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Resumen

En este trabajo se estudio el proceso de tratamiento de fitoextraccién de vanadio
en un suelo que contenia inicialmente 10150 mg V/kg. El proceso de fitorremediacién
es una herramienta econdmica empleada para limpiar suelos contaminados con
metales. A fin de disminuir el efecto tdéxico en las plantas, se realizaron diluciones de
suelo que disminuyeron la concentracién del metal hasta llegar a 1900, 5600 y 6500 mg

V/kg de suelo.

Se evaluaron diferentes especies de plantas, se empledé pasto bermuda
(Cynodon dactylon), malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum
paraguayense). La germinacion de las semillas de pasto se llevd a cabo en
contenedores de plastico, las plantulas de malvén y de graptopétalo se colocaron en

recipientes de plastico que contenian el suelo contaminado.

Después de 15 dias de adaptar las plantas al suelo contaminado, se adicion6
acido etilendiamintetracético disédico (EDTA-Naz) 0.05 mmol/kg de suelo; en lapsos de
15 dias durante 120 dias.

Se estudio el crecimiento longitudinal en centimetros de cada una de las plantas
en funcién al contenido de vanadio en suelo. En pasto bermuda cultivado en suelo que
contenia concentraciones superiores a 1900 mg V/kg se inhibié el crecimiento en un
80%. Sin embargo, el pasto bermuda acumulé 2937 mg V/kg de planta en base seca. El
malvén acumuld 224 mg V/kg y se inhibié la generacién de flores. El graptopétalo

acumulé 196 mg V/kg y no se afectd el crecimiento longitudinal de las plantas.

En experimentos con pasto bermuda, el mayor porcentaje de disminucion de
vanadio en suelo fue del 71% y el menor, del 2%. Para el experimento con malvon, se
disminuy6 hasta el 58% del vanadio inicial contenido en suelo. En la experimentacion
en la que se evalu6 el graptopétalo, se consiguio eliminar el 54% del vanadio contenido

en suelo.
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Los mayores indices de bioacumulacion en parte aérea se observaron en pasto
bermuda entre 0.07 y 0.45, seguidos por el malvon con valores de 0.008 a 0.07; los

menores indices de bioacumulacidén se observaron en el graptopétalo, de 0.007 a 0.03.

La biomasa generada durante el proceso de fitorremediacién contenia metales
los cuales pueden ser recuperados del tejido vegetal. Se propuso un proceso de
lixiviacion de vanadio para recuperar el metal del tejido vegetal empleando oxalato de
amonio. Se obtuvieron porcentajes de lixiviacién del 10% en parte aérea y del 63% en

raiz, el extracto de parte aérea contenia 65 mg/L y el de raiz 211 mg/L.
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Abstract

In this work, was tested a soil contaminated with phytoextraction treatment, the
soil contained vanadium with 10150 mg/kg. The process of phytoremediation is an
economic tool used to clean metal contaminated soils. To decrease the toxic effect on
plants were performed soil dilutions to reduce metal concentration, obtaining 1900, 5600
and 6500 mg V/kg soil.

Were evaluated different plant species, bermuda grass (Cynodon dactylon),
geranium (Pelargonium hortorum) and ghost plant (Graptopetalum paraguayense). The
bermudagrass seed germination was conducted in plastic containers, seedlings
geranium and ghost plant was placed in plastic containers that contained contaminated

soil.

After 15 days the plants adapt to the contaminated soil, was started with the
addition of ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (EDTA-Naz2) 0.05 mmol/kg with
a lapse 15 days by 120 days.

Longitudinal growth in centimeters as a function of vanadium content in soil was
recorded. The bermuda grass growth in soil was affected with higher levels of vanadium,
affecting growth by 80%. However, bermuda grass plants showed greater retention to
uptake 2937 mg V/kg of dry mass. The geranium absorbed 224 mg V/kg and was
inhibited the generation of flowers. The ghost plant absorbed 196 mg V/kg and growth

wasn’t affected.

In test with bermuda grass, the best percentage decrease of vanadium in soil was
71% and the lowest 2%. With geranium test, the initial vanadium content in soil
decreased 58%. With the ghost plant test, vanadium decreased 54%.

The highest bioaccumulation factors in aerial part were in bermuda grass
between 0.07 and 0.45, followed by geranium with values of 0.008 to 0.07; the lowest
bioaccumulation factors were observed in the ghost plant, from 0.007 to 0.03.
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The biomass generated during the phytoremediation process containing metals
which can be recovered of the plant tissue. Was proposed a leaching process to recover
vanadium from the plant tissue using ammonium oxalate. Leaching percentages of 10%
in shoot and root 63% were obtained; in aerial part extract was contained 65 mg V/L and

in roots was 211 mg V/L.
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INTRODUCCION

El desarrollo de la industria y los procesos mineros ocasionan la generacién de
residuos depositados en el ambiente. Como consecuencia de varios siglos de actividad
minera en México y posteriormente, debido a la industria de la quimica basica,
petroquimica y de refinacion del petréleo, se han producido cantidades grandes y
dificiles de cuantificar de residuos peligrosos (INE-SEMARNAT, 2002).

En México existen areas industriales consolidadas, en donde se concentran
actividades prioritarias desde el punto de vista de generacion de residuos peligrosos.
Tal es el caso de la refinacion de petréleo, petroquimica basica y secundaria, industria
quimica y beneficio de minerales. De estas industrias se generan residuos como
escorias provenientes de la fundicibn que contienen diversos metales (INE-
SEMARNAP, 1996-2000).

Las actividades de la industria petroquimica y termoeléctrica se han desarrollado
sin estricta supervision ambiental durante décadas. La contaminacion de suelo causada
por vanadio representa riesgos a la salud humana. En México se localizan diversos
sitios contaminados con vanadio, principalmente en regiones cercanas a refinerias o
centrales eléctricas. La normatividad vigente permite una concentracidn maxima de 78
mg V/kg en suelos de uso residencial y de 1000 mg V/kg en suelos de uso industrial
(SEMARNAT, 2004). Hernandez y Rodriguez (2012), reportaron concentraciones de
666 ppm de vanadio en la zona urbana de Salamanca, Guanajuato, México; en donde

las unicas fuentes de este metal son la refineria y la termoeléctrica.

Aunado a lo anterior, la intensa actividad de otras industrias, junto con accidentes
durante el almacenamiento, transporte o trasvase de sustancias (fugas, derrames,
incendios) y la disposicion clandestina e incontrolada de residuos, contribuyen en gran
medida a la contaminacion de suelos (INE-SEMARNAT, 2002).
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Ante estas circunstancias se han implementado algunas estrategias de remocién
de contaminantes del suelo. En 2010, el INEGI report6 que de enero a junio de 2009, se
remediaron 39,691m? de suelos contaminados por residuos peligrosos localizados en
varias entidades. En dicha remediacion participaron 205 empresas autorizadas, que
contaban con una capacidad potencial de tratamiento de 127.6 millones de toneladas
por afio (INEGI, 2010).

Entre los procesos de remediacion de suelos se encuentra la fitorremediacion,
que es una tecnologia de emergencia para tratar un amplio espectro de contaminantes
a un costo mas bajo que las tecnologias tradicionales (EPA, 2005). En la fitoextraccion
de metales, el contaminante debe encontrarse biodisponible, a fin de que la absorcién
pueda ocurrir por la raiz. El movimiento del contaminante desde la raiz a los brotes de
la planta, hace que el tejido pueda cultivarse faciimente (INE-SEMARNAT, 2005).

En este trabajo se llevé a cabo un proceso de fitorremediacién ex situ de un
suelo que contenia vanadio en tres niveles de contaminacion: 1900, 5600 y 6500 mg
V/kg de suelo. Se emplearon las especies Cynodon dactylon (pasto bermuda),
Pelargonium hortorum (malvén) y Graptopetalum paraguayense (graptopétalo).

El Pelargonium hortorum se ha probado como planta fitoextractora de Cd, Ni, Pb,
Cr, Zn y Cu (Orrofio, 2002). Del Graptopetalum paraguayense no se tiene registro del

uso en fitoextracciéon de metales.

En estudios previos de fitoextraccion de metales se reportd que Cynodon
dactylon y Crotalaria juncea han sido empleadas en la fitoextraccién de Niy Cr (Sarma,
2011). El pasto bermuda es tolerante al vanadio, Makuya y colaboradores (2012)
evaluaron el contenido Mn y V en pasto bermuda que creci6é alrededor de una mina de
oro abandonada, la planta acumulé 91.99 pg V/g; el suelo se encontraba en
condiciones acidas (3.49<pH>3.66) y tenia una elevada conductividad
(1568<uS/cm>1987). Smith y colaboradores (2013) demostraron que la toxicidad del V
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en especies vegetales decrece a medida de que se aumenta el nivel de nutrientes en el

suelo, por lo que se favorece la fitoextraccion del metal.

Otras especies vegetales ya han sido empleadas en procesos de fitoextraccion
de otros metales como Ni, Cr y Pb. Fayica y colaboradores (2007) emplearon Ptteris
vittata para remover el 25% de As contenido en suelo. Paz-Alberto y colaboradores

(2007) evaluaron Chrysopogon zizanioides con 62.2% de remocion del Pb del suelo.

JUSTIFICACION

Los tratamientos biologicos, entre los que se encuentra la fitorremediacion, son
tecnologias que benefician al medio ambiente y son de bajo costo, los procesos de
fitorremediacion ya se han aplicado en el tratamiento de suelos contaminados por
compuestos organicos como benceno, tolueno etilbenceno y xileno (BTEX), solventes
clorados, hidrocarburos poliaromaticos (HAP), desechos de nitrotolueno, agroquimicos
clorados y organofosforados; compuestos inorganicos como Cd, Cr (VI), Co, Cu, Pb, Ni,
Se y Zn, ademas de metales radiactivos (INE-SEMARNAT, 2002).

La evaluacion de las especies vegetales que se usaron no ha sido reportada
para el tratamiento de suelo contaminado con vanadio, pero si para otros metales, por

lo que se esperaba que se obtuviera un proceso de fitoextraccidn eficiente.
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OBJETIVOS E HIPOTESIS
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el proceso de fitoextraccion de vanadio en suelos contaminados,
empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), malvén (Pelargonium hortorum) vy

graptopétalo (Grapotopetalum paraguayense).

Objetivos especificos

eEvaluar la eficiencia de la fitoextraccion del vanadio, a diferentes
concentraciones en suelo y con adicion de un agente quelante (EDTA-
Naz), empleando pasto bermuda, malvon y graptopétalo.

eCalcular el contenido de vanadio absorbido en tejido aéreo del
pasto bermuda, el malvon y el graptopétalo.

eEvaluar el efecto de la concentracion de vanadio en suelo sobre el
crecimiento longitudinal del pasto bermuda, el malvon y el graptopétalo.

e Calcular los indices de bioacumulaciéon final del vanadio en
plantas a fin de proponer la disposicion de la biomasa.

eProponer un tratamiento de la biomasa generada durante el

proceso de fitoextraccion.

HIPOTESIS

Las especies vegetales pasto bermuda (Cynodon dactylon), malvon
(Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Grapotopetalum paraguayense) son

capaces de fitoextraer vanadio en suelos contaminados.
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CPITULO 1. REVISION DEL ESTADO DEL ARTE
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1. REVISION DEL ESTADO DEL ARTE
1.1Definicion del suelo

El suelo se origina de la desintegracion de las rocas solidas formando parte de
un proceso de intemperizacion en el cual las rocas y minerales son alterados hasta
obtener un equilibrio quimico y fisico. La intemperizacion transforma los compuestos
quimicamente inactivos y las rocas firmes (relativamente no porosas) en suelos que son

suaves, porosos y quimicamente activos (Williams, 2000).

El suelo proporciona soporte mecanico, asi como nutrientes para el crecimiento
de las plantas y microorganismos. Se considera como un cuerpo natural que interactua
con compuestos que se encuentran en la atmésfera y en el estrato que esta por debajo
del suelo; sirve como medio de crecimiento para diversos organismos (PNUMA-
SEMARNAT, 2004).

Es de gran importancia ambiental ya que se considera como un reactor bioldgico,
fisico y quimico en donde se descompone el material de desecho, que a su vez, es
reciclado dentro de él (PNUMA-SEMARNAT, 2004).

El suelo es una mezcla de materiales inorganicos (fraccion mineral: limo, arcilla,
arena y grava); y de materia organica, aire, agua y organismos vivos, que definen el tipo
de suelo (INE-SEMARNAT, 2005).

La fraccion mineral es la que constituye la mayor parte de la estructura del suelo.
Los elementos mas abundantes (orden descendente) son: O > Si > Al>Fe >C > Ca >
K >Na> Mg > Ti (INE-SEMARNAT, 2005). En la corteza terrestre, el contenido de
vanadio es de 129 mg/kg, pero no se extrae en su estado metalico (Kabata-Pendias,
2011).

La fraccion organica de los suelos se constituye por desechos vegetales y

animales, ademas de cantidades variables de materia organica amorfa denominada
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humus. Los componentes de los suelos maduros se disponen en una serie de zonas

llamadas horizontes, los cuales se representan en la Figura 1.

Horizonte ()

Horronle A

Horizonte E

Horizonte B

Horzonte C

Horzonte R

Figura 1. Horizontes de suelo maduro (INE-SEMARNAT, 2005)

El horizonte O es el estrato superficial en el que se retienen los residuos de

materia organica, hojas y materia organica parcialmente descompuesta. El horizonte A,

es el suelo superficial en donde se encuentra materia organica parcialmente

descompuesta (humus), raices, organismos vivos y minerales. La zona de lavado, o

infiltracidn, se denomina horizonte E, que es la capa mineral que representa lixiviacion

de minerales, arcillas, y cationes, ademas de acumulacion de particulas de arena y

limo. El horizonte B es el subsuelo y es una zona en la que se acumulan arcillas, 6xidos

de hierro y aluminio, compuestos humicos y los cationes que fueron lixiviados del

horizonte A. El horizonte C es la zona poco afectada por procesos pedogenéticos, se

compone por sedimentos y fragmentos de roca. El horizonte R es una capa compuesta

por rocas y por lo tanto es dificil de penetrar, excepto por fracturas (INE-SEMARNAT,

2005).
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La porcion mineral de los suelos se clasifica en funcion del tamarfio de particula,
en cuatro principales componentes: arcilla (<0.002 mm), limo (0.002-0.05 mm), arena
(0.05-2 mm) y grava (>2.00 mm); las cantidades relativas de cada tipo de particula
determinan la textura del suelo y tienen impacto directo sobre sus propiedades fisicas,
quimicas y biolégicas (INE-SEMARNAT, 2005).

1.2 Contaminacion del suelo

En México y a nivel mundial, el suelo sufre degradacion acelerada a causa de
actividades humanas incontroladas. La Organizacion para la Cooperacién y el
Desarrollo Econdmico (OCDE), indica que el 50% de los suelos de México presentan
severa degradacion o muy severa degradacion, causada generalmente por la falta de
politicas del uso del suelo y la mala disposicién de los residuos peligrosos (OCDE,
2003. Citado en PNUMA-SEMARNAT, 2004).

Degradaciéon quimica

La degradacién quimica surge como consecuencia de actividad minera e
industria quimica la cual engloba quimica basica, petroquimica, refinacién de petréleo,
fertilizantes y plaguicidas, produciendo grandes cantidades de residuos peligrosos, lo
cual afecta directamente el equilibrio del suelo (SEMARNAT, 2013). Fue la mayor causa
de degradacion de suelo en México en el 2002, con un deterioro de alrededor de 34.04
millones de hectareas del territorio (17.8%) (SEMARNAT, 2013).

Los tipos de degradacion registrada incluyen la disminucion de la fertilidad,

salinizacion/alcalinizacion, eutrofizacion y contaminacion:

Disminucion de la fertilidad. La disminucion de la fertilidad se origina cuando

existe una reduccion de nutrientes y de materia organica disponible en el suelo, es un
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desbalance que repercute con la productividad del suelo. Corresponde al 92.7% de la
superficie afectada por degradacién quimica (SEMARNAT, 2013).

Salinizacion/alcalinizacion. La salinizacion y alcalinizacion se refiere al
incremento en el contenido de sales en suelo superficial y provoca la disminucion del
rendimiento de los cultivos. Se produce cuando se riega con agua de mar, cuando se
riega excesivamente y cuando se emplean sistemas de riego con alto contenido en
sodio, ocasionando una capa de salitre que disminuye el drenaje y eleva la evaporacién
(SEMARNAT, 2013).

