia variedad de
protocolos de extraccion secuencial diferentes, sin haberse impuesto todavia uno de ellos
como un método estandar plenamente aceptado.

Las fracciones de metales pesados que comunmente se suelen diferenciar en los
solidos mediante este tipo de metodologias son: intercambiable, asociada a carbonatos,
asociada a 6xidos Fe y Mn, asociada a materia organica y fraccion residual. Los distintos
protocolos existentes difieren en los reactivos empleados y también en las condiciones
experimentales, todo ello dependiendo de los objetivos concretos del estudio a realizar.

Las extracciones secuenciales han encontrado unos campos de aplicacion muy
amplios en las ciencias geoldgicas, sobre todo en los estudios de geoquimica ambiental
en medios acudticos (rios, lagos, estuarios), en edafologia y también en hidrologia
subterranea.

Ruby et al (1996), mostraron que las diferencias encontradas en la
bioaccesibilidad del plomo en humanos y animales estan relacionadas con la especiacion
quimica del plomo en los suelos y en los materiales residuales a los que los sujetos
fueron expuestos. Por tanto, el empleo de técnicas de extraccién gquimica secuencial
puede considerarse una herramienta adecuada para evaluar el peligro potencial de los

suelos contaminados por este metal.
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Los protocolos de extraccion secuencial adolecen, en conjunto, de una serie de
problemas metodologicos de cierta envergadura y que han sido abordados por distintos
autores, pudiendo destacar entre ellos la selectividad de los reactivos empleados, la
propia definicidn operativa de estos métodos, la redistribucion (o readsorcion)
elemental, las condiciones experimentales bajo las que se pueden ejecutar los protocolos,
la escasez de materiales sélidos de referencia y, derivados de este Gltimo problema, la
dificultad de validacion de los distintos métodos y la evaluacion de su precision. A pesar
de todos estos inconvenientes metodologicos, los procedimientos de extraccién
secuencial constituyen en la actualidad la mejor aproximacion para describir la
asociacion geoquimica de los elementos traza con las diferentes fracciones de los

solidos.

Métodos de remediacion.

En la legislacion mexicana (NOM-138-Semarnat-2003), el término remediacion
de suelos se entiende como el conjunto de acciones necesarias para recuperar y
restablecer sus condiciones, con el prop6sito de que éste pueda ser destinado a alguna de
las actividades previstas en el programa de desarrollo urbano o de ordenamiento
ecoldgico que resulte aplicable para la zona respectiva. En la citada norma, el término
remediacion se utiliza como sindnimo de restauracion, reversion, saneamiento, limpieza,

rehabilitacion y regeneracion.

El término tecnologia de remediacion implica el uso de cualquier operacion
unitaria o conjunto de ellas, que altere la composicion de un contaminante peligroso a

través de acciones quimicas, fisicas o bioldgicas de manera que reduzcan su toxicidad,
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movilidad o volumen en la matriz 0 material contaminado. Las tecnologias de
remediacion representan una alternativa a la disposicion en tierra de residuos peligrosos
sin tratamiento y sus posibilidades de éxito, bajo las condiciones especificas de un sitio,

pueden variar ampliamente (US EPA, 542-F-01-001S. 2001).

La recuperacion de suelos contaminados mediante métodos fisicos o quimicos
“tradicionales” es generalmente rapida pero cara. Existen técnicas bioldgicas, o
bioremediacion, cuyo objetivo basico es promover los procesos naturales y desarrollar
técnicas para acelerar estos procesos en la recuperacion de suelos y sedimentos

contaminados.

Técnicas de Remediacién de Suelos Contaminados

El rol de la ciencia ha sido de gran importancia en el estudio de los efectos
adversos que algunas sustancias toxicas pueden causar al medio ambiente. A través de la
investigacion se ha podido predecir el comportamiento y mecanismos de transporte de
algunas especies quimicas en el ambiente, lo cual ha permitido elaborar
recomendaciones con sustento cientifico para establecer medidas de prevencion y

mitigacion en beneficio de la salud humana y de los ecosistemas.

Entre los métodos de rehabilitacién de suelos mas utilizados se encuentran:

»  Ventilacion de suelos. Es un método de recuperacion que se realiza directamente,
no se necesita excavar, ni llevar el suelo a otro sitio para tratarlo. Se usa para

contaminantes volatiles como los hidrocarburos, con una bomba se extrae el aire
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del subsuelo y los contaminantes son arrastrados en la corriente de aire que se
extrae.

Bombeo de aguas subterraneas. Se usa para eliminar hidrocarburos. Se hacen
pozos para reunir los contaminantes solubles en el agua y luego es extraida con
una bomba.

Destruccion térmica. Se usa en suelos contaminados por aceites, hidrocarburos,
solventes clorados y no clorados, y cianuros. Se traslada el suelo a una camara de
combustion donde se somete a temperaturas elevadas para evaporar los
contaminantes y se depuran los gases que se forman.

Extraccion. Se usa para suelos contaminados por aceites, cianuros, metales
pesados, solventes clorados y fenoles. Se usan solventes organicos y/o soluciones
acidas o basicas para extraer los contaminantes. Se forma una mezcla del solvente
con el suelo para extraer los contaminantes y luego se lava el suelo y se separan
los contaminantes.

Lavado de suelo. Se usa para suelos contaminados por metales, compuestos
organicos volatiles como bifenilos policlorados, hidrocarburos poliaromaticos o
semivolatiles como las dioxinas. Generalmente se usa agua y a veces aditivos
guimicos que ayuden a hacer mas eficiente el proceso. Favorece la concentracién
de los contaminantes en la arena y la arcilla, y luego se usa la incineracion o la
biorremediacion. Para la descloracion de los bifenilos policlorados (PBC) se usa
oxido de calcio, hidroxido de calcio o hidroxido de sodio y se aumenta el pH hasta
valores de 9 a 11 y se produce la descloracion.

Depuracion quimica. EI suelo debe ser permeable o aislarse para asegurar la

penetracion del oxidante y la salida de los productos de la degradacion. Se usan
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oxidantes quimicos que provoquen reacciones quimicas que destruyan a los
contaminantes.