Eutrofizacion. Si se excede el contenido de nutrientes en suelo que perjudiquen
el desarrollo de la vegetacion se habla de eutrofizacidén y se puede producir al aplicar un
exceso de fertilizantes quimicos (SEMARNAT, 2013).

Contaminacion. La contaminacion del suelo se origina de la concentracion vy
efecto bioldégico que causan algunas sustancias quimicas, las cuales pueden provenir
de tiraderos a cielo abierto, derrames, residuos industriales, deposicidén de compuestos
acidificantes y metales pesados (SEMARNAT, 2013).

La eutrofizacion, salinizacién/alcalinizacién y la contaminacién, corresponden al
7.3% de la degradacion causada por compuestos quimicos (Figura 2), y no por ello
dejan de ser importantes (SEMARNAT, 2013).

Degradacién quimica

Salinizacién/alcalinizacién 3.2%

Polucibn =" |
3.5% i,
Eutrofizacién

o.6%

Disminucion .
de la fertilidad Superficie

nacional
91.7% eon degradacién

quirmica:
34.04 millones
:E hz:ti'ﬁ:

Figura 2. Superficie afectada por la degradaciéon quimica en México (SEMARNAT, 2013)
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Contaminacién por metales pesados

Diversas actividades antropogénicas favorecen la contaminacién por metales
pesados, los cuales son agentes dafiinos y persistentes y son expulsados al ambiente
mediante actividades mineras, industria petroquimica, industria manufacturera, aguas
residuales, energia, transporte, uso de agroquimicos y productos quimicos caducos
(SEMARNAT, 2013).

Fuentes de contaminacion por metales pesados

Mineria. Las operaciones de flotacibn son parte de los procesos de
hidrometalurgia, en los cuales se busca enriquecer las especies minerales eliminando
materiales sin valor. Cuando aumenta el numero de reactivos en la flotacion, el riesgo
ambiental de los residuos es mayor. Los residuos mineros a pesar de que pueden
recibir tratamiento de recuperacion, son desechados (INE-SEMARNAT, 2005).

En la explotacién del mineral, se generan los siguientes residuos metalicos:

e Acumulacion de jales.

e Escurrimiento y arrastre.

e Oxidacién de minerales insolubles y formacién de sustancias solubles con
alto contenido de metales (drenaje acido).

e Lixiviados que contienen iones metalicos.

La fundicibn de los metales contribuye a la generacion de aguas residuales,

residuos peligrosos y emisiones a la atmésfera (INE-SEMARNAT, 2005).

Drenaje pluvial. El drenaje pluvial puede contener metales, dependiendo del tipo

de camino y del material empleado en su construccion (INE-SEMARNAT, 2005).
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Aguas residuales. A pesar de la normatividad establecida, las industrias pueden
emitir mayor cantidad de residuos metalicos segun las caracteristicas del proceso (INE-
SEMARNAT, 2005).

Drenaje doméstico. Debido a que las tuberias de drenaje doméstico contienen
ciertos metales (Cu, Pb, Zn, Cd, Fe, Mn, Cr, Ni, Co, As), éstos pueden ser lixiviados o
transportados. En las plantas de tratamiento, se pueden remover metales del agua, sin
embargo, los lodos de desecho quedan con elevadas concentraciones de metales (INE-
SEMARNAT, 2005).

Rellenos Sanitarios. El lixiviado de los rellenos sanitarios usualmente contiene
Cu, Zn, Hg y Pb (INE-SEMARNAT, 2005).

Quema de combustibles fosiles. Es la principal fuente de contaminacién
atmosférica por metales y de contaminacién de agua superficial (INE-SEMARNAP,
1995).

Catalizadores agotados. Provienen de las plantas de desintegracion catalitica de
gasbleos pesados, que sirven para producir gasolina de alto octano y olefinas. Al perder
la reactividad, el catalizador es desechado y sustituido por uno nuevo (INE-
SEMARNAP, 1995).

Escoria de calderas y calentadores. Proviene del uso de combustibles con alto
contenido de azufre, vanadio y otros metales, en los equipos de calentamiento (INE-
SEMARNAP, 1995).
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1.3Vanadio

El vanadio (V) tiene la posicion 23 de la Tabla periédica y masa molecular de
50.942 g/mol y constituye el 0.02% de la corteza terrestre. Alrededor del mundo se
encuentra en proporciones del 1.5 al 2.5% en forma de titaneferus magnetita (Guillespie
y Beltran, 1990).

El vanadio puro tiene resistencia a la corrosién, es de color gris acerado. A
temperatura ambiente es atacado unicamente por acido fluorhidrico. Es un metal muy
reactivo frente a oxigeno, carbono y nitrobgeno con temperaturas elevadas (Odetti y
Bottani, 2006).

El vanadio se utiliza en aleaciones de hierro (ferrovanadio) lo que le confiere
ductibilidad y resistencia al choque. Las aleaciones de titanio-aluminio-vanadio se
emplean en la industria aeroespacial. Se usa en la industria electronica y de pinturas, y
como catalizador. En las plantas de generacién eléctrica aprovechan baterias de
vanadio-REDOX (Odetti y Bottani, 2006; Taylor et al., 2006).

El vanadio metalico es insoluble en agua; el pentdxido de vanadio (V20s5) es poco
soluble en agua (8g/L); compuestos como el vanadil sulfato (VOSOs4), metavanadato de
sodio (NaVQOs), ortovanadato de sodio (NasVOa4) y metavanadato de amonio (NH4VOs3)
tienen mayor solubilidad (534.64, 211, 110 y 58 g/L, respectivamente) (EPA, 2011).

En solucion acuosa, el V5 existe en forma de oxoaniones denominados
vanadatos. El estado tetravalente del V en solucidon acuosa se presenta en forma del
ion vanadil (VO?*); en ausencia de complejos ligantes y con el incremento del pH se
producen numerosas reacciones de hidroélisis, tal como se observa en las reacciones de
la Figura 3 (Morrell et al., 1985).
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VO?* + H,0 = VOOH* + H* (pH<5.0)
2V0?* + H,0 > (VOOH*), + 2H* (pH<5.0)
VO2* + 20H- > VO(OH), (pH>5.0)

Figura 3. Hidrdlisis de vanadil en solucién acuosa (Morrell et al., 1985)

En pH acido se favorece el estado tetravalente de vanadio (vanadil), estas
especies son susceptibles de ser oxidadas en medio alcalino; el estado pentavalente
(vanadato) se favorece en pH basico (EPA, 2011; Morrell et al., 1985).

El vanadio no se encuentra en su forma metalica, esta contenido en mas de 152
diferentes minerales y de yacimientos de combustibles fosiles, como petréleo crudo,
carbén o arenas bituminosas (aceitosas) (Siebe et al., 2005). ElI V forma parte de la
estructura molecular del petréleo y su concentracion varia en diferentes regiones del

mundo; el petréleo de Venezuela contiene hasta 1200 ppm de V (Bose, 2007).

El petréleo crudo de origen mexicano con denominaciones Maya, Istmo y
Olmeca, presenta concentraciones de vanadio de 277.5, 38.1 y 8.0 mgiL,

respectivamente (Siebe et al., 2005).

El proceso de refinacion de petroleo reduce el contenido de V y otros metales,
sin embargo, el aceite residual contiene V en forma de complejos organometalicos,
cuando estos combustibles son quemados, se producen 6xidos de vanadio (V204, V205)
(Bose, 2007).

La quema de combustibles fésiles y el procesamiento de las diversas
combinaciones minerales produce vanadio como un subproducto, pero tiene bajo
aprovechamiento economico; sin embargo, el vanadio es mas abundante que el cobre,

zinc, niquel y cromo (McMahon, 2014).
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A nivel mundial, la quema de combustibles fosiles emite a la atmosfera 240,080
ton/afo de vanadio y la produccion de ferrovanadio emite 70 ton de V/afio (Kabata-
Pendias, 2011).

1.3.1 Exposicion a vanadio

El vanadio exhibe multiples estados de oxidacion: +2, +3, +4 y +5. Los ultimos
tres estados son de importancia biolégica. El estado +3 se manifiesta en cordados
marinos; los estados +4 y +5 se presentan en los organismos vivos (Morrell et al.,
1985).

La entrada de vanadio al organismo de los mamiferos ocurre a través de la piel,
por el tracto intestinal y el sistema respiratorio. Puede acumularse en los tejidos como
resultado de la contaminacion industrial y agricola, y la corrosidén de prétesis médicas y

dentales (Rodriguez-Mercado y Altamirano-Lozano, 2006).

En sus estados de oxidacion +3 y +4 se genera estrés oxidativo en las células de
mamiferos. En las células de ovario se tiene mayor sensibilidad a este metal, en donde
se induce dafio citogenético y en concentraciones elevadas de V°*, enlaces cruzados

de ADN-proteinas (Rodriguez-Mercado y Altamirano-Lozano, 2006).

Los 6rganos que no remueven con facilidad el vanadio son huesos, musculos y
pulmén, donde permanece por tiempo prolongado. El vanadio absorbido es desechado
rapidamente por los rifiones o através de la bilis, y excretado en las heces y orina

(Rodriguez-Mercado y Altamirano-Lozano, 2006).

Por los dafios que causa el vanadio al organismo, se han elaborado regulaciones
que restringen la exposicion al metal y sus compuestos. En la Tabla 1 se muestran los
niveles de minimos de riesgo de ingesta e inhalcion permitidos por la Administracién de
Salud y Seguridad Laboral de los Estados Unidos (OSHA).
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La OSHA permite un limite de exposicion maximo de 24 horas a 1 mg V/m3y 3
mg V/m3 como limite de exposicion a corto plazo (OSHA, 2012). Por ejemplo, si un
trabajador mantiene exposicién crénica por un afio o mas a pentéxido de vanadio, el
limite minimo de riesgo debera ser de 0.001 mg/m?3 (ATSDR, 2012b).

Tabla 1. Niveles minimos de riesgo

Limite de exposicion Referencia
1 mg/m3TWA-24 horas
3 mg/m3 STEL
0.0008 mg/m? (Inhalacién aguda <14 dias)
0.0001 mg/m?3 (Inhalacién crénica 21 afio) (ATSDR, 2012b)
0.01 mg V/kg-dia (Exposicién oral 15-364 dias)

ATSDR=Agencia para el registro de sustancias toxicas y enfermedades (Agency for Toxic Substances and Disease Registry); OSHA=Administracion
de salud y seguridad laboral (Occupational Safety and Security Administration); STEL=Limite de exposicioén a corto plazo (Short Term Exposure Limit);
TWA=Media ponderada en el tiempo (Time Weighted Average).

(OSHA, 2012)

En el anexo 1 se describen las rutas de exposicion a vanadio.

1.3.2 Vanadio en el suelo

El vanadio es de los metales de mayor abundancia en las rocas del suelo.
Cuando en el suelo se encuentran de manera natural concentraciones de vanadio entre
150 y 460 ppm, quiere decir que el suelo se origin6 a partir de rocas maficas; si el suelo
contiene concentraciones mas bajas de vanadio (5 a 22 ppm), el suelo proviene de
material organico (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). El contenido de vanadio en rocas
magmaticas se encuentra entre 30 y 250 ppm, mientras que las rocas sedimentarias

contienen entre 10 y 130 ppm (Tabla 2).

Las caracteristicas geoquimicas del vanadio dependen del estado de oxidacion
(+2, +3, +4 y +5) y de la acidez del medio. Se conocen diversos complejos de éxidos

cationicos y anidnicos e hidroxidos que contienen vanadio. Aparentemente, el catidén

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), 30
malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)



Wniversidad
Autdnoma
Metrapolitana

Casa amerta al termpo Azcapotzaleo

vanadil (VO?*) podria ser la forma mas importante de V en los suelos y puede resultar
de la reduccion del anién metavanadato (VO?®). El catién vanadil es mobilizado con los
complejos de los acidos humicos (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Los estados de
oxidacion +4 y +5 del V mantienen una fuerte tendencia a formar complejos estables

con una gran variedad de ligandos organicos e inorganicos (Morrell et al., 1985).

Tabla 2. Contenido de vanadio en diferentes tipos de rocas (Kabata-Pendias y Pendias, 1992)

Tipo de roca Conte_nldo de
vanadio (ppm)
Rocas magmaticas
Rocas ultramaficas
(Dunitas, peridotitas, piroxenitas) 40-100
Rocas maficas
(Basalto, gabros) 200-250
Rocas intermedias
(Dioritas, sienitas) 30-100
Rocas acidas
(Granito, gneises) 40-90
Rocas acidas-volcanicas 70
(Riolitas, trachitas, dacitas)
Rocas sedimentarias
Sedimentos arcillosos 80-130
Lutitas 100-130
Areniscas 10-60
Calizas, dolomitas 10-45

Cuando las formas anionicas de V (VO43*-, VO*) se movilizan en el suelo, suelen
ser mas toéxicas para la poblacion microbiana del suelo (Kabata-Pendias y Pendias,
1992).

El V3* tiene un radio similar al Fe3*, y puede reemplazarlo en los minerales de

hierro. El V esta presente en las rocas como una sal insoluble de V3* (Alloway, 1990).

Durante la formacion del suelo, el V3* contenido en el mineral es oxidado a V°*.
Los oxoaniones de V°* son solubles en un amplio intervalo de pH, y generalmente son
formas moviles en el suelo. El grado de movilidad depende de las caracteristicas fisicas

y geoquimicas del suelo (Alloway, 1990).
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A continuacion se enlistan los factores que precipitan el vanadio o disminuyen su
solubilidad (Alloway, 1990):

a) Presencia de agentes reductores,
b) Elementos nativos que forman vanadatos insolubles (Ca?*, por emplo),
c) Precipitacion en presencia de cationes uranil ((UO2)?*),

d) Presencia de iones de aluminio o férrico.

Aunque no se tienen muchos reportes de contaminacién de suelo con V, es
cierto que los procesos de extraccion de minerales del suelo y la quema de
combustibles fosiles incrementa la deposicién de residuos de V en el suelo. Alrededor
de centrales eléctricas se han encontrado concentraciones de V desde 350 hasta 840
ppm (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). En la zona urbana cercana a la refineria de
Salamanca, Guanajuato, Hernandez y Rodriguez (2012) reportaron concentraciones

entre 64 y 666 ppm de V en suelo.

La maxima concentracion permitida en suelo de uso agricola es de 150 mg V/kg,
si se observan concentraciones entre 100 y 300 mg V/kg se tendrian que efectuar
acciones inmediatas de remediacion del suelo (compilacion de Kabata-Pendias, 2011).
En México, la concentracidn maxima permitida de vanadio en suelo de uso agricola o
habitacional, debe ser menor a 78 mg V/kg; en suelo de uso industrial, el suelo debe
contener menos de 1000 mg V/kg. Si se exceden estos limites, se tendra que efectuar
un proceso de remediacion del suelo (SEMARNAT, 2004).

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), 32
malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)



Wniversidad
Autdnoma
Metrapolitana

Casa amerta al termpo Azcapotzaleo

1.3.3 Vanadio en plantas

No existe evidencia de que V sea esencial para el crecimiento de las plantas, sin
embargo, en algunas especies de algas el V estimula la fotosintesis. Las algas verde-
azules toleran altas concentraciones de V205 en solucién (Kabata-Pendias y Pendias,
1992).

Se ha probado que el V es un catalizador selectivo que ayuda a fijar el N2 en las
plantas. Existen reportes de la acumulacién de V en los noédulos de algunas legumbres
(3 a 12 ppm-base seca), lo cual sugiere que el V se asocia con la fijacion de N2
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

El V soluble es absorbido faciimente por las raices de las plantas y existen
especies que tienen la capacidad de acumular el metal. La absorcion de V es una
funcién lineal de la concentracién y depende ampliamente del pH del suelo. Estos
resultados sugieren que las especies de VO?* que se presentan en condiciones acidas
se absorben mas rapido que las especies de VO3~ y HVO4? las cuales predominan en
soluciones neutras y alcalinas. Las especies catidnicas y aniénicas son capaces de
formar quelatos y de esta manera contribuyen con la acumulacion de V por plantas
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

Morrell y colaboradores (1985) estudiaron el proceso de bioquimico del V en las
plantas reportando que existe un proceso de bio-transformacion de ién vanadato (VO3s’)
a vanadil (VO?*) durante el proceso de absorcion de las plantas. La reduccion de V en
las plantas es significativa, ya que el V°* es un inhibidor de muchas enzimas, mismas
que no se afectan con la forma reducida, V4*. El V en los tejidos de las plantas esta

presente en su forma tetravalente.

Cuando el suelo contiene V de manera natural las plantas no presentan sintomas
de toxicidad y pueden absorber grandes cantidades de V (Tabla 3), el frijol puede
contener hasta 700 ppm (Gough et al., 1979).
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Tabla 3. Contenido de vanadio en cultivos (Gough et al., 1979)

Culti Contenido de vanadio
ultivo
(ppm)
Frijol 700
Col 50
Tomate 30
Esparragos 20

Por contaminacion antropogénica, el vanadio en plantas es tdxico desde que
comienza la germinacién de semillas, pero es mas toxico en etapas posteriores de
crecimiento. Se report6 que 500 ppm de 6xido de vanadio en solucién produce toxicidad
en plantulas de arroz y que 1000 ppm provocan la muerte de todas las semillas. Los
sintomas de toxicidad que se muestran en las plantas son principalmente disminucion

de la longitud del tallo de las plantas y clorosis (Gough et al., 1979).

Investigaciones concluyeron que concentraciones de 0.5 ppm 0 mas son toxicas
para las plantas. En plantas como la soya se manifiestan signos de toxicidad cuando el
suelo contiene desde 10 ppm de vanadio soluble, plantas como la cebada toleran hasta
40 ppm de vanadio soluble (Tabla 4) (Gough et al., 1979).

Tabla 4. Concentracidn de V soluble téxico para las plantas (Gough et al., 1979)

. Toxicidad por vanadio
Cultivo
(ppm de V soluble)
Soya 10-20
Trigo 20
Avena 22
Betabel 26
Cebada 40

En comparacion con otros metales, el vanadio es tdxico en bajas
concentraciones, metales como Cu, Fe, Mn o Zn al ser micronutrientes, no representan

un peligro inmediato para el desarrollo de plantas y éstas son capaces de tolerar
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concentraciones maximas de 30, 300, 300 y 150 mg/kg, respectivamente (Tabla 5)
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Los metales no esenciales para las plantas son el
Cd, Ni Pb y V, éstos presentan efectos téxicos a partir de 5, 10, 30 y 5 mg/kg de planta,

respectivamente (Tabla 5).

Tabla 5. Concentracion de elementos traza en tejido vegetal (Kabata-Pendias y Pendias, 1992)

Deficiencia de
elementos Suficiente o normal Excesivo o téxico
Elemento esenciales
mg/kg de planta seca

Cd - 0.05-0.2 5-30
Cu 2-5 5-30 20-100
Fe 11 50-300 500
Mn 10-30 30-300 400-1000
Ni - 0.1-5 10-100
Pb - 5-10 30-300
\ - 0.2-1.5 5-10
Zn 10-20 27-150 100-400

El vanadio es toxico para las plantas en concentraciones menores a 10 mg V/kg
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992); como se puede observar en la Tabla 6, la
acumulacion de vanadio no es la misma en las diferentes plantas. En plantas de
lechuga, los efectos negativos en el crecimiento comienzan a presentarse a partir de
0.2 a 1 mg V/kg; efectos toxicos como reduccidén en el numero de raices secundarias y
necrosis se presentan entre 0.5 y 1 mg V/kg (Gil et al., 1995). Estudios realizados por
Nakata y colaboradores (2011) revelaron que especies de pasto como Dudleya
caespitosa que se encontraba expuesta a coque de petréleo, presenta signos de

toxicidad por absorcién de vanadio a partir de 4 ug V/g.

Plantas acumuladoras de metales como la mostaza china, acumulan en tejido
aéreo hasta 1295 mg V/kg y en raiz 13400 mg V/kg (Tabla 6). La alfalfa absorbe hasta
154 mg V/kg en tejido aéreo y 3440 mg V/kg en raiz. En tomate, la translocacion de

vanadio en tejido aéreo es menor ya que puede acumular 8 mg V/kg, sin embargo, en la
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raiz se acumulan hasta 5240 mg V/kg. La col china acumula 2 mg V/kg en parte aérea y
25 mg V/kg en raiz. El tabaco puede acumular 24 mg V/kg en parte aérea y 531 mg
V/kg en raiz (Vachirapatama et al., 2011; Yang et al., 2011; Sanchez et al., 2014; Tian
et al., 2014).

Pruebas realizadas por Vachirapatama y colaboradores (2011) demostraron que
la absorcidon de vanadio por las plantas puede variar de una especie a otra, incluso si se
tienen las mismas condiciones. La mostaza china acumula en tejido aéreo hasta 1295
mg V/kg y el tomate 8 mg V/kg, ambas fueron cultivadas en un medio hidrop6nico con
80 mg V/L (Tabla 6).

Tabla 6. Plantas acumuladoras de vanadio

Contenido de V (mg/kg de
Plantas V en el medio planta base seca) Referencia
Parte aérea Raiz
Alfalfa 200-400 mg/kg s 154 3440 Yang et al., 2011
Mostaza china 80 mg/L @ 1295 13400 Vachirapatama et
al., 2011
Vachirapatama et
Tomate 80 mg/L 2 8 5240 al., 2011
Col china 372 mg/kg s 2 25 Tian et al., 2014
ac Sanchez et al.,
Tabaco 80 uM 24 531 2014

ac golucién acuosa; S suelo

Qian y colaboradores (2014) estudiaron plantas que crecen de manera natural en
zonas donde existe vanadio, encontraron que el mayor porcentaje de vanadio absorbido

se deposita en las raices.
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1.4Fitotecnologias de remediacién

La fitorremediacion es una tecnologia de emergencia que tiene un amplio
potencial para el tratamiento de contaminantes y mantiene un menor costo en
comparacion con las tecnologias tradicionales. Esta tecnologia aprovecha los procesos
fisiologicos de varios tipos de plantas para degradar, remover, contener o inmovilizar
contaminantes en suelo y agua. La fitorremediacion ha sido usada para la remediacién
de solventes clorados, metales, explosivos y propelentes, plaguicidas, hidrocarburos

aromaticos policiclicos, radionucleidos y compuestos de petroleo (EPA, 2000).

1.4.1 Aplicaciones

Las aplicaciones de la fitorremediacion dependen del tratamiento que se le dé al
contaminante: degradacion, remocion, retencion, o combinacion de éstos. Cada
mecanismo incluye la extraccion de los contaminantes del suelo o de aguas
subterraneas, concentracion de contaminantes en raices de las plantas; degradacién de
contaminantes por procesos bibticos o abibticos, volatilizacion o transpiracion de
contaminantes volatiles por plantas hacia el aire, inmovilizaciéon de los contaminantes
en la zona de la raiz, control hidraulico de agua subterranea contaminada y control de

escorrentia y erosion (EPA, 2000).

Dependiendo del tipo de contaminante, condiciones del sitio y nivel de limpieza
requerido, las especies vegetales se pueden aplicar en tecnologias de fitorremediacion
como medios de contencion (rizofiltracion, fitoestabilizacion o fitoinmovilizacion) o
eliminacion (fitodegradacion, fitoextraccion y fitovolatilizacion) (Delgadillo-Lopez et al.,
2011).
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Rizofiltracion

La rizofiltracion se refiere a la adsorcidn o precipitaciéon de los contaminantes
dentro de la raiz de la planta, o absorcion de los contaminantes que se encuentran en
solucién alrededor de la raiz de la planta (Ann Peer et al., 2005). La rizofiltracién es un
proceso en el que los contaminantes se inmovilizan o acumulan sobre la planta o dentro
de ella (EPA, 2000).

Fitoestabilizacion

En la fitoestabilizacion las raices absorben y acumulan los contaminantes para
evitar el transporte a través del suelo, sedimentos o lodos; la adsorcidén se lleva a cabo
sobre la raiz; la precipitacion, la formacion de complejos y reduccién de los estados de
valencia ocurren dentro de la raiz. La vegetacion disminuye el fenomeno de erosion del
suelo causada por aire y agua, evitando asi la escorrentia de los contaminantes y la
dispersion de emisiones fugitivas de polvo; puede reducir o prevenir la generacion de
lixiviados (EPA, 2000).

Fitodegradacion

Con la fitodegradacion, los contaminantes organicos son transformados en
compuestos de menor toxicidad mediante la actividad de enzimas externas e internas
de la planta (Ann Peer et al., 2005). Se han investigado las interacciones de las plantas
con trinitrotolueno (TNT), hidrocarburos totales de petréleo (TPH), pentaclorofenol
(PCP), e hidrocarburos aromaticos polinucleares (PAH) (EPA, 2000).
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Fitovolatilizacion

Las plantas remueven sustancias toxicas del suelo o del agua a través de la
fitovolatilizacién. Las plantas absorben el contaminante por la raiz, lo transfieren al
tejido y después se liberan hacia la atmosfera (Ann Peer et al, 2005). La
fitovolatilizacion ha sido usada en proyectos que requieren el tratamiento de agua
subterranea contaminada por solventes clorados (EPA, 2005).

Fitoextraccion

La fitoextraccion o fitomineria, es el proceso de siembra de un cultivo del que se
conoce que se acumulan los contaminantes en los brotes y las hojas de las plantas, asi
se continua con la cosecha del cultivo y la eliminacion de los contaminantes del sitio. A
diferencia de los mecanismos de degradacion destructivos, esta técnica produce una
masa de plantas y contaminantes (generalmente metales) que deben ser transportados
para su eliminacion o reciclaje. Con esta tecnologia se puede recuperar y reciclar el
contaminante (EPA, 2000).
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1.4.2 Biodisponibilidad del metal

Para que un proceso de fitoextraccion sea eficiente, se requiere la
biodisponibilidad del metal para las plantas. La fitoextraccién natural aprovecha factores
como el pH, contenido de materia organica o el intercambio cationico que favorecen de
manera natural la solubilidad de los metales. La adicion de un complejo ligante
incrementa la disponibilidad de los metales y se conoce como fitoextraccion inducida,
sin embargo, la planta al absorber mayor contenido de metal genera menor cantidad de
biomasa (Ali et al., 2013; Luo et al., 2005).

El EDTA es una abreviatura del acido etilendiaminotetracético (Figura 4), un
compuesto que forma complejos 1:1 fuertes con la mayoria de los iones metalicos
(Harris, 2003).
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Figura 4. Estructura del EDTA (Harris, 2003)

El EDTA forma complejos solubles en agua con los metales del suelo y ayuda a
la desorcion del metal adherido a las particulas suelo (Ali et al., 2013). Es un ligando
quelante que se ha empleado ampliamente en procesos de fitorremediacion por su gran

eficiencia en la extraccion de metales (Luo et al., 2005).
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1.5 Plantas evaluadas

1.5.1 Pasto bermuda

El pasto bermuda (Cynodon dactylon) se reproduce vegetativamente por medio
de tallos rastreros. Por ser una especie pura, no se multiplica por semilla. Las hojas
tienen forma laminar lanceolada, de 1.5 a 4 mm de ancho, mantienen un color verde
azulado. El sistema radicular es potente y profundo. Es capaz de colonizar cualquier

tipo de suelo, incluso los que tienen deficiencia de nutrientes (Zulueta, 2013).

Sampanpanish (2006) concluyé que es posible usar Cynodon dactylon para
remediar suelos contaminados con Cr, y es considerado como un hiperacumulador de

Cr, absorbiendo 400 ppm que no se transporta a las hojas.

Figura 5. Pasto bermuda, Cynodon dactylon

1.5.2 Malvon

El malvon (Pelargonium hortorum) es una planta del género Pelargonium, de la
familia de las Geraniaceas. Es una planta ornamental con varias ramificaciones;

produce flores simples o dobles, blancas, rosadas o rojas (Pefia, 1997). Alcanzan
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medidas de 30 a 50 cm de alto y de 50 a 70 cm de ancho en su estado de madurez. La

planta da flores entre el verano hasta el invierno (Figura 6).

Figura 6. Malvén, Pelargonium hortorum.

Orrofio (2002) estudié la fitoextraccion de Cu, Cd, Cr, Ni, Pb y Zn empleando
malvén, y concluyd que el mayor contenido de metales se concentraba en la raiz de la

planta.

1.5.3 Graptopétalo

El graptopétalo (Graptopetalum paraguayense) es conocido también por sus
nombres comunes como madre perla o planta fantasma (Figura 7). Forma rosetones de
aproximadamente 10 cm de diametro, y de 45 cm de largo. Se conforma de hojas
triangulares que al reunirse alrededor del tallo forman una flor semejante a una serie de
Fibonacci (Baldwin, 2013).
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Figura 7. Graptopétalo, Graptopetalum paraguayense

El nombre de planta fantasma se debe a que sus hojas tienen una ligera
coloracion gris-blancuzco. En condiciones calidas se tornan rosas-amarillentas; en
condiciones secas, gris-azulado. El graptopétalo no es originario de Paraguay, sino de
México (Baldwin, 2013).

Aun no se tiene registro de que el graptopétalo se haya empleado en algun

proceso de fitorremediacion.

1.6Disposicion de biomasa

Después del proceso de fitoextraccidn de metales, es necesario disponer de la
biomasa generada pues contiene metales que pueden ser toxicos si se liberan

nuevamente al ambiente (Sas-Nowosielska et al., 2004).

Los residuos provenientes de un proceso de fitorremediacion también se tendrian

que someter a un proceso:

1. Valorizacion: reducir, reutilizar y reciclar. El reciclaje, la vitrificacion y la

incineracion implican la recuperacion de energia. Este proceso es efectivo si
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los residuos son separados lo mas posible, ya que hay menos contaminantes
a eliminar antes de su reuso o reciclaje.

2. Tratamiento: disminuir la cantidad o peligrosidad de los residuos. El
tratamiento puede resultar en una reduccion de toxicidad o movilidad de
contaminantes, o la extraccion de un subproducto valioso.

3. Disposicion final: en instalaciones autorizadas, o sea vertederos para uso

mixto o rellenos de seguridad para residuos peligrosos.

En la Figura 8 se muestra un proceso de tratamiento de biomasa contaminada en
donde se propone incineracién o disposicion directa como disposicion final, se tendria
que realizar un tratamiento previo de compactacién o pirélisis a fin de reducir el
volumen después de que se ha obtenido una fitoextraccion exitosa (Sas-Nowosielska et
al., 2004).

Plantas
contaminadas,
después del proceso
de fitoextraccion

Cosecha de biomasa
contaminada

Compactacién Composteo

Métodos de disposicidn final

Incineracion
Disposicion directa

Lixiviacion Solo a escala
LExtraccic')n Liquida de laboratorio

Figura 8. Proceso de tratamiento de biomasa generada en fitoextraccion (Sas-Nowosielska et al.,
2004)
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Es posible efectuar un proceso de incineracion con la biomasa generada, ya que
contiene material organico de facil combustion, si la biomasa se encuentra totalmente
seca o con porcentajes menores al 50% de humedad es posible aprovechar el
tratamiento térmico para la generacién de energia (Castells, 2012), sin embargo, la
incineracion de un residuo debe ser la ultima opcidn a considerar para eliminar un
residuo ya que es costoso y puede generar compuestos toxicos que se emiten al

ambiente.

Si el contenido de metal en la biomasa generada es muy elevado, es posible
recuperar selectivamente el metal. Los procesos de lixiviacidbn o extraccién de metales

sélo se han aplicado en escala de laboratorio (Sas-Nowosielska et al., 2004).

Nufiez y colaboradores (2009) describieron una metodologia de lixiviacion y
recuperacion de plomo proveniente de lirio acuatico empleado en fitorremediacion.
Consistid en lixiviacion secuencial empleando oxalato de amonio como agente
lixiviante, obteniendo porcentajes de recuperacion del 91% de Pb después de 8 horas

de tratamiento.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia que se siguié se presenta y se resume en la Figura 9 y se

describe a continuacion.

Se caracteriz6 un suelo de origen industrial con 10150 mg V/kg. A fin de
disminuir el efecto toxico en las plantas, se realizaron 3 diluciones de suelo (1:5, 1:2 y

1:1.5), combinando suelo contaminado con suelo limpio de origen forestal.

Una vez realizadas diluciones de suelo, se caracteriz6 cada sustrato, se

analizaron parametros bioldgicos, nutrientes y propiedades fisicoquimicas del suelo.

v Indicadores bioldgicos: cuenta bacteriana.

v' Contenido de nutrientes: materia organica, nitrégeno inorganico, fésforo y
micronutrientes disponibles (Fe, Mn, Zn y Cu).

v' Parametros fisicoquimicos: textura, contenido de humedad, porosidad del suelo,
pH, capacidad de intercambio catidnico, metales contaminantes biodisponibles

(Cd, Pb y Ni) y contenido de vanadio total.