Rehabilitacion electroquimica. Se usa para eliminar iones metalicos del suelo. Se
colocan electrodos en la zona contaminada y se conectan a una corriente eléctrica
para provocar el flujo de los contaminantes que luego se conducen a un pozo
mediante vacio. Se debe tomar en cuenta propiedades del suelo como la
permeabilidad, capacidad de adsorcion, pH, grado de saturacion, entre otros.
Degradacion bioldgica. Se usa para suelos contaminados con aceites,
hidrocarburos, algunos compuestos clorados y plaguicidas. Se requiere de un sitio
donde no se contamine mas suelo, donde se extiende en capas el suelo
contaminado para airearlo y se afiaden nutrientes para activar los procesos
bioldgicos que eliminan la contaminacion. Es importante tener presente otros
factores como la humedad, la temperatura y el pH del suelo.

Biorrestauracion, se usa para suelos contaminados con aceites pesados, queroseno
y tricloroetanos. Se requiere de sitios especiales para controlar las condiciones de
aireacion, temperatura, humedad, pH y nutrientes para favorecer los procesos de
los microorganismos que eliminan los contaminantes. Bacterias como
la Pseudomona aeruginosa se usan para retirar metales contaminantes como el
cadmio, el plomo y el mercurio. La bacteria Thyobacillus ferro-oxidans transforma
al sulfuro de fierro en &cido sulfurico y en sulfato de fierro, que luego pueden ser
eliminados por lixiviacion.

Biorremocion. Se emplea como una alternativa para atender la contaminacion
producida por metales pesados. Desde hace ya varias décadas se ha reconocido el

papel de algunos microorganismos para atender este problema. El desarrollo de
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biotecnologias, ha acercado aun mas esta posibilidad. La biorremocion es el
proceso mediante el cual pueden acumularse y concentrarse una serie de
contaminantes, gracias a la accion de microorganismos, que son capaces de
capturar a los iones metélicos, mediante adsorcién, formacion de metalotioninas,

fitoguelatinas y de algunos otros compuestos.

El uso de estos métodos resulta mas barato, puede ser utilizado para un metal
especifico, se puede aplicar a volimenes muy grandes de agua o de suelo y pueden
actuar bajo condiciones muy diversas tanto de temperatura, pH y presencia de otros
iones. La transformacién de polimeros presentes en el suelo mediante accion microbiana
puede originar &cidos simples, aminoacidos, &cidos grasos y acidos fendlicos. También

se pueden sintetizar nuevos polimeros como el acido himico y el falvico.

La biosorcion es un proceso basado en la capacidad de la pared celular de las
bacterias y de otros organismos para unir selectivamente iones. Este proceso se
caracteriza por la union répida y reversible de ciertos iones a la superficie de las
bacterias. Segun la especie de bacteria que se emplee se pueden captar diferentes

metales.

Fitoremediacion

El término Fitoremediacion (Fitoremediacion; “fito”, del griego “phyto”, que
significa “planta”) se refiere a una tecnologia innovadora que utiliza plantas vivas y los
microorganismos asociados a su rizésfera para la remediacion in situ y ex situ de suelos,
lodos, sedimentos y aguas contaminados a través de la remocién, degradacion o

estabilizacion de los contaminantes. La principal motivacion para el desarrollo de este
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tipo de tecnologia es el gran potencial para la remediacion de sitios contaminados a
bajos costos. Asimismo éstas técnicas biologicas o ecologicas, se consideran
potencialmente capaz de dar soluciones in situ, con un gasto financiero y tecnologico
relativamente bajo. Ademas, el resultado, una cobertura “verde”, es mas interesante vy,

hoy en dia, mas aceptable para la poblacion, siendo mas “ecologico” (Bernal, 2007).

La Fitoremediacion promete proporcionar una alternativa barata a las técnicas
fisicoquimicas tradicionales de la remediacion, usando las plantas para controlar el

destino de los metales toxicos en el ambiente (Archer y Caldwell, 2004).

Factores que inciden en la Fitoremediacion.

Uno de los principales factores que rigen la disponibilidad de iones metalicos
para las plantas, es su solubilidad. La limitada biodisponibilidad de ciertos iones
metalicos, debido a su baja solubilidad en agua y a su sorcién a las particulas del suelo,
restringe su captacién/ acumulacion por las plantas. La solubilidad de los iones
metalicos depende de varias propiedades fisico-quimicas del suelo, asi como de su
mineralogia, concentracion y especie (Chaney et al, 1997, Singh et al, 2003). Ademas de
lo anterior, para considerar el uso de la Fitoremediacién como opcién de limpieza para
un sitio, debe tenerse en cuenta el nivel de limpieza requerido, las condiciones del sitio y
las plantas usadas. Algunas consideraciones generales para el disefio de un plan de

Fitoremediacion son (ITRC 1999):

Seleccion de plantas. Las plantas usadas se deben seleccionar con base a su tasa
de crecimiento y biomasa, a la profundidad de sus raices, a su potencial de evapo-

transpiracion y a su capacidad para tolerar y acumular contaminantes.
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Concentracion de los contaminantes. Los altos niveles de contaminacion pueden

eliminar la posibilidad de la Fitoremediacion como una opcion de tratamiento.

Estudios de tratabilidad. Es recomendable evaluar el potencial de diferentes
especies antes de disefiar un sistema de Fitoremediacion. Estos estudios aseguran que el
sistema propuesto alcance los resultados esperados, proporcionan datos de
transformacion y toxicidad, asi como informacién acerca del destino del contaminante

en la planta.

Velocidad de captacion de contaminantes y tiempo requerido para la limpieza. Es
necesario estimar la velocidad de captacion de contaminantes por la planta, para asi
determinar el tiempo necesario para lograr los objetivos de la remediacion (Schnoor

1997).

Disponibilidad de agua, consumibles agronémicos y de mantenimiento. Los
consumibles incluyen los nutrientes (N, P, K) y materia organica necesarios para el buen
crecimiento de la planta y los microorganismos de la rizosfera. EI mantenimiento del

sistema puede requerir de la adicion de fertilizantes y/o agentes quelantes.

La Fitoremediacion aplicada a suelos contaminados con elementos 6 compuestos
inorganicos, incluye, bésicamente, tres mecanismos: la fitoextraccion o

fitoacumulacion, la fitoestabilizacién y la fitovolatilizacion (Chaney et al, 1997).

Fitoextraccion o fitoacumulacion. Se refiere a la concentracion y traslocacion,
a través de las raices, de contaminantes metalicos presentes en el suelo hacia diferentes

partes cultivables de la planta, dando como resultado la limpieza permanente del sitio.
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Es la tecnologia mas reconocida entre todas las de este tipo, por lo que se detalla méas

adelante.