Después de realizar la caracterizacion del sustrato, se inicié la germinacion de
las semillas de pasto bermuda y la siembra del malvén y graptopétalo. Después de 15
dias de adaptar las plantas al medio contaminado, se agregé el EDTA-Naz 0.05

mmol/kg en la superficie del suelo.

Las plantas tuvieron un periodo de exposicion al suelo contaminado de 120 dias.
Finalizando este periodo, se caracterizo el suelo, analizando nuevamente propiedades

bioldgicas, fisicoquimicas y contenido de nutrientes.

Se midié la longitud de cada una de las plantas en los diferentes sustratos. Se
cuantificé el contenido de vanadio en suelo y en plantas empleando espectrometria de
absorcion atémica. Con los datos obtenidos se calculd la eficiencia del proceso de

fitoextraccidn evaluando el coeficiente de acumulacion y el indice de bioacumulacion.
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Para comparar los tratamientos y determinar la planta que acumul6 mayor
contenido de vanadio, se realizé un andlisis estadistico de tres variables que influyeron
en la acumulacién del vanadio: especie vegetal, contenido de vanadio en suelo y efecto
del EDTA-Na2 0.05 mmol/kg.

Después de analizar el contenido de vanadio en la biomasa, se propusieron dos
opciones de disposicion de residuos generados. Se planted un proceso de lixiviacion de
vanadio contenido en plantas empleando oxalato de amonio. También se realizd un
analisis tedrico de los beneficios que podria tener la incineracién de la biomasa

generada.

Pllucitn de
sueho
contaminado.

006

Caracteriracron de
wuela contaminado.

Suelo control
[wim EDTA 005

mmaol/kg).

Cusntificazidn de
contenido de V en

plantas.

Figura 9. Metodologia experimental
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2.1 Sitio de experimentacion

Las especies se sembraron y cultivaron dentro del invernadero del Laboratorio de

Calidad de Agua y Residuos de la UAM-Azcapotzalco (Figura10).

Se llevé a cabo el monitoreo de la humedad relativa y la temperatura durante el

periodo de experimentacion.

Figura 10. Invernadero a dos aguas, UAM-Azcapotzalco

Es un invernadero tipo capilla (a dos aguas) con vidrios transparentes y
ventiladores eléctricos. Se monitored la temperatura y humedad del invernadero

durante un periodo de 120 dias que corresponde al tratamiento que se le dio al suelo.

2.1.1 Temperatura

La temperatura influye en las funciones vitales de las especies vegetales:
transpiracién, respiracion, fotosintesis, germinacién, crecimiento, floracion y

fructificacion. La mayoria de las plantas soportan temperaturas comprendidas entre 0 y
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70 °C (Serrano, 2005). Para las mediciones de temperatura maxima y minima se
empled un termometro Taylor 5458 (Figura 11).

TR A A WA MM W

T
2777

Figura 11. Termémetro Taylor 5458

2.1.2 Humedad

En un invernadero si el vapor de agua al interior es constante, se denomina
humedad absoluta, a medida que aumenta la temperatura de la atmdsfera del
invernadero, disminuye la humedad relativa. La humedad de la atmoésfera del
invernadero interviene en la transpiracion, en el crecimiento de los tejidos, en la
fecundacion de las flores y en el desarrollo de enfermedades (Serrano, 2005). Durante
la experimentacion se empled un higrometro marca HYGRO HAAR-SYNTH (Figura 12).

Figura 12. Higrometro, HYGRO HAAR-SYNT
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2.2 Dilucion de suelo contaminado

Se propuso un proceso de fitorremediacion para un suelo contaminado con

10150 mg V/kg. Con el objetivo de permitir el desarrollo de las plantas, se diluy6 el

suelo contaminado con suelo limpio en proporciones de 1:5; 1:2 y 1:1.5 para llegar a

concentraciones aproximadas de 2000, 5000 y 6000 mg V/kg.

2.3Caracterizacion de suelo

Se caracteriz6 el suelo de estudio analizando la textura del sustrato, porosidad,

cuenta bacteriana, materia organica, pH, capacidad de intercambio catidénico, nitrégeno

organico total, fosforo y

presentan en la Tabla 7.

metales biodisponibles empleando los métodos que se

Tabla 7. Indicadores de calidad del suelo

Parametros

Método

Referencia

Indicadores biolégicos

Cuenta bacteriana |

Conteo de colonias por el método de placa.

Russell y Wild, 1989

Contenido de nutrientes

Materia organica

Método de Walkley y Black.

Nitr6geno inorgéanico

Método micro-Kjeldahl.

Micronutrientes

Determinaciéon de Fe, Mn, Zny Cu
disponibles.

SEMARNAT, 2002

Fésforo

Procedimiento de Bray y Kurtz.

Reyes, 1996

Propiedades fisicoquimicas

Analisis de textura

Método de Bouyoucos.

Contenido de

Método gravimétrico.

humedad
Porosidad Calculo de densidad aparente y real.
pH Método potenciométrico.

Capacidad de
intercambio catiénico

Se emplea acetato de amonio para

intercambio catiénico y bases intercambiables

del suelo.

Metales
contaminantes

Determinacion de Pb, Cd y Ni en el suelo.

SEMARNAT, 2002

Vanadio

EPA 30512,

EPA, 2007b
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2.3.1 Indicadores biolégicos
Cuenta bacteriana

Sin actividad microbiana el suelo se convertiria en un depdésito de plantas
muertas y sin la capacidad de reciclar los nutrientes necesarios para el desarrollo de la
vegetacion (Russell y Wild, 1989).

Se mezclé un gramo de suelo en un medio estéril (NaCl 0.9%) y la suspension
obtenida, después de diluirla se deposito en una caja Petri con agar previamente
fundido. Después de incubacion a 35-37°C (24 a 48 horas) se realizd el conteo de
Unidades Formadoras de Colonias (UFC) para estimar el numero de organismos
presentes en la muestra original (Russell y Wild, 1989). El total de UFC’s se calcul con

la ecuacién 1.

vrc - (0 (@) @)
g9

Ec. 1

UFC = Unidades Formadoras de Colonias
NC = Numero de colonias

FD = Factor de dilucién

V = Volumen de alicuota sembrada (mL)
g = Masa de la muestra (g)

La ecuacion 1 relaciona el nUmero de colonias cuantificadas, la dilucion realizada,

el volumen empleado en la placa y la masa de la muestra empleada.
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2.3.2 Contenido de nutrientes
Contenido de materia organica

La materia organica del suelo es la fraccion del suelo que alguna vez estuvo vivo,
esto incluye residuos de plantas y animales en varios estados de descomposicion,
células vy tejidos de organismos del suelo, y sustancias producidas por las plantas y
microorganismos. La material organica forma humus, que es un material obscuro,
poroso y esponjoso con aroma a tierra. En la mayoria de los suelos, el contenido de

materia organica es menor al 5% del volumen (USDA, 1996).

Se emplea el método de Walkley y Black el cual consistié en oxidar el material
organico contenido en suelo o sedimentos adicionando dicromato de potasio (K2Cr202)
y acido sulfurico concentrado (H2S0O4). La adiciéon de acido fosférico (HsPO4) eliminé la
interferencia causada por el ion Fe3*. El dicromato de potasio residual se valord con
sulfato ferroso (Schumacher, 2002). Si el contenido de carbono organico total se
encontraba entre el 70% y 84%, se aplica un factor de 1.298 para suelos mexicanos
(SEMARNAT, 2002). Con las ecuaciones 2 y 3 se cuantificdé el contenido de materia

organica.

% C organico (%) (N)(0.39) Ec.2

% Materia Organica = (% C organico)(1.298) Ec.3

B=Volumen de FeSO+ gastado para valorar el blanco de reactivos (mL).
T= Volumen de FeSO+ gastado para valorar la muestra (mL).
N=Normalidad de FeSO4

g=Masa de la muestra (g)
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La interpretacion de los resultados se obtuvo de la NOM-021-RECNAT-2000, se
describe en la Tabla 8 (SEMARNAT, 2002). Si el valor observado es mayor al 6.1%, se

trata de un suelo de clase muy alta en cuanto al contenido de material organico.

Tabla 8. Interpretacion del contenido de materia organica en suelos (SEMARNAT, 2002)

% Materia organica
Clase Suelos volcanicos Suelos no volcanicos
Muy bajo <4.0 <0.5
Bajo 41-6.0 06-1.5
Medio 6.1-10.9 1.6-3.5
Alto 11.0-16.0 3.6-6.0
Muy alto >16.1 >6.1

Analisis de nitrégeno inorganico

El nitrégeno es el nutriente mineral que contribuye mayoritariamente al
crecimiento de las plantas y rendimiento de cultivos. Las plantas absorben nitrégeno en

forma de iones amonio (NH**) o de nitratos (NO3") (Campbell y Reece, 2007).

El nitrbgeno inorganico extraible se emplea como indice de la disponibilidad del
nitrégeno en el suelo. Se extrajo amonio intercambiable con KCI 2N y se determind por
destilacién por arrastre de vapor en presencia de MgO. Se agregé aleacién de Devarda
que permitiria incluir la destilacion de nitratos y nitritos (SEMARNAT, 2002). La
ecuacion 4 se emple6 para expresar el contenido de nitrogeno inorganico del medio,
considera volumen de gasto de acido sulfurico en blancos y muestras, normalidad del

acido sulfurico, volumen del extractante, alicuota destilada y la masa de la muestra.

Nypm = (M — B)(N)(14) (”;) (%) (1000) Ec. 4

M, B= mL de H2504 empleados en la titulacién de muestray blanco, respectivamente
N= Normalidad de H2504

vi= Volumen del extractante (mL)

a= Alicuota destilada (mL)

p= Masa de muestra (g)
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Contenido de fésforo

Se empled una solucidén extractora que contenia HCI y NH4F para remover las
formas de P solubles (fosfatos de calcio, aluminio y hierro). EI NH4F disuelve los
fosfatos de aluminio y de hierro al formar un i6n complejo con estos iones metélicos en

solucion acida (Reyes, 1996).

Micronutrientes disponibles

Las plantas extraen nutrientes minerales del suelo, elementos quimicos
esenciales en forma de iones inorganicos. Un elemento quimico se considera esencial
cuando la planta lo necesita para completar su desarrollo. Se denominan
micronutrientes porque se requieren en cantidades pequefias e intervienen en los
procesos enzimaticos manteniendo una funcién catalitica: cloro, hierro, manganeso,

boro, zinc, cobre, niquel y molibdeno (Campbell y Reece, 2007).

Se realiz6 una extraccion de los metales del suelo empleando una solucion
extractora que solubilizé los metales contenidos en el suelo, método por el cual se
analizé Fe, Cu, Mn y Zn (SEMARNAT, 2002).

2.3.3 Propiedades fisicoquimicas
Analisis de textura

La textura depende del tamano de particulas de la superficie del suelo. Un
suelo arcilloso favorece la adsorcion de agua y le da plasticidad al suelo cuando
éste se encuentra humedo. La fraccion arcillosa usualmente tiene carga negativa lo
que favorece la adsorciéon de nutrientes catidnicos, incluidos Ca?*, Mg?*, y K?*, y los

retiene en forma disponible para raices y microorganismos (Foth, 1990).
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Un suelo franco suele ser mas fértil, contiene proporciones similares de
arcilla, limo y arena. Las particulas finas (arcilla y limo) ayudan a retener agua y
minerales en la superficie; las particulas gruesas (arenas) forman espacios de aire
que contienen oxigeno que ayuda a la respiracién celular. Cuando el suelo no tiene
un drenaje adecuado, las raices se ahogan al reemplazar aire por agua y sufren
ataque de mohos (Campbell y Reece, 2007).

Para determinar la textura en el laboratorio, se analiz6 la composicidén
mecanica del suelo, dependiendo del porcentaje de grupos texturales se clasifico la
textura del suelo (Jiménez et al., 2006; SEMARNAT, 2002).

Contenido de humedad

Conocer el porcentaje de humedad del suelo da una idea del contenido de agua
que puede retener el suelo (Fria et al., 1999). Se empleé un método gravimétrico que
se basa en la medicién o determinacion de la cantidad de agua expresada en gramos
que contiene una muestra de suelo, se dice que el suelo estd seco cuando se ha
colocado en un horno a temperatura ente 105 y 110°C durante 24 horas o hasta
obtener una masa constante (SEMARNAT, 2002). El contenido de humedad se expreso
mediante la ecuacion 5, donde se cuantificd el porcentaje de agua que contenia el

suelo.

__ (PB+Psh)—(PB+Pss)

% Hum
% (PB+Pss)—-PB

* 100 Ec.5

PB= Masa del recipiente sin suelo (g)
PB+ Psh= Masa del recipiente mds la masa del suelo hiimedo (g)
PB + Pss= Masa del recipiente mds la masa del suelo seco (g)
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Porosidad del suelo

La difusién de los gases en el suelo depende del espacio poroso continuo. Un
suelo arcilloso, mantiene una aireacion pobre, debido a que sus espacios porosos
consisten de microporos que pueden estar en su mayoria llenos de agua (Foth,
1990).

Para conocer el espacio poroso del sustrato se evalu6 la densidad aparente y

real del sustrato.

Densidad aparente. Se calculd de manera indirecta el volumen poroso al
cubrir un terrbn de suelo con parafina y sumergiéndolo en un liquido conocido
(SEMARNAT, 2002).

Densidad real. Se empled el método del picndmetro, se calculd el volumen
del suelo de manera indirecta y la masa del suelo al pesar el mismo (SEMARNAT,
2002).

Espacio poroso. Con los datos calculados correspondientes a densidad
aparente y real, se obtuvo el porcentaje de espacio poroso en el sustrato empleando

la ecuacién 6.

Densidad aparente

% EP =100 — * 100 Ec. 6

Densidad real
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Analisis de pH

El efecto del pH en las plantas influye sobre la nutricion y desarrollo. El pH del
suelo influye sobre la liberacién de nutrientes, en la solubilidad de todos los materiales
del suelo y en la cantidad de iones nutritivos almacenados en sitios de intercambio
cationico (Thompson y Troeh, 1988).

Se determiné el pH en cada muestreo de suelo, por duplicado. Se mezcl6 suelo y
agua manteniendo una relacion 1:2 (masa-volumen) (SEMARNAT, 2002; Tan, 2011).
La lectura de pH se realiz6 con un potencidmetro ORION 520 calibrado en pH 4y 7
(Figura 13).

Figura 13. Potenciémetro ORION 520

Las plantas suelen crecer mejor en suelos acidos ya que algunos nutrientes se
encuentran disponibles y en 6ptimas concentraciones. Sin embargo, elementos como
Ca, Mg y K, son deficientes en suelos acidos. Con la acidez del sustrato incrementa la
solubilidad de Al, Fe y Mn, por lo que podrian existir cantidades toxicas de estos
metales (Tan, 2011).

En la Tabla 9 se especifica la clasificacion del suelo de acuerdo con el valor del

pH, por debajo de 6.5 el suelo comienza a presentar caracteristicas acidas. El suelo es
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neutro entre 6.6 y 7.3, es medianamente alcalino cuando se encuentra entre 7.4 y 8.5;

es fuertemente alcalino cuando se cuantifican valores superiores a 8.5.

Tabla 9. Clasificacion de suelos (SEMARNAT, 2002)

Clasificacion pH
Fuertemente acido <5.0
Moderadamente 4cido 51-6.5

Neutro 6.6-7.3
Medianamente alcalino 7.4-8.5
Fuertemente alcalino >8.5

Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se refiere al intercambio de iones
entre la solucion y el sélido. Un i6n intercambiable esta sobre un complejo natural y es
polimérico. El ion intercambiable se encuentra cargado eléctricamente y es neutralizado
por las cargas de los iones cercanos. El intercambio catidénico se forma en un medio

donde existen aniones poliméricos y cationes activos (Thompson y Troeh, 1988).

Los minerales arcillosos poseen carga negativa permanente debido a que tienen

sustituciones permanentes (ecuacion 7):

Mineral — 0 — Hiy) + M** & Mineral — 0 — My + 2H{; Ec.7

Esta reaccion ocurre a pH elevados. Los iones adsorbidos en arcilla y en
superficies organicas pueden ser reemplazados por otros cationes provenientes de la
solucion del suelo. Los cationes en solucidén son atraidos hacia la superficie del suelo

con carga negativa (Thompson y Troeh, 1988).
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El método de analisis ayuda a determinar la capacidad de intercambio cationico
(CIC) y las bases intercambiables (Ca?*, Mg?*, Na* y K*) de los suelos, se emplea
acetato de amonio 1N, pH 7, como solucién saturante (SEMARNAT, 2002).

Metales contaminantes

Se realiz6 una extraccion de los metales del suelo empleando una solucion
extractora que solubilizé los metales contenidos en el suelo, método por el cual se
analiz6 Pb, Cd y Ni (SEMARNAT, 2002).

2.4Selecciéon de plantas

Se evaluaron las plantas pasto bermuda, malvon y graptopétalo. El pasto se
germind en el suelo contaminado; del malvén se adquirieron plantulas que se
sembraron directamente en el suelo contaminado; el graptopétalo se sembroé por

esqueje de tallo y se coloco directamente en el sustrato.
1. Semillas

Pasto bermuda: se ha empleado en la fitoextraccion de V y otros metales como

Ni, Cry Mn. Se sembro en cajas de plastico.
2. Plantulas

Malvén: se ha estudiado en la fitoextraccion de Cd, Pb, Ni y Cr. Se

transplantaron a macetas, una planta por recipiente.
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3. Esqueje

Graptopétalo: no se ha evaluado en procesos de fitorremediacién, sin embargo,
se empled esta especie debido a su capacidad de adaptacion. Se sembraron en cajas

de plastico.

Se eligieron las especies que se desarrollaron en el medio contaminado. Se
observd el desarrollo de las tres especies en el suelo contaminado. Posteriormente se

adicion6 EDTA-Naz 0.05 mmol/kg en la superficie del suelo (Tabla 10).

Tabla 10. Supervivencia de plantas con y sin adicién de EDTA-Na;

Supervivencia 15 dias en suelo contaminado
Planta
Control Con EDTA-Na;
Pasto bermuda v v
Malvon v v
Graptopétalo v v

Cada grupo de semillas y plantulas se colocaron en los recipientes de plastico y

madera que contenian el suelo contaminado.

2.4.1 Analisis de especies vegetales

l. Adicion de EDTA

Se realizaron adiciones periddicas de EDTA-Naz 0.05 mmol/kg sobre la superficie
del suelo, el EDTA-Na: fue empleado como solucion de irrigacion, aplicada
semanalmente con espacios de dos semanas durante 120 dias (Gheju y Stelescu,
2013). Se adicion6 EDTA semanalmente en superficie del suelo, de acuerdo con la

Tabla 11 y la Figura 14.
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o,

Figura 14. Adicion de EDTA-Na; en la superficie del suelo

Después de 15 dias de adaptar las plantas al suelo contaminado, se adiciond
EDTA-Naz en lapsos de 15 dias durante 120 dias. Una semana después de la ultima
adicion de EDTA-Na2 se retiraron las plantas del suelo y se analiz6 el contenido de

vanadio en suelo y en plantas.

Tabla 11. Adicion de EDTA-Na;

Adicion de EDTA-Na:
Planta a\é;)clil:)r:::o Semanas de tratamiento
2 3 6 7 10 1 14 15 16
Pasto bermuda 50 mL/caja 4 4 v 4 4 v v v Cosecha
Malvon 25 mL/planta 4 4 v v v v v v Cosecha
Graptopétalo 5 mL/planta 4 4 v v v v v v Cosecha

Il. Muestreo y analisis

Se evalué por duplicado cada especie vegetal después de 120 dias de
tratamiento. Se separoé la planta en raiz y parte aérea (tallo y hojas) para su analisis por
duplicado. EI muestreo para el monitoreo del tratamiento se resume en la Tabla 12, en
donde se sefala que las tres plantas evaluadas se sembraron en suelos contaminados
con 1900, 5600 y 6500 mg V/kg de suelo.

La digestion acida de cada planta (parte aérea y raiz), se realizé en un Reactor

de Microondas marca CEM, empleando 100 mg de planta seca con 5 mL de HNOs
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concentrado. La cuantificacibn de vanadio se realiz6 empleando un equipo de

Espectrometria de Absorcion Atdmica VarianSpectra AA-200.

Tabla 12. Muestreo de plantas para analisis de contenido de vanadio

1900 mg V/kg de suelo 5600 mg V/kg de suelo 6500 mg V/kg de suelo
Planta c c c
Control on EDTA- Control on EDTA- Control on EDTA-
Naz Naz Naz
Réplicas
Raiz P.a rte Raiz P’a e Raiz P’a rte Raiz P’a rte Raiz P’a rte Raiz P’a re
aerea aerea aerea aerea aerea aerea
Pasto 2 2 2 | 2 2 2 2 | 2 2 2 2 2
bermuda
Malvén 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Graptopétalo 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

2.5 Monitoreo de vanadio en suelo

Vanadio total en suelo

Se evalué la fitoextraccion de V del suelo después de 120 dias de tratamiento.
En conjunto con el muestreo de plantas también se realizé muestreo del suelo de la

rizosfera de cada planta.

Se analiz6 por duplicado el suelo rizosférico de cada planta, tal como se muestra
en la Tabla 13, se tomaron dos muestras de suelo que contenia EDTA y dos del suelo
control (sin EDTA), por cada planta y por cada concentracion de vanadio en suelo,

realizando un total de 36 analisis para contenido de vanadio en suelo.

La digestion acida del suelo se realizé en un Reactor de Microondas marca CEM.
Se emplearon 500 mg de suelo por muestra y se adicionaron 10 mL de HNOs
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concentrado. La lectura de la digestion se realiz6 a través del equipo de Espectrometria
de Absorcién Atomica VarianSpectra AA-200.

Tabla 13. Muestreo de suelo rizosférico

Planta 1900 mg V/kg de suelo | 5600 mg V/kg de suelo | 6500 mg V/kg de suelo
/ Con Con Con
Réplicas de suelo Control | epTA-Na, | €Ml | EpTANa, | CONtO! | EpTANa;
Pasto bermuda 2 2 2 2 2 2
Malvén 2 2 2 2 2 2
Graptopétalo 2 2 2 2 2 2

2.6 Evaluacion del proceso de fitoextraccion

Debido a que algunos elementos se encuentran mas disponibles que otros para
las plantas, es necesario medir los coeficientes e indices de acumulacion. La
disponibilidad de un metal en suelo se refleja en la concentracion absorbida por la
planta (Kabata-Pendias, 2011).

Coeficiente de bioacumulacion

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US EPA, por sus siglas
en inglés) establece el calculo del coeficiente de bioacumulacidon de metales por las
plantas; se considera a UC como coeficiente de bioacumulacion y emplea la ecuacién 8

para definir el coeficiente de acumulacién de cada planta (Lixandru et al., 2008).

%UC=3—’;*100 Ec. 8

UC=Coeficiente de bioacumulacién, %
Qa=Concentracién de metal en parte aérea (mg V/kg planta base seca)
Qr=0Qa+Qr

Qr=Concentracion de metal acumulado en raiz (mg V/kg raiz base seca)
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El coeficiente de bioacumulacién relaciona el contenido de vanadio en la parte
aérea de la planta respecto al contenido de vanadio total en la planta (parte aérea +
raiz), se expresO en porcentaje para hacer una comparacion entre las tres diferentes

plantas.

Indice de bioacumulacién

La capacidad de la planta de absorber elementos quimicos del medio de
crecimiento es evaluada por la relacion que existe entre el metal contenido en plantas y

la concentracion del metal en el suelo y se denomina indice de bioacumulacion (IBA).

El indice de bioacumulacion se refiere al aumento de la concentracion del metal
en el tejido vegetal respecto a la concentracion del metal en el suelo (Maharia et al.,
2010).

IBA = Ylpar Ec. 9

IBA=Indice de bioacumulacién
[V]era=Concentracién de vanadio en parte aérea y en raiz (mg V/kg planta en base seca)
[V]s=Concentracion de vanadio en suelo (mg V/kg de suelo seco)

El indice de bioacumulacién ayud6 a comparar el efecto del contenido de

vanadio sobre la absorcidén en raiz y acumulacién en tejido aéreo de cada planta.
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2.7 Disposicion de biomasa

Después de un proceso de fitorremediacion, la biomasa generada se convierte
en un residuo que requiere de tratamiento. Si el metal tiene un valor comercial es
posible recuperarlo y disponer la biomasa como material de compostaje si un analisis

previo lo permite.

La biomasa generada después del tratamiento se someti® a un proceso de
lixiviacion a fin de recuperar el vanadio contenido en el tejido vegetal. Se emple6 una

solucion de oxalato de amonio 0.3 M (Nufiez et al., 2009).
Se prob6 un esquema de lixiviacion en dos pasos y se describe en la Figura 15.

La biomasa generada se secd previamente a temperatura ambiente durante 15

dias, posteriormente se inicié con el proceso de lixiviacidon de vanadio.

Paso 1. Se pes6é 1 g de biomasa seca por prueba a realizar. En la primera
prueba se agregaron 50 mL de solucion de oxalato de amonio, y en la segunda prueba,
100 mL de solucion. Se mantuvo en agitacion por 4 horas y se retir6 el lixiviado.

Paso 2. A la biomasa restante se le agregd nuevamente oxalato de amonio, en
las proporciones de 1:50 y 1:100. Se agitd nuevamente por 4 horas y se separé la
biomasa del lixiviado. Se realizd un ultimo lavado de biomasa empleando agua
destilada en proporcién 1:50 y 1:100 respectivamente. Se mezcl6 el agua de lavado con

el ultimo lixiviado.
Se seco la biomasa lavada en estufa por 4 horas a 70 °C.

El contenido de vanadio soluble y total del lixiviado, y de biomasa inicial y final,
se analizaron por Espectrometria de Absorcién Atémica.
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Plantas contaminadas,
después del proceso de
fitoextraccion.

Cosecha de biomasa Analizar
contaminada. por AA

___Secar plantas a temperatura
ambiente.

Pesar1 gde
biomasa.

Adicionar cxalato de
amonio 0.3 M

Paso 1

Agitacion por 4
horas.

Separar el Analizar
lixiviado. por AR

Paso 2 Adicionar oxalato de

amonio 0.3 M

Agitacién por 4 Separar el
horas. lixiviado.

¥
Lavar la biomasa Analizar = Mezclar lixiviado del
con agua pase 2 con el aguo de
r AA
destilada. L lovado.

Secar biomasa en RiiillsE

estufa por 4 horas e
(70 *C). porAA

AA: Espectrometria de Absorcion Atomica

Figura 15. Recuperacion de vanadio contenido en biomasa generada (adaptado de Nufez et al.,
2009)

Sas-Nowosielska y colaboradores (2004) proponen la lixiviacion de metales

como un proceso empleado unicamente a escala de laboratorio.

También se realizd6 un analisis tedrico de la incineracién de 1 tonelada de

biomasa generada y su aplicacion en la generacion de energia eléctrica.
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2.8 Analisis estadistico

Se estudidé la acumulacion de V empleando diferentes especies vegetales.
Fueron de interés tres factores: especie vegetal (A) con 3 niveles, concentracién del
metal (B) con tres niveles y la adicién del agente quelante - EDTA-Na2 0.05 mmol/kg (C)
con dos niveles. A los tres factores se les asignaron diferentes niveles, se corren dos

réplicas del disefio factorial.

Las observaciones se describen con el modelo lineal de la ecuacién 10.
Yiim=u+1t+Bj+vi+ (@Bij+ @V)ik + (BY)jk + (TBY)ijk + Eijia Ec. 10

u es el efecto promedio global, T el efecto del nivel i-ésimo del factor A, 8 es el efecto del nivel j-ésimo del factor B, y el efecto del
nivel k-ésimo del factor C, (tB);; es el efecto de interaccion entre Ay B, (ty);x es el efecto de interaccion entre Ay C, (By);x el efecto
de interaccion entre B y C, (tBy);« es el efecto de interaccion entre A, By C, y € es el error aleatorio que tiene distribucion normal
con media cero y varianza o2.

Se probaron las siguientes hipotesis que ayudaron a definir cual es la especie

con mayor efecto de fitoextraccion de V.

1. Ho: Las especies no presentan diferencias significativas con respecto a la
concentracion de V en el tejido vegetal.

Ho: ti=t2=1:=0

Ha: Al menos una especie presenta diferencias significativas.
Ha: t1#0

2. Ho: La concentracion de V en suelo no presenta diferencias significativas con
respecto al contenido de V en tejido vegetal.
Ho: B1=P2=f3=0
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Ha: Al menos una concentracion de V en suelo presenta diferencias
significativas.
Ha: B1#0

3. Ho: La presencia o ausencia de un agente quelante en el suelo no presenta
diferencias significativas con respecto al contenido de V en tejido vegetal.

Ho: yi=vy2=0

Ha: La presencia o ausencia de un agente quelante presenta diferencias
significativas.
Ha: y1#0

4. Ho: La interaccion de las diferentes especies vegetales con la concentraciéon
de V en suelo no presenta diferencias significativas con respecto al contenido

de V en tejido vegetal.

Ho: (8)11 = (B)12 = (B)ij =0

Ha: Al menos una interaccion de una especie con una concentracioén de V en
suelo presenta diferencias significativas.
Ha: (Tﬁ)u 0

5. Ho: La interaccion de las diferentes especies vegetales con la presencia o
ausencia de un agente quelante en suelo no presenta diferencias

significativas con respecto al contenido de V en tejido vegetal.

Ho: (7y)11 = (@12 = (@i = 0

Ha: Al menos una interaccion de la especie cultivada en suelo con ausencia o
presencia de un agente quelante presenta diferencias significativas.
Ha: (zy)ix # 0
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6. Ho: La interaccién del contenido de V en suelo con la presencia o ausencia
de un agente quelante no presenta diferencias significativas con respecto al

contenido de V en tejido vegetal.

Ho: (BY)11 = (BY)12 = BY)jk =0

Ha: Al menos una interaccion de la concentraciéon de V en suelo con ausencia

o presencia de un agente quelante presenta diferencias significativas.
Ha: (By)jx # 0

7. Ho: La interaccidon de la especie vegetal con el contenido de V en suelo y con
la presencia o ausencia de un agente quelante no presenta diferencias

significativas con respecto al contenido de V en tejido vegetal.
Ho: (t8¥)1,1,1 = (tBY)1,21 = (TBY)ijk = 0

Ha: Al menos una interaccién de especie vegetal con la concentracién de V
en suelo y con la ausencia o presencia de un agente quelante presenta

diferencias significativas.
Ha: (T,B]/)ijk 0
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sitio de experimentacion
3.1.1 Temperatura

Durante el periodo de experimentacion, la temperatura minima que se registrd
fue de 11°C y una maxima de 40°C al interior del invernadero. Las Figuras 16, 17 y 18
muestran la tendencia que siguid la temperatura durante el tratamiento. La temperatura
promedio dentro del invernadero fue en disminucion después de que comenzara la

temporada de lluvia (55 dias de experimentacion).

Temperatura promedio
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Figura 16. Temperatura promedio dentro del invernadero
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La temperatura interna maxima del invernadero fue 32°C y la temperatura externa
maxima fue de 41°C durante el periodo de prueba (Figura 17).
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Figura 17. Comparacion de la temperatura externa e interna maxima

En la Figura 18 se puede observar que la temperatura minima exterior fue de 9°C,
mientras que la minima interior registrada fue de 12°C.
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Figura 18. Comparacion de la temperatura externa e interna minima
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3.1.2 Humedad

El porcentaje de humedad relativa (% Hr) se mantuvo entre el 10 y 87%. La
humedad del invernadero aument6 después de que comenzé la temporada de lluvias

(55 dias de experimentacion), tal como se observa en la Figura 19.
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Figura 19. Porcentaje de humedad al interior del invernadero

3.2. Dilucion de suelo

El suelo contenia inicialmente 10150 mg V/kg de suelo, a fin de disminuir el
efecto negativo en las plantas, se realizaron tres diluciones combinando suelo limpio

con suelo contaminado.

En la dilucién 1, la proporcién de suelo contaminado fue 1:5 (una parte de suelo
contaminado por cinco partes de suelo limpio), obteniendo una concentracion de 1934
mg V/kg de suelo (Tabla 14).

En la dilucién 2, la proporcién fue 1:2 y como se puede observar en la Tabla 14,

la concentracion obtenida de vanadio fue de 5647 mg V/kg de suelo.
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En la dilucion 3, se diluyd el suelo en relacion

concentracion final de 6560 mg V/kg de suelo (Tabla 14).

Tabla 14. Dilucion de suelo
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1:1.5 y se obtuvo una

Concentracion

mg V/kg de suelo

Suelo inicial Dilucién 1 Dilucion 2 Dilucién 3
(1:5) (1:2) (1:1.5)
10,150 1934 5647 6560
3.3. Caracterizacion del suelo
3.3.1. Indicadores bioldgicos

Cuenta bacteriana

Los microorganismos se adaptaron al suelo contaminado y se logré observar su
incremento. El conteo de UFC’s comenz6 en miles de unidades, después de los 120
dias de tratamiento se cuantificaron millones de unidades. El incremento de
microorganismos facilita la recirculacién de los nutrientes en el suelo y es un indice de

que el suelo mantiene actividad biologica.