La Fitoextraccion de metales contaminantes metalicos de suelos es, hasta la
fecha, uno de los campos con mayores avances cientificos y tecnoldgicos. Durante este
proceso, el contaminante debe encontrarse biodisponible para que la absorcion por la
raiz pueda ocurrir. La traslocacion (movimiento) del contaminante desde la raiz a los
brotes de la planta, hace que el tejido pueda cultivarse facilmente y disminuye la
exposicion de los trabajadores. En la practica, las plantas acumuladoras de metales se
siembran o trasplantan al sitio contaminado y se cultivan con practicas agricolas

comunes.

Para mejorar el proceso de fitoextraccion, la biodisponibilidad del contaminante
hacia las raices puede facilitarse a través de la adicion de agentes acidificantes, de
fertilizantes o quelantes (Prasad y Freitas. 2003). Con este principio, existen dos

estrategias basicas (Salt et al. 1998):

(i) Fitoextraccion asistida por quelantes. La adicion de agentes quelantes al suelo
favorece la acumulacién de metales en partes cultivables de una planta. Los agentes
guelantes incrementan la solubilidad de metales en el suelo. Este proceso es el que se

encuentra mas desarrollado y disponible comercialmente.

(if) Fitoextraccion continua de largo plazo. Se basa en procesos fisioldgicos
especializados que permiten la acumulacién de metales durante todo el ciclo de
crecimiento. Las plantas con esta capacidad pueden acumular, de forma natural, metales

(> 1%) como Zn, Ni, Se 0 Mn.
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La velocidad de remocién de un contaminante depende de la biomasa reunida
durante la cosecha, del nimero de cosechas por afio y de la concentracion del metal en la
biomasa cosechada. El éxito de la fitoextraccion depende principalmente de: (i) la
capacidad de la especie para acumular grandes cantidades del contaminante (1-3% en
biomasa en peso seco) en sus tejidos cultivables, y de (ii) la capacidad para producir
grandes cantidades de biomasa en corto tiempo (Cunningham y Ow, 1996, Prasad y

Freitas, 2003).

Fitoestabilizacion. Es el uso de ciertas especies de plantas para in movilizar
contaminantes presentes en suelos a través de su absorcion y acumulacién en las raices,
adsorcion en las raices o precipitacion por la presencia de exudados. Estos mecanismos
conducen a la estabilizacion fisica de los suelos a través de una reduccion en la
movilidad, toxicidad y/o biodisponibilidad de los contaminantes. Las plantas usadas con
este fin deben ser especies no comestibles o especies en las que la traslocaciéon de
metales a los tejidos que crecen arriba del suelo (y que puedan consumirse por animales

0 humanos) sea minima.

Fitovolatilizacion. Implica la captacion de contaminantes volatiles (Hg y Se) por
plantas y su posterior volatilizacién o liberacion (en su forma original o modificada) a la
atmosfera. Este mecanismo puede tener ventajas sobre la fitoextraccion debido a que no
es necesaria la cosecha ni la disposicion de biomasa; sin embargo, es una tecnologia de
gran controversia por las implicaciones ambientales de la liberacion de metales a la
atmosfera. Aunque es una tecnologia con potencial para la remediacion de suelos
contaminados con Hg y Se, es indispensable considerar el empleo de sistemas para la

captura de emisiones.
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Plantas hiperacumuladoras.

El uso de plantas hiperacumuladoras de metales para la limpieza de suelos
contaminados es una de las principales estrategias de fitoextraccion que actualmente se
estan desarrollando (Lombi et al, 2001). Las plantas hiperacumuladoras tienen la
capacidad de absorber y translocar a sus hojas, grandes cantidades de metales, como Co,
Cu, Ni o Pb, alcanzando concentraciones de mas de 1000 mg kg-1 de metal en hoja 6
mas de 10,000 mg kg-1 de Zn y Mn (Baker et al, 2000).

Una gran variedad de especies de plantas son capaces de colonizar suelos
degradados por actividades mineras, si les damos la oportunidad y el tiempo necesario;
son las especies metalofitas.

Las plantas metal6fitas han desarrollado mecanismos bioldgicos que les permiten
sobrevivir en suelos ricos en metales, tanto naturales como antropogénicos. La mayoria
consigue su tolerancia restringiendo fisiolégicamente la entrada de metales a las raices
y/o el transporte hacia las hojas. Algunas especies, sin embargo, presentan mecanismos
extremadamente especializados que les permiten acumular o "hiperacumular" metales
(como As, Cd, Pb, Co, Ni y Zn) en sus hojas, hasta alcanzar concentraciones superiores
al 2% de su materia seca: son las denominadas "plantas hiperacumuladoras”. Algunas
plantas tienen la capacidad para acumular concentraciones de metales 10 a 500 veces

mayores que otras especies, alcanzando de 1 a 5% del peso seco de la planta.

Especies con potencial para la fitoextraccion de metales.

Las Asteraceae toleran niveles altos de algunos metales en comparacién con

otros grupos taxondémicos. En las Asteraceae se ha reportado por ejemplo tolerancia al
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plomo en Sonchus oleraceusy se le ha propuesto como especie fitoremediadora de
ambientes contaminados con este metal (Xiong, 1997). También se ha demostrado
tolerancia al cadmio en el diente de ledn (Taraxacum officinale) (Kuleff y Djingova,
1984). Otras especies como Cichorium intybus, Erigeron canadensis y Eupatorium
capillifolium han sido investigadas como especies indice de cadmio, cromo, niquel o
vanadio, es decir como especies que indican la biodisponibilidad de estos metales
contaminantes, por incorporarlos sin mostrar sintomas de toxicidad (Martin et al, 1996).
El cadmio se puede acumular en girasol, Helianthus annuus(Simon, 1998). El girasol es
una rizofiltradora potencial de los metales cadmio, niquel, cobre, cinc, cromo y plomo,
asi como de radioisotopos (Brooks, 1998). Existen plantas que al mismo tiempo que son
hiperacumuladoras de cobre, lo son de cobalto, entre ellas algunas especies de la familia
Asteraceae (Brooks, 1998).

Tithonia diversifolia (Hemsl.) Gray (Asteraceae), arnica, boton de oro: ES una
especie muy comun en Venezuela en diversas regiones como la Cordillerra de la Costa 'y
Andina y Guayana. Ocupa lugares abiertos y alterados (Steyermarck y Huber, 1978). La
utilizacion de la especie como lefiosa forrajera no es muy comun en Venezuela, donde se
le usa mayormente en la medicina popular.

Sonchus oleraceus (Asteraceae), cerraja, maleza cosmopolita en la que se ha
reportado tolerancia a metales pesados (Xiong, 1997) y niveles altos de ascorbato y
carotenos (Guil-Guerrero et al., 1998). Steyermark y Huber (1978) describe aS.
oleraceous L. como una hierba anual comestible, nativa de Europa que ocupa lugares
abiertos y alterados.

Emilia coccinea (Sims) Sweet (Asteraceae), maleza descrita por los campesinos

de la zona de estudio como muy agresiva y nueva en la zona. Steyermark y Huber
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(1978) la describen como nativa de Asia y Africa y presente en lugares alterados,
sabanas y sitios abiertos en la selva de transicion y veranera.
Algunas otras especies son: Ageratum adminalifolia (Asteraceae), Spinacia oleracea L.
(Chenopodiaceae), espinaca, Beta vulgaris L. v cicla (Chenopodiaceae), acelga y
Petoselinum crispum (Umbeliferaceae), perejil.

Los pastos son el género més adecuado para la Fitoremediacion de formas
organicas e inorganicas de metales, por su habitat de crecimiento y adaptabilidad a una
variedad de condiciones edaficas y climaticas (Singh et al. 2003). Se ha reportado una
gran biodiversidad de especies con potencial, probado en campo y en laboratorio, para la
Fitoremediacion. A la fecha, se han identificado 163 taxones de plantas, pertenecientes a
45 familias, tolerantes a los metales y capaces de crecer en concentraciones elevadas

(Prasad y Freitas 2003).

Se han reportado especies de musgos (Briofitas) y helechos (Pteridofitas) con
capacidad de crecer en sustratos ricos en metales. Entre las Angiospermas, se han
identificado cerca de 400 hiperacumuladoras; entre las familias dominantes se
encuentran: Asteraceae, Brassicaceae, Caryophyllaceae, Cyperaceae, Cunouniaceae,
Fabaceae, Flacourtiaceae, Lamiaceae, Poaceae, Violaceae y Europhobiaceae. De estas
familias, Brassicaceae tiene el mayor nimero de taxones (11 géneros y 87 especies) con
capacidad para hiper-acumular metales (Prasad y Freitas 2003). Entre las plantas
comunmente usadas para la fitoextraccion de Pb se encuentran los girasoles (Helianthus
annuus) y la mostaza de la India (Brassica juncea); para Zn, Cd y Ni, Thlaspi spp. (ITRC
1999). Asimismo, se conocen cerca de 300 especies que hiper-acumulan Ni, 26; Co, 24;

Cu, 19; Se, 16; Zn, 11 Mn, una; y una Cd.
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Cuadro 4: Algunas plantas hiperacumuladoras y sus contenidos (mg kg™) en metales

pesados.

Metal Especie Cont. Normal  Cont. Maximo  Localidad

Cu Becium homblei 183 2,500 Zambia

Mn Fucus vesiculosus 4,815 90,000 Rusia

Ni Alyssum Bertolonii 65 100,000 Italia

Zn Thlaspi calaminare 1,400 10,000 Alemania

Zn Thlaspi caerulescens 43,710 Europa central
Cd Thlaspi caerulescens 2,130 Europa central
Pb Thlaspi caerulescens 2,740 Europa central

Agentes Quelatantes.

Un agente quelante, o antagonista de metales pesados, es una sustancia que
forma complejos con iones de metales pesados. A estos complejos se les conoce como

quelatos, palabra que proviene de la palabra griega chele que significa "garra".

Los quelatos son complejos formados por la unién de un metal y un compuesto
que contiene dos 0 mas ligandos potenciales. El proceso de formacién del quelato se
conoce como quelatacion o quelacion. El producto de tal reaccion es un anillo
heterociclico. Un gquelante es un ligando polidentado que se coordina a un ion central por
dos 0 mas atomos dativos. Los anillos de 5 a 6 miembros poseen mas estabilidad, por lo
que se disefian quelantes polidentados, es decir, multiligantes, para lograr complejos de

alta estabilidad. La formacion de quelatos polidentados da por resultado un compuesto
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mucho mas estable que cuando el metal se une solamente con un atomo ligante
(monodentado). Esto se debe sobre todo a efectos entrdpicos, ya que después de la
primera coordinacién las deméas etapas suelen producirse liberando los ligandos

coordinados anteriormente y aumentando asi la entropia del sistema.

La estabilidad de los quelatos varia con el metal y con los &tomos ligantes. Por
ejemplo, el mercurio y el plomo tienen mayor afinidad por el azufre y el nitrégeno que
por el oxigeno. Estas diferencias sirven como base de la accion de los quelantes en el

cuerpo humano.

Una de las aplicaciones de los agentes quelantes es evitar la toxicidad de los

metales pesados para los seres vivos.

Quelatos naturales.

Son aquellos conjuntos quimicos constituidos por un ion metalico y una
molécula orgéanica. Esta estructura protege al mineral para que este no entre en

reacciones quimicas indeseadas (Dickinson, 1999).

Muchas son las sustancias que actian como agentes quelantes, entre las que se

encuentran la clorofila, el glutation, varias enzimas y vitaminas.

Propiedades.

Los agentes quelantes poseen varias propiedades; el agente quelante ideal deberia

tener todas las siguientes:

. Alta solubilidad en agua.
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. Resistencia a la biotransformacion.

. Capacidad para llegar a sitios donde se pudiera almacenar el metal.

. Capacidad para formar complejos no tdxicos a partir de metales toxicos.

. Retencidn de su actividad quelante al pH de los fluidos corporales y

excrecion rapida del quelato.

. Afinidad elevada por los metales, en comparacion con los ligandos
enddgenos.
. Poca o nula afinidad por el ion calcio Ca®*, dado que este ion tiene una

gran disponibilidad para la quelacion en el plasma y un agente quelante puede provocar

hipocalcemia a pesar de poseer una elevada afinidad por los metales pesados.

Siempre es dificil extrapolar las interacciones del quelante observadas en
experimentos de laboratorio a la situacion del organismo vivo, por lo que es importante

Ilevar a cabo observaciones in vivo para determinar la utilidad clinica de estos agentes.

EDTA.

El &cido etilendiaminotetraacético o EDTA, es una sustancia utilizada como
agente quelante que puede crear complejos con un metal que tenga una estructura de
coordinacion octaédrica o bien biromboidal para axil. Coordina a metales pesados y
livianos de forma reversible por cuatro posiciones acetato y dos amino, lo que lo
convierte en un ligando hexadentado potente, y el mas importante de los ligandos

guelatos universalmente. En estado liquido presenta un carécter sincero y no flamable.