En la Tabla 15 se puede observar que el mayor numero de UFC’s se cuantificd
en suelo contaminado con 6500 mg V/kg donde se observaron unidades formadoras de
colonias entre 2.65x107 y 5.58x107, en comparacion con suelos a concentraciones de
1900 mg V/kg donde la poblacién se encontraba entre 4.59x108 y 3.87x107 UFC’s; en
suelo que contenia 5600 mg V/kg, la poblacion fue de 3.53x108 hasta 4.59x107; lo que
sugiere que el vanadio no genera un efecto tdxico en microorganismos Yy

concentraciones superiores a 1900 mg V/kg favorecen la actividad bioldgica del medio.
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Tabla 15. Conteo de UFC’s adaptadas al suelo contaminado

Unidades Formadoras de Colonias (U.F.C.)
Especie Graptopétalo Pasto bermuda Malvén
Sustrato
Periodo Control /‘l\:'tg‘;'f-r;vgj Control ';‘_:‘g;".:_';\l:f Control 'z‘g‘;.f_’,’vgf
Suelo con (}T:S 1.95x10° 2.65x106 1.95x10° 2.65x10° 7.81x105 1.17x108
1900 mg V/kg
(01) 120 1 38707 1.30x107 3.87x107 | 1.30x107 | 459x105 | 5.12x10°
t,=0 6.18x10° 1.75x107 6.18x10° 1.75x107 5.75x106 2.90x10°
Suelo con dias
5600 mg V/kg
(02) 120 1 163107 4.50x107 163x107 | 459x107 | 3.53x108 | 1.17x107
s t,=0 5.00x10° 3.60x10° 5.00x10° 3.60x10° 5.00x106 3.60x10°
uelo con dias
6500 mg V/kg
(03) 120 1 558107 4.25x107 5.58x107 | 4.25x107 | 4.63x107 | 2.65x107

Algunos microorganismos del suelo como Bacillus megaterium incrementan su

poblacién en suelos con alto contenido de vanadio (Kabata-Pendias, 2011), aunque en

este trabajo no se realizaron pruebas de especiacion microbiana, si se confirmé que el

incremento de

la concentracibn de vanadio también aumentd el

microorganismos.

contenido de

malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)
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El contenido de nutrientes fue elevado o adecuado en los diferentes sustratos, lo

que favoreceria el desarrollo de las diferentes especies vegetales.

Materia organica

El contenido de materia organica en los diferentes sustratos se encontré entre el

5y 9%, debido a que el suelo no es de origen volcanico, los niveles de materia organica

se consideran elevados (SEMARNAT, 2002). El elevado contenido de material organico

mejoro la actividad biolégica del suelo contaminado, tal como se observo en el analisis

microbiolégico del suelo en donde se manifestd que el sustrato contaminado con 6500

mg V/kg genero poblaciones de 5.58x107 UFC’s y el porcentaje de materia organica fue

del 9.4 al 9.5% (Tabla 16). Con los valores encontrados se concluye que el incremento

de la concentraciéon del contaminante no afect6 el desarrollo de la flora microbiana.

Tabla 16. Contenido de materia organica

Materia organica

1900 mg V/kg suelo

5600 mg V/kg

suelo

6500 mg V/kg

suelo

Inicial

120 dias

Inicial

120 dias

Inicial

120 dias

Unidades

6.60+0.52

5.69+0.82

6.64+0.31

6.17+0.47

9.40+1.10

9.51+1.45

%

Nitrégeno inorganico

El contenido de nitrbgeno inorganico es elevado, se encuentra por encima de 60

ppm, con un maximo de 838.5 ppm en el suelo que contenia 9.4% de materia organica.

Debido a que el contenido de fosforo es elevado (de 300 a 815 ppm — Tabla 17), se

favorece la liberacion del contenido de nitrégeno en el medio (Thompson y Troeh,

1988).

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), 77
malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)



Wniversidad
Autdnoma
Metrapolitana

Casa amerta al termpo Azcapotzaleo

Como se observa en la Tabla 17, el contenido de nitrbgeno super6 las
necesidades del malvén, que son de 200 ppm (Espinoza-Flores et al., 2009). El
graptopétalo, al ser una planta de crecimiento lento (Asycs, 2010), requiere niveles mas
bajos de nitrbgeno y es probable que el exceso de nitrégeno haya favorecido el
crecimiento del graptopétalo en el suelo con mayor contaminacién, donde se produjo
mayor contenido de biomasa en comparacion con plantas sembradas en suelo con

menor contenido de nitrégeno.

En suelo con 6500 mg V/kg, el contenido inicial de nitrogeno fue de 838.5 ppm,
mientras que en suelo con 1900 y 5600 mg V/kg, el contenido de nitrégeno fue de 313.7
y 415 ppm, respectivamente (Tabla 17). El vanadio, aunque no es un elemento esencial
para las plantas, ayudé a la fijacion de nitrogeno en el graptopétalo (Kabata-Pendias y
Pendias, 1992).

Tabla 17. Nitrégeno organico disponible para las plantas

Nitrégeno inorganico (disponible)
1900 mg V/kg suelo 5600 mg Vikg 6500 mg Vikg Unidades
suelo suelo
Inicial 120 dias Inicial 120 dias Inicial 120 dias
313.7£10.4 118.3£32.6 415.0+£9.9 61.5£3.9 838.5+7.9 216.3166.2 mg/kg
Fosforo

El contenido de fosforo es elevado, la concentracidon minima observada fue de
306 a 815 mg/kg (Tabla 18), la normatividad vigente que evalua la fertilidad del suelo
indica que un suelo contiene elevado contenido de fésforo cuando este es mayor o igual
a 30 mg/kg (SEMARNAT, 2002). El exceso de fosforo en el suelo pudo haber dificultado
la absorcion de otros nutrientes como el zinc o el cobre (Legaz et al., 1995).
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Tabla 18. Contenido de féosforo en suelo

N Y

Azcapotzalco

Foésforo
1900 mg V/kg suelo 5600 mg Vikg 6500 mg Vikg Unidades
suelo suelo
Inicial 120 dias Inicial 120 dias Inicial 120 dias
30014 770174 306+2 6161104 36712 815151 mg/kg

Micronutrientes

Los niveles de nutrientes son adecuados para las plantas, ninguna de las
concentraciones de micronutrientes contenidas en el sustrato implican toxicidad

vegetativa, el contenido es suficiente o normal para su desarrollo (ver Tabla 19).

Fe. Se puede observar en la Tabla 19 que al inicio del tratamiento, el suelo que
contenia vanadio en concentraciones de 1900, 5600 y 6500 mg V/kg, el hierro
disponible fue de 23.83, 28.70 y 52.55 mg Fel/kg, respectivamente. Al final de la
experimentacion, las concentraciones encontradas de hierro disponible fueron 77.58,
81.74 y 71.32 mg Fel/kg, la concentracibn de hierro disponible para las plantas
incrementd debido a que se observé una disminuciéon de pH después de 120 dias de
tratamiento, ya que éste inicié en 6.255, 6.300 y 5.660, y finaliz6 en 5.658, 5.574 y
5.298, respectivamente, facilitando con esto la movilizacién de los metales en el medio
(McCafferty, 2010). De acuerdo con SEMARNAT (2002), al tener un contenido de hierro
disponible en suelo por encima de 4.5 mg Fe/kg se favorece el desarrollo de las
plantas; los valores cuantificados de hierro al inicio y al final de la experimentacion no

limitaron el desarrollo vegetativo.

Mn. El contenido de Mn disponible en el sustrato de estudio fue de 66 a 92 mg/kg
desde el inicio hasta el final de la experimentacion (Tabla 19). De acuerdo con
SEMARNAT (2002), concentraciones superiores a 1 mg/kg de Mn favorecen el
desarrollo de la planta, por lo tanto el Mn no fue un factor limitante de desarrollo

vegetativo en este experimento.
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Zn. Al iniciar el tratamiento, el contenido de Zn disponible en suelo fue de 2.43,
3.74 y 3.39 mg/kg, en suelo que contenia vanadio en concentraciones de 1900, 5600 y
6500 mg V/kg, respectivamente. Al finalizar la cosecha, el suelo contenia 9.74, 14.52 y
13.18 mg Zn/kg (Tabla 19). El aumento de la concentracién de Zn disponible para las
plantas se pudo haber originado por la disminucion del pH del medio (McCafferty,
2010), en suelo con concentraciones de 1900, 5600 y 6500 mg V/kg el pH fue de 6.255,
6.300 y 5.660 al inicio del proceso de fitorremediacién, y de 5.658, 5.574 y 5.298 al
finalizar el tratamiento, respectivamente. El contenido adecuado de Zn para el
desarrollo de especies vegetales en suelo debe ser mayor a 1 mg/kg (SEMARNAT,
2002), por consiguiente el Zn no restringid el crecimiento de las plantas.

Cu. El contenido de Cu disponible en suelo fue de 1.57 a 2.49 en los diferentes
tratamientos (Tabla 19); en esta experimentacion el suelo contenia mas de 0.2 mg
Cu/kg, que es el contenido minimo de Cu para el desarrollo normal de las plantas en un
suelo (SEMARNAT, 2002), por lo tanto el desarrollo vegetativo no se limitd por la

deficiencia de micronutrientes como el cobre.

Tabla 19. Micronutrientes disponibles para las plantas

Micronutrientes disponibles
Elemento 1900 mg V/kg suelo 560()s[r:egI°V/kg 650()s$gI°V/kg Unidades
Inicial 120 dias Inicial 120 dias Inicial 120 dias
Fe 23.83+0.06 77.58+16.95 28.70+4.22 81.74+6.35 52.55+6.38 71.32+16.41 mg/kg
Mn 83.28+25.15 92.25+4.84 66.35+41.75 88.25+12.44 82.65+45.19 88.65+11.36 mg/kg
Zn 2.43+0.49 9.74+2.70 3.74+0.20 14.52+2.66 3.39+0.58 13.184+2.53 mg/kg
Cu 1.86+0.79 1.99+0.80 2.12+0.38 2.49+0.68 1.81£0.53 1.57+0.22 mg/kg

malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)
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Propiedades fisicoquimicas

Analisis de textura
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AN\

Azcapotzalco

La textura del suelo se encontrd entre franco-limoso y franco-arcilloso, con un

que proporcion6é mayor porosidad al suelo (USDA, 1993).

bajo contenido de arena. La textura de este tipo de suelos es moderadamente fina, lo

El menor porcentaje en los diferentes sustratos fue de arena, del 15 al 23%. Las

Tabla 20. Textura del suelo contaminado

Tamano de Sustrato
particula 1900 mg V/kg 5600 mg V/kg 6500 mg V/kg

suelo suelo suelo

Arcillas 24% 40% 31%

Limo 62% 40% 46%

Arena 15% 20% 23%
Franco- Franco- Franco-

RESULTADO limoso- il i

arcilloso arcilloso arcilloso

Espacio poroso

arcillas se midieron entre el 24 y 40%; el porcentaje de particulas de limo se encontraba
entre el 40 y 62% (Tabla 20). Se emple6 el triangulo de texturas para clasificar y

describir el tipo de suelo en el que se sembrarian las diferentes plantas (USDA, 1993).

Se calculd la densidad real y aparente de los diferentes sustratos. La densidad

aparente en todos los sustratos fue de 0.611 a 0.740 y estos valores corresponden a
suelos organicos donde la densidad aparente es menor a 1 g/cm? (Tabla 21). La materia
organica del suelo, ayudd a incrementar la estabilidad de los agregados proporcionando
una menor densidad aparente (SEMARNAT, 2002).
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Tabla 21. Determinacion del espacio poroso del suelo

. . Sustrato
Densidad y espacio
poroso 1900 mg V/kg 5600 mg V/kg 6500 mg V/kg
suelo suelo suelo
Densidad aparente 0.705%0.24 g cm?3 | 0.740+0.24 g cm® | 0.611£0.02 g cm?
Densidad real 2.077+0.20 g cm™® | 2.065+0.23 g cm™ | 1.874+0.04 g cm™
% Espacio Poroso 66% 64% 67%

El porcentaje de espacio poroso se encontré entre el 64 y 67% (Tabla 21). El
espacio poroso, resultado del calculo de densidad real y aparente, permitié el desarrollo

radicular y la penetracién del agua (Thompson y Troeh, 1988).

Contenido de humedad

El mayor porcentaje de humedad se observé en el sustrato de mayor
contaminaciéon (6500 mg V/kg), en donde el espacio poroso era del 67% (Tabla 22),
ademas contenia el 9% en material organico. El elevado contenido de materia organica
provoco que el suelo retuviera elevados niveles de agua. En suelos donde el contenido
de materia organica se encontraba entre el 5 y 6%, el contenido de humedad fue menor
al 50%.

Tabla 22. Contenido de humedad en suelo

Contenido de humedad en suelo
(%)

5600 mg V/kg 6500 mg V/kg
1900 mg V/kg suelo
suelo suelo
Inicial 120 dias Inicial 120 dias Inicial 120 dias
47% 44% 35% 46% 61% 58%

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), 82
malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)



Wniversidad
Autdnoma
Metrapolitana

Casa amerta al termpo Azcapotzaleo

Analisis de pH

En todos los sustratos estudiados, el pH presenté una disminuciéon al final del
tratamiento. En la Tabla 23 se puede observar que en los tres diferentes sustratos
disminuy6 el pH después de 120 dias de tratamiento. En suelo donde la concentracién
de vanadio era de 1900, 5600 y 6500 mg/kg, el pH inicial fue de 6.255, 6.300 y 5.660,
respectivamente; el pH finalizé en 5.658, 5.574 y 5.298.

Tabla 23. pH del suelo

pH del sustrato

5600 mg V/kg

6500 mg V/kg

1900 mg V/kg suelo

suelo

suelo

Inicial

120 dias

Inicial

120 dias

Inicial

120 dias

6.255+0.007

5.658+0.394

6.300£0.014

5.574+0.422

5.660+0.057

5.298+0.431

En la Figura 20, se observa la disminucion del pH en suelo después de 120 dias
de tratamiento, el pH le confirié al sustrato caracteristicas moderadamente acidas. El
vanadio es facilmente absorbido por las raices de las plantas en medio acido (Kabata-
Pendias, 2011), por lo que se esperaba que el pH del suelo de estudio no interfiriera

con el mecanismo de fitoextraccion.

En todos los tratamientos, las plantas de malvon llevaron al suelo a condiciones
acidas (Figura 20), en donde el pH minimo fue de 4.67. A pesar de que el suelo
mantuvo caracteristicas moderadamente acidas (de 4.67 a 6.32), la acumulacion de
vanadio empleando malvén fue menor respecto al pasto, acumulando entre 29 y 224

mg V/kg de planta seca.

El suelo de pasto bermuda se mantuvo en condiciones acidas a moderadamente
acidas (de 5.38 a 6.3 - Figura 20). El pasto es una de las especies que mayor contenido

de vanadio almacen6 en su tejido, acumulando entre 225 y 2937 mg V/kg de planta
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seca, por lo tanto el pH no interfiri6 con la acumulacién de vanadio en tejido aéreo del

pasto bermuda.

El suelo de graptopétalo presenté caracteristicas acidas a moderadamente
acidas (pH de 5.44 a 6.30 — Figura 20), lo cual indica que el pH no era un factor
limitante para que la absorcibn de vanadio se llevara a cabo. Los valores de
acumulacién de vanadio en el graptopétalo fueron similares a los de malvon, entre 14 y

196 mg V/kg de planta seca.
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Figura 20. Variacién de pH en suelo
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Capacidad de intercambio catiénico

La absorciéon de nutrientes y metales no s6lo depende de los iones que se
encuentran en solucion, también depende de la capacidad de intercambio i6nico del
medio (Kabata-Pendias, 2011).

En el suelo de estudio, la capacidad de intercambio catiénico al inicio del
tratamiento fue de 10.10, 8.74 y 7.69 Cmol®™)/kg (Tabla 24), en los suelos contaminados
con 1900, 5600 y 6500 mg V/kg, respectivamente; valores que se consideran bajos de
acuerdo con la NOM-021-SEMARNAT-2000. Al final del tratamiento, los valores de CIC
descienden a 5.75, 6.79 y 4.67 Cmol™*)/kg (Tabla 24), en los suelos contaminados con
1900, 5600 y 6500 mg V/kg, respectivamente; la capacidad de intercambio disminuyd
debido a que el porcentaje de arcilla en la mayoria de los sustratos se encontraba entre
el 30 y 40% (Tabla 20), lo cual indica la ausencia de minerales intemperizables y la
liberacion de 6xidos (SEMARNAT, 2002).