El EDTA, tiene cuatro carboxilos y dos grupos amino; grupos que pueden actuar

como donantes de pares electrones, o bases de Br@nsted-Lewis. La capacidad de EDTA
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para potencialmente donar sus seis pares de electrones para la formacion de enlaces
covalentes coordinados a cationes metalicos hace al EDTA un ligando hexadentado. Sin
embargo, en la practica el EDTA suele estar parcialmente ionizado, y, por tanto, formar
menos de seis enlaces covalentes coordinados con cationes metalicos, por ejemplo
cuando se combina con el magnesio y el manganeso metalico. No siendo asi cuando se

combina con el plomo.

K-TIONIC.

Es un producto concentrado de alta solubilidad a base de sustancias fulvicas de
origen vegetal fabricado por Arysta Lifescience Chile, S. A. y que muestra las siguientes

caracteristicas:

— Incrementa sustancialmente la capacidad de intercambio cationico y las propiedades

buferizantes del suelo provocando mayor disponibilidad de nutrientes.

— Promueve la conversién o quelacion de un ndmero de elementos menores hacia
formas disponibles a las plantas mejorando el consumo de nutrientes y previniendo las

clorosis entre otros problemas nutricionales.

— Forma complejos nutricionales disponibles con los elementos mayores.

— Provoca cambios sobre las propiedades fisicas de los suelos mejorando la capacidad

de mantenimiento de la humedad.

— Incrementa la permeabilidad de las membranas celulares facilitando la entrada de

nutrientes.
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— Aplicado al suelo via riego o en fertirrigacion favorece el crecimiento de varios

grupos de microorganismos benéficos.

— Genera un mayor desarrollo radicular que se traduce en mayor asimilaciéon de

nutrientes.

— Favorece la asimilacion de nutrientes y de reguladores de crecimiento aplicados

foliarmente.

— Se obtienen plantas mas sanas y vigorosas que toleran mas facilmente el ataque de

plagas y enfermedades.

— Hace mas efectiva la actividad bioldgica de productos sistémicos para el control de

plagas, enfermedades y malezas al facilitar la absorcién y translocacion en la planta.

Fulvato de fierro.

Existe una teoria conocida como la teoria del fulvato (Duchaufour, 1970), la cual
propone que los &cido fulvicos promueven la desintegracion de minerales de la tierra por
complexolisis (complejacion y ruptura de la molécula), asi los metales estaran mas
disponibles para la absorcion por plantas. Las caracteristicas de los fulvatos son
aprovechadas en la fabricacion de nutrientes altamente asimilables por las plantas y son

utilizados como fertilizante.

De forma natural el acido fulvico se encuentra en el humus; porcion superficial

del suelo, constituida por la descomposicion de materiales animales y vegetales.
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Acelga (Beta vulgaris).

La acelga (Beta vulgaris var. cicla) (L.) K. Koch, es una planta de la familia de
las Amarantaceas. Es una planta herbacea bienal cultivada como anual, con hojas
grandes, nervadas y de color verde brillante. Los tallos (Ilamados pencas) son blancos,
amarillos o rojos, segun la variedad. Es una verdura muy apreciada ya que aporta
vitaminas, fibra, &cido félico y sales minerales con un alto contenido de agua (hasta un
91%). Las hojas exteriores, que suelen ser las mas verdes, son las que contienen mayor

cantidad de vitaminas y carotenos.


http://es.wikipedia.org/wiki/Carolus_Linnaeus
http://es.wikipedia.org/wiki/K.Koch
http://es.wikipedia.org/wiki/Planta
http://es.wikipedia.org/wiki/Amaranthaceae
http://es.wikipedia.org/wiki/Herb%C3%A1cea
http://es.wikipedia.org/wiki/Hoja
http://es.wikipedia.org/wiki/Verdura
http://es.wikipedia.org/wiki/Vitamina
http://es.wikipedia.org/wiki/Fibra
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_f%C3%B3lico
http://es.wikipedia.org/wiki/Vitamina
http://es.wikipedia.org/wiki/Caroteno
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MATERIALES Y METODOS.
Localizacion del sitio experimental.

El presente trabajo se realizO en el laboratorio de Quimica de suelos del
Departamento de Ciencias del Suelo, campus Saltillo de la Universidad Auténoma
Agraria “Antonio Narro” (UAAAN), ubicada en la ExHacienda de Buenavista,
Coahuila, México, la cual se encuentra a 25° 23 de latitud Norte, 101° 00" de longitud

oeste y una altitud de 1742 msnm.
Suelo.

Se trabajo con suelo contaminado con plomo, recolectado aproximadamente a
400 m de donde se tiene una intensa actividad industrial metaldrgica no ferrosa, de la

ciudad de Torreén, Coahuila, con un contenido total de plomo de 500 mg kg™.

El suelo se analiz6 con las metodologias descritas por Jackson (1976). Los
resultados se muestran en el cuadro 5, donde se puede observar que es un suelo con un
pH ligeramente alcalino y rico en carbonatos, su conductividad eléctrica esta dentro del

rango no salino, con una textura migajon arcilloso.

Cuadro 5. Caracteristicas fisicas y quimicas importantes del suelo.

Analisis M.O. ®%) N;@®%) P20Os (mgkg’) CO3%) pH  CE(dsm? Texturaw)
Ar L Arc
Suelo 0.55 0.027 6.77 23.83 7.2 2.3 52.8 34.0 13.2

Ar: Arena L: Limo Arc: Arcilla

Una vez caracterizado el suelo, el presente proyecto se realizé en dos etapas:
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12, Etapa: Especiacion quimica del plomo

Para evaluar el efecto del potencial de hidrégeno (pH) en la especiacion quimica
del Pb, a un kilogramo de suelo original se le aplicé 100 y 200 ml de acido sulfirico 12
N, procediendo a incubar durante un tiempo de 5 semanas. Para realizar la especiacion
se utilizé la extraccion secuencial para metales pesados, basada en los trabajos de
Tessier et al., (1979), Cuadro 6 y DiGiulio y Ryan (1987), Cuadro 7, las cuales se
realizan con el ataque sucesivo al suelo de reactivos en grado creciente de
extractabilidad: agua, disoluciones salinas, &cidos débiles y acidos fuertes concentrados,

como aproximacion a la distribucion del plomo en las diversas fases del suelo.

Cuadro 6. Extraccion secuencial por Tessier.

l. Fraccion soluble H,0.

Il. Fraccion cambiable MgCL,

M. Fraccién Carbonatada NaOAc.

IV.  Residual HNO3/HCI (agua regia)

Cuadro 7. Extraccion secuencial por DiGiulio y Ryan.

l. Fraccion soluble H,0.

Il. Fraccion cambiable NH;AC

I1l.  Fraccion Sulfo-orgénica NHsAc/HNO;3

IV.  Residual HNO3/HCI (agua regia)

28, Etapa: Fitoextraccion.

En esta etapa de la investigacion, al suelo en estudio se le aplicaron tres agentes
quelatantes como coadyuvantes para estudiar la biodisponibilidad del plomo; siendo

estos: EDTA, K-Tionic y Fulvato de fierro a razén de 500 mg kg™. Esto se realiz6 en
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macetas de pvc con un kilogramo de suelo. Se sembro acelga (Beta vulgaris) como
planta fitoextractora y se realizaron cortes de planta mensuales durante tres meses, y la
produccion obtenida se secé en estufa a 70'C, se pes6 y posteriormente se calcind y trat6
con acido nitrico concentrado; en el extracto obtenido se analizdé el Pb usando un

Espectrometro de Absorcion Atomica Varian Spectr AA-5.
Descripcion del disefio experimental.

En la 18 etapa, se evalud la extraccion directa del plomo, ya que en este caso solo
se pretendia generar informacion aproximada de las diferentes formas quimicas del
plomo, obtenidas con la especiacion quimica del mismo. De acuerdo a esto se
obtuvieron dos grupos de datos con cuatro extracciones y dos niveles de acido: Testigo,

S-100 (+100 ml de acido) y S-200 (+200 ml de acido), obteniéndose el plomo extraido.

En la 22 Etapa, en la aplicaciéon de agentes quelatantes se tuvo el testigo y tres
tratamientos consistentes en la adicion de EDTA, K-Tionic y Fulvato de Hierro, con
tres repeticiones cada uno, dando un total 12 unidades experimentales. Se utilizé un
disefio completamente al azar, tanto en materia seca como extraccion de plomo

estudiando su analisis de varianza (ANVA) y la prueba de media de Tukey (P< 0.05).
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RESULTADOS Y DISCUSION
12, Etapa: Especiacion Quimica.
Extraccion secuencial método Tessier.

Los resultados se presentan en el cuadro 8, donde se puede observar que del total
de plomo contenido en el suelo, sélo una cantidad extremadamente pequefia se encuentra
en la fraccion | (soluble) sin variacién entre tratamientos; Fraccion 1l: con respecto al
testigo del S-100 se extrajeron 58 mg kg™ (+16%); y del S-200 se extrajeron 62 mg kg’
1(+24%); Fraccion 111 del S-100 se extrajeron 248 mg kg™ (-17.3%), con respecto al

testigo; del S-200 se extrajeron 225 mg kg™(-25%).

Mostrando en este caso una buena movilizaciéon del plomo por efectos de los
reactivos; finalmente la extraccion con acetato de sodio, presenta un decremento en
promedio de 13.3% en la extractabilidad, pues de 300 para el tratamiento testigo, bajo

hasta 225 mg kg™ en el tratamiento S-200.

Cuadro 8. Resultados de extraccion, Tessier. (mg kg™)

Tratamiento total 1 (H,0) I1 (MgCl,) 1l (NaOAc) IV (Residual) Rec. (%)

Testigo 505 2 50 300 153 69.70
S-100 505 2 58 248 197 60.99

S-200 505 2 62 225 216 57.23
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300
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Grafica 2. Extraccion método Tessier.

Este procedimiento presenta una extraccion de plomo que pudiera considerarse

como buena, ya que el porcentaje de recuperacion de plomo varia entre un 57.23 y un

69.7 % con respecto de los contenidos totales.
Extraccion secuencial método DiGiulio y Ryan.

Los resultados se presentan en el cuadro 9, donde se puede observar que del total
de plomo contenido en el suelo, s6lo una cantidad extremadamente pequefia (<1%) se
encuentra en la fraccion | (soluble) sin variacion entre tratamientos; Fraccion Il: no hay
variacion entre tratamientos presentandose en todos una extraccién de 100 mg kg
1(+19.8%); Fraccion 111 del S-100 se extrajeron 248 mg kg™ (-17.3%), con respecto
al testigo; del S-200 se extrajeron 225 mg kg™*(-25%).
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Cuadro 9. Resultados extraccion, DiGiulio y Ryan (mg kg™).

Tratamiento total 1 (H.0) Il (NH4OAc) 111 (HNOs, NH AC) IV (res.) Rec.

Testigo 505 2 100 500 97  119.21
S-100 505 2 100 480 77 115.25
S-200 505 2 100 570 167 133.07

300
250
200 mI(Sol.)
M |l (interc.)
150
1l (carb.)
100
IV (res.) m IV (res.)

Il (carb.)

Il (interc.)

50

Grafica 3. Extraccion método DiGiulio y Ryan.

Este procedimiento presenta valores mas altos, lo que refleja una mejor
extraccion de plomo, con los reactivos utilizados, ya que los porcentajes de

recuperacion varian de 119.21 % a 133.07% con respecto de los contenidos totales.

Al comparar los dos métodos utilizados se puede observar que la fraccién soluble
como se esperaba es muy bajo su contenido y no presenta diferencia; la fraccion
intercambiable en relacion con el total en la metodologia de DiGiulio tiende a una mejor

extractabilidad lo que refleja un mayor poder de reactividad del acetato de amonio
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frente al cloruro de magnesio mejorando ésta por una 56.67%, y en la tercera fraccion ,
el acetato de sodio propuesto por Tessier es mas conservador que la mezcla de acetato de
amonio — acido nitrico de DiGiulio, Tessier lo maneja como fraccion carbonatada y
DiGiulio como fraccion sulfo-organica y en este sentido la metodologia de Tessier se
acerca mas a lo observado en el suelo ya que este contiene una buena cantidad de
carbonatos y muy poca materia organica, por otro lado el uso del acido nitrico en la
metodologia de DiGiulio hace a este reactivo de extraccion muy potente, reaccionando

con los carbonatos y movilizando el plomo.

Cuadro 10. Comparativo de tratamientos.

.. Esp. Esp.
fraccion Tegsier DiFC)EiuIio
I-T 2 2
[+100 2 2
[+200 2 2
I-T 50 100
[1+100 58 100
[1+200 62 100
I-T 300 500
[11+100 248 500
[11+200 225 570
IV-T 153 97
IV+100 197 77

IV+200 216 167
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Grafica 4. Comparativo de métodos.