Tabla 24. Capacidad de intercambio cationico

Capacidad de intercambio catiénico

Elemento 1900 mg V/kg suelo 5600 mg V/kg suelo 6500 mg V/kg suelo Unidades
Inicial 120 dias Inicial 120 dias Inicial 120 dias

CIC 10.10+2.6 | 5.75+1.8 8.74+2.5 6.79+1.0 7.69+3.0 4.67+1.9 C mol*/kg

Na* 2.32+0.3 3.45+0.3 2.04+0.3 3.11+0.2 2.01+0.4 3.53+0.1 C mol*/kg

K* 2.60+0.7 3.76x1.0 2.99+0.1 2.64+0.4 1.7310.7 2.23+0.2 C mol*/kg

Ca?* 26.98+5.2 | 25.50+7.7 | 23.89+2.1 | 19.26+3.3 | 16.90+7.4 | 19.02+2.8 C mol*/kg

Mg?* 3.20+0.7 | 5.30%3.1 3.05:0.7 | 3.56£0.6 | 2.33:1.0 | 3.84+0.6 C mol'/kg

La capacidad de intercambio de los iones Na*, K*, Ca?* y Mg?* es elevada, de
acuerdo con la NOM-021-SEMARNAT-2000, en suelo acido la proporcion de
intercambio de los iones Na*, K* y Mg?*, es menor respecto al intercambio de iones
Ca?* que fue de 16.90 a 26.98 Cmol*)/kg que se considera como alta (SEMARNAT,
2002), tal como se observa en la Tabla 24; el intercambio de iones Mg?* se encontrd
entre 2.33 y 5.30 Cmol™)/kg (alto y medio); el intercambio de los iones Na* fue de 2.01 a
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3.53 Cmol®)/kg, y el intercambio de iones K* ocurrié entre de 1.73 y 3.76 Cmol™*/kg
(alto).

Metales contaminantes

De acuerdo con SEMARNAT (2002), el estudio realizado de los niveles de los
metales contaminantes disponibles presentes en suelo (a excepcién del vanadio),
sugiere que sean considerados como normales, ya que no presentan un riesgo de

toxicidad para las plantas.

Ni. El suelo de estudio contenia de 13.49 a 68 ppm de Ni disponible para las
plantas (Tabla 25), sin embargo, este valor no se considerd peligroso para el desarrollo
vegetativo pues es menor a 100 ppm y las plantas son tolerantes a esta concentracion
de Ni en el medio (SEMARNAT, 2002).

Cd. El contenido de Cd disponible se encontraba entre 0.11 y 0.21 ppm (Tabla
25), el Cd se considera como un metal peligroso para las plantas cuando la
concentracion en suelo es superior a 3 ppm (SEMARNAT, 2002), por lo tanto la
presencia de Cd en las concentraciones observadas no afectaria el desarrollo

vegetativo.

Pb. El Pb disponible en el suelo fue de 3.68 a 11.23 ppm (Tabla 25) y no se
consideré como un metal que afectaria el desarrollo vegetativo pues las plantas toleran
hasta 100 ppm de Pb en el medio (SEMARNAT, 2002).

Tabla 25. Metales contaminantes biodisponibles

Metales contaminantes (biodisponibles)
5600 mg V/kg 6500 mg V/kg )
Metal 1900 mg V/kg suelo Unidades
suelo suelo
Inicial 120 dias Inicial 120 dias Inicial 120 dias
Pb 11.23+2.5 9.58+0.6 7.80+0.5 7.61x1.2 5.59+0.6 3.68+1.4 mg/kg
Cd 0.21+0.05 0.15+0.03 0.18+0.01 0.14+0.01 0.16+0.03 0.11%0.01 mg/kg
Ni 13.49+1.66 28.59+7.07 27.49+3.23 65.95+4.22 49.80+10.90 | 67.95+11.15 mg/kg
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3.4 Analisis de tejido vegetal

Se cuantificd la acumulacion de vanadio en las tres diferentes plantas, se presentan los

resultados de las diferentes plantas en el siguiente orden:

v" Pasto bermuda
v" Malvon

v' Graptopétalo

3.4.1 Fitoextraccion de vanadio empleando pasto bermuda

Después de 120 dias de tratamiento, se cuantificd la generaciéon de biomasa en
el pasto midiendo la longitud en centimetros de cada planta. Se cuantificé el contenido

de V en tejido vegetal (raiz y parte aérea) en base seca.

3.41.1 Generacion de biomasa en pasto bermuda

El pasto bermuda se germiné directamente en el sustrato de interés. Las plantas
cultivadas en suelo contaminado presentaron una importante deficiencia en su
crecimiento, tal como se observa en la Figura 21, el pasto que crecié en suelo sin
vanadio alcanzé una altura promedio de 10.0 cm en parte aérea y la profundidad de su
raiz fue de 8.0 cm. En el suelo que contenia 1900 mg V/kg el pasto alcanzd un altura
promedio de 3.1 cm en parte aérea y 1.6 cm de raiz. En suelo que contenia 5600 mg
V/kg, el pasto crecié 2.7 cm y la profundidad de su raiz fue de 1.0 cm. El pasto que
crecié en suelo que contenia 6500 mg V/kg obtuvo una altura maxima de 2.5 cm en

parte aéreay la raiz midié en promedio 2.0 cm.

Probablemente el vanadio obstruyd la absorcibn de agua y de nutrientes,
afectando el crecimiento longitudinal del pasto. Vachirapatama y colaboradores (2011)

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), 87
malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)



Wniversidad
Autdnema
Metrapolitana

Casa atmerta al iermpo Azcapotzalco

demostraron que el vanadio que se encontraba en concentraciones superiores a 40
mg/L, afectd el crecimiento longitudinal de la mostaza china e inhibi6 la generacion de

hojas en un 60%.
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Figura 21. Crecimiento de pasto bermuda después de 120 dias de tratamiento

Se puede observar en las Figuras 21 y 22 que las plantas que crecieron en suelo
donde se adicion6 EDTA-Naz también mostraron una disminucion de longitud, la
longitud fue similar a las plantas del suelo control (sin adicion de EDTA). En suelo con
tratamiento de 1900 mg V/kg+EDTA el pasto crecidé 2.5 cm (parte aérea) y la raiz tuvo
una profundidad de 1.1 cm. El pasto que crecié6 en suelo que contenia 5600 mg
V/kg+EDTA tuvo una longitud de 2 cm y la raiz midié 0.85 cm. En suelo con 6500 mg
V/kg+EDTA el pasto alcanzé una altura de 2.5 cm y una profundidad de raiz de 2.0 cm.
Chen y colaboradores (2004) evaluaron el contenido de Pb en diferentes plantas y
adicionaron EDTA como tratamiento adicional, concluyeron que con el EDTA se
acrecentaban los efectos toxicos en plantas (clorosis, necrosis y deficiencia en el

crecimiento) pues se incrementaba la disponibilidad del Pb.
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En la Tabla 26 se resume la deficiencia de crecimiento en el pasto. El pasto que
se cultivd en suelo que contenia 1900 mg V/kg tuvo una deficiencia de crecimiento del
69 al 75% respecto a las plantas que se desarrollaron en suelo que no contenia
vanadio. Las plantas que crecieron en suelo con 5600 mg V/kg presentaron hasta un
80% de diferencia respecto al que crecié en suelo testigo. El pasto que crecié en suelo
que contenia 6500 mg V/kg tuvo una deficiencia del 75% respecto al que crecié en
suelo testigo (sin vanadio). La deficiencia en el crecimiento pudo haber sido causada

por el contenido de vanadio absorbido en tejido vegetal (Vachirapatama et al., 2011).

Tabla 26. Deficiencia de crecimiento de pasto bermuda

Deficiencia en generacién

Sustrato de biomasa

% (Longitud)
Testigo 0%
1900 ppm-Control 69%
1900 ppm+EDTA 75%
5600 ppm-Control 73%
5600 ppm+EDTA 80%
6500 ppm-Control 75%
6500 ppm+EDTA 75%

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon),
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3.4.1.2 Concentracion de vanadio en tejido vegetal de pasto bermuda

En la Figura 23 se compara el contenido de vanadio en tejido vegetal (parte
aérea Yy raiz) después de los 120 dias de tratamiento. El pasto cultivado en suelo que
contenia 1900 mg V/kg acumulé 425 mg V/kg de planta (tejido aéreo) y en raiz se
acumuld 929 mg V/kg.

En suelo cultivado con 5600 mg V/kg, el pasto acumuld 421 mg V/kg en tejido
aéreo y 1689 mg V/kg en raiz.

Las plantas cultivadas en concentraciones de 1900 y 5600 mg V/kg, presentaron
menor acumulacién de vanadio en comparacién con las cultivadas en suelo con 6500
mg V/kg, donde se obtuvo la mayor acumulaciéon en parte aérea (2937 mg V/kg de
planta seca) y en raiz se absorbieron 2168 mg V/kg. El vanadio comienza a producir
efectos tdxicos a partir de 5 ppm (Kabata-Pendias, 2011), si el pasto acumulé casi 3000
mg V/kg, se inhibié parcialmente su desarrollo (Vachirapatama et al., 2011), por eso es

que existe una deficiencia del 80% en el crecimiento.
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Figura 23. Contenido de V en tejido vegetal de pasto
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El vanadio se absorbié por la raiz, donde se lograron contener hasta 2540 mg
V/kg en pasto cultivado en suelo con concentraciones elevadas (6500 mg V/kg de
suelo), tal como se observa en la Figura 24. El mayor contenido de vanadio se depositd
en las raices, de 905 a 2540 mg V/kg de planta seca. Yang y colaboradores (2011)
concluyeron en que las plantas acumulan mayores cantidades de vanadio en raiz en
comparacién con lo absorbido por el tejido aéreo, estudiaron acumulacion de vanadio
empleando alfalfa y observaron que el contenido de vanadio en tejido aéreo fue de 154

mg V/kg y en raiz fue de 3440 mg V/kg.
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Figura 24. Absorcién de V en raiz de pasto

El mayor contenido de vanadio en tejido aéreo se cuantificd en pasto cultivado en
suelo control que contenia 6500 mg V/kg (sin adicion de EDTA), donde se acumularon
2937 mg V/kg de planta en base seca. En suelo con EDTA, el pasto acumulé 619 mg
V/kg de planta seca. En los otros sustratos, la acumulacion de vanadio realizada por el
pasto no es despreciable ya que se extrajeron concentraciones de 225 a 621 mg V/kg
de planta en base seca (Figura 25). La lechuga, que es considerada como una especie

fitoextractora, acumula en su tejido hasta 710 mg V/kg (Kabata-Pendias, 2011).
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En el suelo contaminado con 5600 mg V/kg el tejido aéreo del pasto acumulé 421
mg V/kg de planta seca en suelo control. En plantas que contenian EDTA, se
cuantificaron 416 mg V/kg de planta seca. Se esperaria que la acumulacién de vanadio
aplicando EDTA fuese mayor, sin embargo no hay diferencias significativas entre los

dos tratamientos.

El pasto cultivado en suelo control con 1900 mg V/kg acumul6 425 mg V/kg de
planta seca. En suelo con EDTA, el pasto acumulé 225 mg V/kg de planta seca y la
concentracion es significativamente menor que en suelo control (ver apéndice 1). La
adicion de EDTA en pasto bermuda de este experimento no fue significativa en
comparacion con otras variedades de pasto que han sido empleadas en extraccién de
metales inducida por EDTA; el pasto vetiver se us6 en la extraccién de Pb del suelo,
con la adicién del agente quelante (EDTA 5 mmol/kg de suelo seco) y el pasto acumuld
185 mg Pb/kg en comparaciéon con el pasto que no contenia EDTA donde la

concentracion en tejido aéreo fue de 22 mg Pb/kg de planta (Andra et al., 2011).
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Figura 25. Acumulacién de V en parte aérea de pasto bermuda

Fitorrestauracion de suelos contaminados por vanadio empleando pasto bermuda (Cynodon dactylon), 92
malvén (Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense)



Casa amerta al termpo Azcapotzaleo

En la Tabla 27 se resume el contenido total de vanadio en la parte aérea y raiz
de la planta, en todos los sustratos el vanadio se encontré lo suficientemente disponible

para ser absorbido por el pasto.

Tabla 27. Acumulacion de V en pasto bermuda

Acumulacion de vanadio en pasto bermuda
Sustrato (mg V/kg planta seca)

Parte aérea Raiz Total
1900 ppm-Control 425+1 92918 1354
1900 ppm+EDTA 225+1 90515 1130
5600 ppm-Control 421116 1688157 2108
5600 ppm+EDTA 416122 1250121 1666
6500 ppm-Control 2937436 2168434 5105
6500 ppm+EDTA 6193 2540+30 3159

La maxima acumulacion fue de 5105 mg V/kg entre la raiz y parte aérea del pasto
en suelo donde el contenido de vanadio era de 6500 mg/kg. Con la adiciéon de EDTA, el
contenido de vanadio en tejido vegetal fue de 3159 mg V/kg de raiz y parte aérea. La
adicion de EDTA-Na2 0.05 mmol/kg no increment6 significativamente la acumulacion de

vanadio en pasto.

3.4.1.3 Concentracion de vanadio en suelo
Porcentaje de remocion de vanadio del suelo

Se monitored el contenido de vanadio en suelo al final de la experimentacion. El
suelo que contenia inicialmente 1900 mg V/kg tuvo una disminuciéon del 19%,
finalizando la concentraciéon en 1559 mg V/kg. Con la adicion de EDTA, se consiguid

una disminucion del 14% y la concentracion disminuyé a 1664 mg V/kg (Figura 26).
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La planta que acumuldé mayor contenido de vanadio (2937 mg V/kg de planta

seca), se cultivo en el sustrato de 6500 mg V/kg, sin embargo, al analizar el contenido

final de vanadio en suelo, éste presentd una disminucién del 10% (Figura 26). Con la
adicion de EDTA, el vanadio disminuy6é de 6500 a 6405 mg V/kg (Tabla 28), el

porcentaje de remocion fue del 2%. Estos porcentajes son menores en comparacion

con lo estudiado por Tian y colaboradores (2014) quienes emplearon col china para

extraer vanadio soluble del suelo, de 254 mg V/kg que contenia el suelo se redujo a 61

mg V/kg lo que significd una disminucién del 76% de vanadio contenido en suelo.
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Figura 26. Eficiencia de remocién de vanadio empleando pasto bermuda

En suelo que contenia inicialmente 5600 mg V/kg finaliz6 en 1700 mg V/kg,

consiguiendo una disminucion del 71% (Tabla 28). En este sustrato las plantas

acumularon 421 y 1688 mg V/kg en parte aérea y raiz, respectivamente. Con la adicién

de EDTA, el suelo que contenia 5600 mg V/kg disminuy6 a 2888 mg V/kg, la remocién

fue del 51%.
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En la Tabla 28 se especifica el contenido inicial y final del vanadio en suelo
tratado con pasto bermuda. La mayor diferencia de concentracion se observd en la
dilucién 2 (D2) que contenia inicialmente 5647 mg V/kg, donde el pasto acumul6 421 mg
V/kg y la reduccion de vanadio fue del 71%, el contenido final de vanadio en suelo fue
de 1699 mg V/kg.

Tabla 28. Contenido de vanadio en suelo tratado con pasto bermuda

Tiempo D, D, D;
Planta )
(dias) Control Con EDTA-Na, Control Con EDTA-Na, Control Con EDTA-Na;,
0 19344246 19344246 5647+596 5647+596 6560+296 6560+296
Pasto
bermuda
120 1559+113 1664154 1699773 2888+17 5891+496 6405+556

En las tres diferentes concentraciones de vanadio en suelo, el sustrato que
contenia EDTA como tratamiento adicional, presenté menor disminucion respecto al

sustrato que no lo contenia (Tabla 28 y Figura 26).
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3.4.2 Fitoextraccion de vanadio empleando malvén

Después de 120 dias de tratamiento, se cuantificd la generacién de biomasa en
el malvon. Se midi6 la altura de cada planta y se observé el desarrollo de flores. Se

cuantificd el contenido de vanadio en tejido vegetal (raiz y parte aérea).
3.4.21 Generacion de biomasa en malvon

Se adquirieron plantulas de malvén de un invernadero y se trasplantaron a

recipientes circulares de plastico de 18 x 13 cm, cubiertos con bolsa de polietileno.