En este suelo contaminado con plomo por una fuerte actividad industrial y al
igual a lo encontrado por Cala y Kunimine (2003) el plomo se encuentra principalmente
en las fracciones intercambiable y carbonatada, esta tendencia de distribucion también
ha sido observada por Ramos et al., (1994), Chlopecka et al, (1996) y Ryan et al, (2001).
Las pequefas variaciones observadas en los diferentes métodos de extraccion en lo que
respecta al plomo intercambiable y la fraccion carbonatada para Tessier y considerando
esta misma fraccion para DiGiulio nos damos cuenta del poco efecto de los tratamientos
de acidificacion con el objetivo de solubilizar el plomo, ya que de acuerdo a los
resultados de pH, el equilibrio se restablece en muy poco tiempo debido al poder
amortiguador del suelo por la presencia de los carbonatos, esto Gltimo concuerda con lo
encontrado por Meers et al, (2005), quienes concluyeron que es dificil aumentar la
concentracion de metales pesados en solucién, aun aplicando materiales para la

acidificacion del suelo lo que aumentaria su biodisponibilidad , esto debido
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principalmente por la presencia de las altas concentraciones de carbonatos que limitan la

movilidad de estos metales y la modificacion del pH.

pH.

En lo que respecta a los valores de pH, obtenidos por efecto de los tratamientos,
(cuadro 11), se observa que disminuyeron ligeramente al inicio del experimento con
respecto al testigo, pero manteniéndose cercanos a la neutralidad, incrementandose
nuevamente al final del trabajo, los incrementos fueron de 0.4, 1.1y 1.4 unidades de
pH para el testigo, la aplicacion de 100 ml de acido y 200 ml de acido respectivamente,

lo que demuestra un fuerte poder amortiguador del suelo.

Cuadro 11. pH inicial y final.

pHi  pHf
Testigo 72 1.6
S-100 71 82
S-200 6.6 8.0

Carbonatos totales.

El contenido de los carbonatos, disminuyd poco (<1%) en el testigo y S-100; en

el caso de S-200 disminuyd casi un 110% con la acidificacion.
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Cuadro 12. Porcentaje de carbonatos totales

Tratamiento CO3i~ COsf”

Testigo 21.8 204
S-100 206 17.2
S-200 10.4 10.8

28, Etapa. Fitoextraccion.
Materia seca.

En el cuadro 13, se presentan las producciones de materia seca (MS), obtenidas
en la acelga, donde de acuerdo al método estadistico entre las mismas no existen

diferencias entre tratamientos a lo largo del experimento.

El valor de produccion de materia seca mas alto se observa con el tratamiento del
agente quelatante K-Tionic en el primer corte, sin embargo también es el valor mas bajo

en el segundo corte y tiende a recuperarse en el tercer corte.

De acuerdo a lo anterior, en general, todos los tratamientos varian en el mismo
sentido, es decir en el primer corte presentan una mayor produccion, disminuyendo en el
2do y recuperandose en el tercero. Aunque se observan variaciones a lo largo del

experimento entre los tratamientos estas no son significativas.

Las diferencias entre cortes de los promedios van de +2.02 del EDTA con respecto al

testigo; de +1.18 del K-Tionic y -8.9% del Fulvato con respecto al testigo.
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Cuadro 13. Comparativo de medias de materia seca. (g)

Tratamiento ler. Corte 2do. Corte 3er. Corte Y Prod. M. S.  Prom.

Testigo 1.764 1.132 1.699 4.595 1.532
EDTA 1.794 1.225 1.671 4.690 1.563
K-Tionic 1.976 1.087 1.586 4.649 1.550
Fulvato Fe  1.598 1.211 1.375 4.184 1.395

Cuadro 13. Extraccion de materia seca.

Al final del experimento la produccion de materia seca varioé en forma descendente con

cada quelato utilizado.

Fitoextraccion de plomo.

Los resultados del cuadro 14, sobre la absorcion del plomo por la Acelga,
muestran que en el primer corte, la aplicacion de EDTA incrementa la movilidad del
plomo en el suelo poniéndolo disponible para la planta, por lo que se presentan los
valores mas altos, siendo en este tratamiento donde se observa una diferencia
significativa. Los demas tratamientos no muestran diferencias significativas y aun el
valor del testigo es superior a ellos. Lo anterior se explica por el alto poder
amortiguador del suelo y al contenido de carbonatos presentes que limitan la

biodisponibilidad el plomo.

Durante el segundo corte se presentd la misma tendencia pero con valores mas
bajos de extraccién de plomo, esto concuerda con la produccion de materia seca en este

periodo, es conveniente aclarar aqui que al finalizar el segundo corte y por lo observado,
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se tomo la decision de agregarle a cada maceta 50 mg kg™ de nitrégeno en forma de
urea, esto se refleja en la produccion de materia seca y en la cantidad de plomo
absorbido por la planta, que manifiesta un ligero aumento y al compararlo con el testigo

todos son mas altos pero no significativos.

En el tercer corte se muestra que la planta nuevamente adquiere algo de vigor,
pero inicia una reduccion de efectividad de los agentes por efecto de la descomposicién
de la molécula organica en el suelo, siendo mas persistente en este caso el tratamiento de
Fulvato de Fierro, seguido por el K- Tionic y finalmente el EDTA, esta residualidad

puede ser importante a més largo plazo.

Cuadro 14. Comparativo de medias de extraccién de plomo. (mg kg™)

Tratamiento ler. Corte 2do. Corte 3er. Corte Y Pb Ext.

Testigo 46.7 b 36.7 40.0 123.3
EDTA 76.7 a 38.7 43.3 158.7
K-Tionic 400 b 35.0 50.0 125.0
FulvatoFe 400 b 26.7 56.7 123.3

De acuerdo a lo anterior el EDTA, presenta una extractabilidad superior al testigo de

28.7%, lo que se considera como buena.
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Cuadro 15. Comparativo de medias de extraccion de plomo. (mg kg™)

Tratamiento ler. Corte 2do. Corte 3er. Corte Promedio
Testigo 46.7 b 36.7 40.0 41.13
EDTA 76.7 a 38.7 43.3 52.9
K-Tionic 400 b 35.0 50.0 41.67

FulvatoFe 40.0 b 26.7 56.7 41.13
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CONCLUSIONES.

El uso de acido sulfarico para modificar el pH del suelo, al reaccionar con los
carbonatos y liberar Plomo retenido en éste, tiene limitaciones ya que segun lo
observado en este estudio, la cantidad de carbonatos disminuye, sin embargo, el pH del
suelo se restablece en poco tiempo alcanzando y sobrepasando sus valores originales, lo

que demuestra un fuerte poder amortiguador del suelo.

El analisis por especiacion quimica de los dos métodos utilizados, pone de
manifiesto el alto grado de disponibilidad del Pb en el suelo de acuerdo a los reactivos
utilizados, teniendo una respuesta mas alta el método de DiGiulio y Ryan sobre el de
Tessier. En cuanto a las diferentes fracciones, la aplicacion de &cido no influye de

manera significativa en la liberacion del plomo y su disponibilidad en el suelo.

Con respecto a la Fitoextraccién de Pb, se demuestra que el EDTA tiene un
efecto quelatante elevado a corto plazo, al incrementar la fraccién extractable de Pb por
la planta, y el K-Tionic y el Fulvato de fierro, mantienen por mas tiempo ese poder

quelatante siendo mas alto el del Fulvato.

A pesar que se mejoro la extraccion de Plomo por la planta al aplicar agentes
quelatantes, las cantidades obtenidas todavia no son suficientes para considerar a la

acelga como una planta hiperacumuladora.
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Resumen

El Experimento se realizo en el laboratorio de Quimica de suelos del
Departamento de Ciencias del Suelo, campus Saltillo, de la Universidad Auténoma

Agraria “Antonio Narro” (UAAAN),

Los objetivos fueron evaluar los efectos de la aplicacion de acido sulfarico sobre
el pH del suelo y la especiacion quimica del plomo; asi como valorar el efecto de
agentes quelatantes en la biodisponibilidad del plomo para su fitoextraccion. El analisis
del trabajo se realiz6 con un Disefio estadistico completamente al azar. Las cantidades
de acido agregado en la 12 etapa fueron de 100 y 200 ml de acido sulfdrico. En la 28
etapa se agregaron tres agentes quelatantes EDTA, K-Tionic y Fulvato de Fiero en 500
mg kg™por maceta, con un total de 12 unidades experimentales.

Las variables que se evaluaron fueron: 12 etapa, especiacion del plomo con dos

métodos y 22 etapa, produccion de materias seca y extractabilidad de plomo.

La aplicacion de acido al suelo pone de manifiesto el alto grado de disponibilidad
del Pb aumentando la disponibilidad del plomo en el suelo, sin embargo el pH del suelo

se restablece en poco tiempo alcanzando y sobrepasando sus valores originales.

En la Fitoextraccion de Pb, el EDTA tiene un alto efecto quelatante a corto plazo,
incrementando la extraccion de Pb por la planta, siendo que el K-Tionic y el Fulvato de

fierro, mantienen por mas tiempo ese poder quelatante siendo mas alto el del Fulvato.
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Apéndice.
ler. Corte 2do. Corte 3er. Corte
05-ago-08 08-sep-08 10-oct-08
Mg kg™ Mg kg™ Mg kg™
mat. seca Pb mat. seca Pb mat. seca Pb
1 2.0159 60 1.256 40 1.3409 30
2 2.0773 30 1.131 40 1.9922 40
3 1.1988 50 1.0095 30 1.7637 50
4 1.8728 80 1.449 30 1.6973 40
5 2.0039 80 1.3874 50 1.6166 40
6 1.5048 70 0.84 36 1.7011 50
7 2.0408 40 0.8674 35 1.7038 50
8 2.106 40 1.3913 40 1.722 40
9 1.7819 40 1.0037 30 1.3328 60
10 1.296 40 1.273 20 1.6299 50
11 1.506 50 1.2267 30 1.3176 60
12 1.9936 30 1.1336 30 1.178 60
mat. seca ler. Corte
Trat./Rep. 1 2 3 Medias
1 2.016 2.077| 1.199 1.764
2 1.873 2.004| 1.505 1.794
3 2.041 2.106| 1.782 1.976
4 1.296 1.506| 1.994 1.599
No hay dif.
FV GL SC CM F P>F
Tratamientos 3 0.216| 0.072 0.618 |0.625
error 8 0.930| 0.116
total 11 1.145
C.V.=19.12
%
mat. Seca 2do. Corte
Trat./Rep. 1 2 3 Medias
1 1.256 1.131| 1.010 1.132
2 1.449 1.387| 0.840 1.225
3 0.867 1.391| 1.004 1.087
4 1.273 1.227| 1.134 1.211
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No hay dif.
FV GL SC CM F P>F
Tratamientos 3 0.039| 0.013 0.249 |0.860
error 8 0.413| 0.052
total 11 0.452
C.V.=19.52%
mat. Seca 3er. Corte
Trat./Rep. 1 2 3 Medias
1 1.341 1.992| 1.764 |1.699
2 1.697 1.617| 1.701 |1.672
3 1.704 1.722| 1.333 |1.586
4 1.630 1.318| 1.178 |1.375
No hay dif.
FV GL SC CM F P>F
Tratamientos 3 0.194| 0.065 1.210 |0.367
error 8 0.427| 0.053
total 11 0.620
C.V.=14.59
%
Pb Ext. 1 Niv. Sig.
Trat./Rep. 1 2 3 medias |0.050|0.010
1 60 30 50 46,670 | B B
2 80 80 70 76.670 | A A
3 40 40 40 40.000 | B B
4 40 50 30 40.000 | B B
FV GL SC CM F P>F
Tratamientos 3 2758.330(919.443 | 10.030 |0.005
error 8 733.336 | 91.667
total 11 | 3491.666
C.v.=18.83
%
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Pb Ext. 2
Trat./Rep. 1 2 3 medias
1 40 40 30 36.670
2 30 50 36 38.660
3 35 40 30 35.000
4 20 30 30 26.670
No hay dif.
FV GL SC CM F P>F
Tratamientos 3 250.250 | 83.417 | 1.694 |0.245
error 8 394.000 | 49.250
total 11 644.250
C.V.=20.49
%
Pb Ext. 3
Trat./Rep. 1 2 3 medias
1 30 40 50 40.000
2 40 40 50 43.330
3 50 40 60 50.000
4 50 60 60 56.670
No hay dif.
FV GL SC CM F P>F
Tratamientos | 3.000 [491.666 |163.889(2.458 |0.137
error 8.000 |533.334 |66.667
total 11.000 |1025.000

CV.=17.19
%
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