El estrés causado por el vanadio en malvon, no causé la muerte de las plantas
durante el periodo de exposicion. Las plantas que crecieron en suelo que contenia 1900
mg V/kg alcanzaron una longitud de raiz de 11 y 19 cm en suelo control y en suelo con
EDTA, respectivamente. El malvon sembrado en suelo que contenia 5600 mg V/kg,
alcanzé una longitud de raiz de 26 y 32 cm en suelo control y en suelo que contenia
EDTA, respectivamente. En las plantas que crecieron en suelo contaminado con 6500
mg V/kg la longitud de raiz fue de 35 y 40.4 cm en suelo control y con EDTA (Figura
27).

No se observaron diferencias de longitud entre las plantas que crecieron en suelo
control y en suelo con adicion de EDTA (Figura 27). Posiblemente la adicion de EDTA

no afectd el desarrollo longitudinal del malvon.

La longitud de la parte aérea fue mayor en plantas que crecieron en suelo que
contenia 1900 mg V/kg, alcanzando una altura de 22 cm en suelo control, y de 11.75
cm en suelo que contenia EDTA. En suelo control con 5600 mg V/kg, el malvon en
parte aérea alcanzd una longitud de 11.8 cm; con la adicién de EDTA, la longitud del
malvén fue de 13.5 cm. En las plantas cultivadas en suelo que contenia 6500 mg V/kg,
la longitud del tejido aéreo fue de 18 cm en suelo control, y de 19.8 cm en suelo que
contenia EDTA (Figuras 27 y 28).
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Figura 27. Crecimiento de malvén

En ninguna de las plantas se observd el desarrollo de flores. Orrofio (2011)
registré que las plantulas de P. hortorum (malvdn) no generaban flores al cultivarlas en
un ambiente contaminado con Cd, Ni, Cr y Pb. En esta experimentacion, el suelo
contaminado con vanadio no permiti6 el desarrollo de flores en malvon desde

concentraciones de 1900 hasta 6500 mg V/kg de suelo (Figura 28).
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Figura 28. Crecimiento de malvén en suelo control y con EDTA

En el malvon se presentaron deficiencias de crecimiento respecto a una planta
testigo (sin contaminante). En la Tabla 29, se puede ver que las plantas que se

emplearon en el suelo que contenia 6500 mg V/kg presentaron la menor diferencia de

crecimiento (11 y 3%). Las plantas cultivadas en suelo que contenia 5600

mg V/kg

presentaron una deficiencia de crecimiento del 34 al 42% respecto a las plantas testigo.
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En plantas sembradas en suelo que contenia 1900 mg V/kg, no se observaron

deficiencias de crecimiento, sin embargo, con la adicion de EDTA, las plantas

presentaron una deficiencia del 42%.

Tabla 29. Deficiencia de crecimiento de malvén

Sustrato

Deficiencia en
generacion de biomasa

% (Longitud)

Testigo

0%

1900 ppm-Control

0%

1900 ppm+EDTA 42%
5600 ppm-Control 42%
5600 ppm+EDTA 34%
6500 ppm-Control 11%

6500 ppm+EDTA

3%

3.4.2.2 Concentracion de vanadio en tejido vegetal de malvén

En la Figura 29 se representa el contenido de vanadio en raiz y parte aérea de

malvon. El vanadio tuvo mayor acumulacion en plantas de malvon cultivadas en suelo

con 5600 mg V/kg, absorbiendo un total de 671 mg V/kg en suelo control (con vanadio

sin EDTA) y 711 mg V/kg en suelo que contenia EDTA. En suelo que contenia 6500 mg

V/kg, el malvén del suelo control acumuld 555 mg V/kg y 684 mg V/kg en suelo que

contenia EDTA como tratamiento adicional. Las plantas de malvon cultivadas en suelo

que contenia 1900 mg V/kg, acumularon 225 mg V/kg en suelo control; en suelo que

contenia EDTA, el malvén acumul6 273 mg V/kg.
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Figura 29. Contenido de V en tejido vegetal de malvén

La raiz de la planta acumuldé mayor contenido de vanadio en comparacion con el
tejido aéreo; en suelo contaminado con 5600 y con 6500 mg V/kg mas EDTA, se
observé una absorcion en raiz de 623 y 628 mg V/kg de planta seca, respectivamente
(Figura 29). Mientras que en tejido aéreo se cuantificaron 88 y 56 mg V/kg en suelo con
5600 y 6500 mg V/kg mas EDTA, respectivamente. En estudios realizados por Yang y
colaboradores (2011), las plantas de alfalfa que absorben vanadio, son capaces de
acumular hasta 3440 mg V/kg en raiz. En este estudio, la fitoextraccion de vanadio
empleando malvon revel6 que mayores concentraciones se depositaron en las raices,
de 137 a 628 mg V/kg de raiz seca (Figura 30), en comparacioén con lo absorbido por el
tejido aéreo que fue de 29 a 224 mg V/kg de planta seca (Figura 31). Orrofio (2011)
cuantific6 mayores concentraciones de metales en raiz de malvon que en el tejido
aéreo, de un suelo que contenia 782.4 mg Zn/kg, 9417.1 mg Zn/kg se depositaron en la

raiz y en tejido aéreo se acumularon 976.7 mg/kg de planta seca.
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Figura 30. Absorcion de V en raiz de malvon

En la Figura 31, donde se compara el contenido de vanadio en tejido aéreo en
las diferentes concentraciones de vanadio en suelo, se observé que la mayor
acumulacién de vanadio en malvon se consiguid en suelo control (sin EDTA)
contaminado con 5600 mg V/kg, que fue de 224 mg V/kg de planta en base seca. En
suelo con 5600 mg V/kg y EDTA, el malvon acumulé 88 mg V/kg.

En suelo control que contenia 1900 mg V/kg, el malvén acumuld 29 mg V/kg de
planta seca. En el mismo suelo pero con EDTA como tratamiento adicional, el malvon

acumulé 136 mg V/kg.

En suelo control con 6500 mg V/kg y con EDTA mas 6500 mg V/kg, el malvén

acumulé 52 y 56 mg V/kg de planta seca, respectivamente.

El EDTA no tuvo efecto significativo sobre la acumulacion de vanadio en malvén,
en pruebas realizadas por Luo y colaboradores (2005) se encontraron diferencias
significativas en la acumulacion de Pb y Cd con y sin EDTA en suelo, emplearon frijol y
7 dias después de adicionar el agente quelante observaron que en plantas del suelo
control el contenido de Pb fue de 8.2 mg/kg y el contenido de Cd fue de 3.7 mg/kg, sin
embargo, las plantas tratadas con EDTA contenian 411 y 8.8 mg/kg de Pb y Cd,
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respectivamente. En esta experimentacion, la concentraciéon adicionada de EDTA fue
de 0.05 mmol/kg de suelo y se esperaba que la acumulacion de vanadio fuese mayor
pues el EDTA aumenta la disponibilidad de los metales (Ali et al., 2013), sin embargo, el
contenido de vanadio en malvén cultivado en suelo control (sin EDTA) fue mayor o

similar al contenido de vanadio cultivado en suelo con EDTA.

El malvén acumulé menor contenido de vanadio (29 a 224 mg V/kg) en
comparacién con la lechuga que absorbe 710 mg V/kg (Kabata-Pendias, 2011), o en

comparacién con el pasto que acumuloé de 225 a 2937 mg V/kg (Figura 31).
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Figura 31. Acumulacion de V en parte aérea de malvén

Plantas como la mostaza china y la alfalfa, acumulan 1295 y 154 mg V/kg en
tejido aéreo, respectivamente (Vachirapatama et al., 2011; Yang et al., 2011), lo que
significa que los valores observados en malvon son significativos en comparaciéon con

estudios previos de otras plantas fitoextractoras de vanadio.

En la Tabla 30 se resume la acumulacion de vanadio en malvén cultivado en

suelo control y en suelo con adicidon de EDTA. La acumulacién minima de vanadio se
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observé en plantas del suelo con 1900 mg V/kg, acumulando 29 mg V/kg de planta

Seca.

Tabla 30. Acumulacion de V en malvén

Acumulacién de vanadio en malvén
Sustrato (mg V/kg planta seca)

Parte aérea Raiz Total

1900 ppm-Control 2945 196+12 225
1900 ppm+EDTA 136+32 13749 273
5600 ppm-Control 224+12 447+165 671
5600 ppm+EDTA 88+9 623180 711
6500 ppm-Control 52+8 503427 555
6500 ppm+EDTA 5615 6281176 684

3.4.2.3 Concentracion de vanadio en suelo

Porcentaje de remocion de vanadio del suelo

El suelo que presentd mejor disminucion en el contenido de vanadio fue en suelo
control de 5600 mg V/kg con una reduccién del 58% (Figura 32), donde la planta
acumulé 224 mg V/kg. En el mismo sustrato, pero con EDTA, la planta acumulé 88 mg

V/kg y en el suelo se observo una disminucion del 31%.

Las plantas cultivadas en suelo con 1900 mg V/kg + EDTA removieron el 53%,
entre la raiz y la parte aérea acumularon 273 mg V/kg. En el suelo control de esta
concentracion, se observo una disminucion del 31% (Figura 32), la planta de malvon

acumul6 225 mg V/kg entre tejido aéreo y raiz.

En suelo control con 6500 mg V/kg, las plantas acumularon 52 mg V/kg y se
observé una disminucién del 10% en el contenido de vanadio en el suelo. En el que

contenia EDTA, no se observé disminucion en el contenido total de vanadio (Figura 32).
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Figura 32. Eficiencia de remocién de vanadio empleando malvén

En caso del malvon, fue en suelo donde la concentracion inicial era de 6500 mg
V/kg en donde se presenté la menor acumulacion (del 11 y 0%). En este estudio,
empleando malvon se redujo el vanadio del suelo hasta un 58%, sin embargo, estos
valores son menores en comparaciéon con las pruebas realizadas por Tian y
colaboradores (2014), que observaron disminuciones de vanadio disponible en suelo
del 58 al 76% empleando col china.

La mayor diferencia entre la concentracion inicial y final se observé en el suelo
control de la dilucién 1y 2, donde el suelo contenia inicialmente 1900 y 5600 mg V/kg, y

finalizé en 1330 y 2492 mg V/kg de suelo, respectivamente (Tabla 31).

Tabla 31. Monitoreo del contenido de vanadio en suelo tratado con malvéon

D1 D2 D3
Tiempo Con Con
Planta (dias) | Control Con Control | EDTA- | Control | EDTA-
EDTA-Na;
Naz Na:
0 19344246 | 19341246 | 5647596 | 5647+596 | 6560+296 | 6560+296
Malvén
120 1330291 904+4 | 24924156 | 4068+594 | 5866+146 | 6890+100
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3.4.3 Fitoextracciéon de vanadio empleando graptopétalo

Después de 120 dias de tratamiento, se cuantificé la generaciéon de biomasa en
el graptopétalo midiendo la longitud de cada planta. Se cuantificé el contenido de V en

tejido vegetal (raiz y parte aérea) y en suelo.
3.4.3.1 Generacién de biomasa en graptopétalo

El graptopétalo se cultivd en suelo por medio de esqueje de tallo, que consistid

en colocar un tallo con hojas de graptopétalo en la superficie del suelo de estudio.

En el graptopétalo no se inhibié el crecimiento longitudinal de la planta, incluso
en concentraciones superiores a 5600 mg V/kg el graptopétalo creci6 mas que las
plantas testigo (sin contaminante). En las Figuras 33 a 35 se puede observar que el
graptopétalo que crecié en suelo con tratamiento de EDTA presentd menor longitud que

la planta en suelo control (contaminado pero sin EDTA).

Longitud del graptopétalo
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Figura 33. Crecimiento de graptopétalo después de 120 dias de tratamiento
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En las Figuras 33 y 34 se comparo la longitud en cm de las plantas. Las plantas
testigo alcanzaron una altura de 17 cm, las plantas afectadas por el vanadio en la
concentracion de 1900 mg V/kg crecieron 16 cm en suelo control y 14 cm en suelo con
EDTA.

El suelo contaminado con 5600 mg V/kg no afectd el crecimiento longitudinal del
graptopétalo, en el suelo control las plantas crecieron 18 cm y las que contenian EDTA

crecieron 16 cm.

Las plantas de graptopétalo que crecieron en suelo contaminado con 6500 mg
V/kg alcanzaron una longitud de 23 y 24 cm en suelo control y en suelo con EDTA,

respectivamente.

La mayor longitud de parte aérea se aprecié en plantas del suelo control con
6500 mg V/Kkg, en el tejido aéreo se observd una longitud de 18.75 cm después de los

120 dias de tratamiento.
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Se afectd la longitud de las plantas que crecieron en suelo con 1900 mg V/kg,
estas plantas acumularon menor cantidad de vanadio que las plantas de los suelos que
contenian 5600 y 6500 mg V/kg. La adicion de EDTA disminuyé el crecimiento

longitudinal del graptopétalo respecto a las plantas del suelo control (Figura 35).
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Figura 35. Crecimiento de graptopétalo, muestras control y con EDTA

3.4.3.2 Concentracion de vanadio en tejido vegetal de graptopétalo

En la Figura 36 se presenta la acumulacién de vanadio en el tejido vegetal,

de vanadio se pudo observar.
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Figura 36. Contenido de V en tejido vegetal de graptopétalo
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En la raiz de graptopétalo se observd mayor absorcién del metal. La raiz
absorbié de 500 hasta 1900 mg V/kg de planta seca. En las raices del graptopétalo
expuestas a 1900 mg V/kg (Figura 37), se cuantificaron concentraciones de 765 mg
V/kg de raiz seca en suelo control. En suelo con EDTA, las raices del graptopétalo
absorbieron 510 mg V/kg de planta seca, el contenido de vanadio en tejido vegetal es
similar al suelo control, por lo tanto, el EDTA no generé un efecto significativo de

absorcién de vanadio en las raices.

En suelo control que contenia 5600 mg V/kg, las raices absorbieron 1842 mg
V/kg de base seca. En suelo que contenia EDTA las plantas absorbieron 1900 mg V/kg
de base seca (Figura 37). La adicion de EDTA 0.05 mmol/kg de suelo no tuvo efecto

significativo en la absorcién de vanadio.

En el tratamiento que se le dio al suelo que contenia 6500 mg V/kg, las raices de
graptopétalo en el suelo control absorbieron 1474 mg V/kg de base seca. En suelo
donde se adicion6 EDTA, las raices absorbieron 1753 mg V/kg de base seca (Figura
37). La proporcién de vanadio en raiz del graptopétalo respecto al contenido en parte
aérea es similar a lo expuesto por Sanchez y colaboradores (2014) quienes observaron
que la raiz de las plantas como el tabaco acumula hasta 531 mg V/kg; en las plantas de
graptopétalo se absorbi6 vanadio en raiz de 510 a 1900 mg V/kg de base seca; plantas
como el tomate acumulan concentraciones menores en el tejido aéreo (8 mg V/kg) pero
en raiz son capaces de absorber hasta 5240 mg V/kg de base seca (Vachirapatama et
al., 2011).

La adicion del agente quelante no generd variaciones significativas entre los

diferentes tratamientos.
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Figura 37. Absorcion de V en raiz de graptopétalo

En la parte aérea del graptopétalo, el mayor contenido de vanadio se observé en
las plantas cultivadas en suelo control contaminado con 5600 mg V/kg, donde las
plantas del suelo control extrajeron 196 mg V/kg de base seca y las plantas del
tratamiento que incluia EDTA acumularon 118 mg V/kg de planta seca, en este
tratamiento la concentracion de vanadio fue significativamente menor en comparacion

con las plantas del suelo control (Figura 38).

Las plantas que tuvieron mayor generacion de biomasa, cultivadas en suelo con
6500 mg V/kg (ver Figura 33), acumularon menores cantidades de vanadio, 72 mg V/kg
de planta seca en suelo control y 166 mgV//kg de base seca en suelo con EDTA. La
concentracion de vanadio depositada en el tejido aéreo del graptopétalo con EDTA es
significativamente mayor que en las plantas control, lo que sugiere que la adicion de
EDTA 0.05 mmol/kg si influyd sobre la acumulacién de vanadio en esta concentracion y

en esta planta (Figura 38).

El graptopétalo que creci6 en suelo con concentraciones de 1900 mg V/kg
acumulé 42 mg V/kg de planta seca en suelo control, y 14 mg V/kg de planta seca en
suelo que contenia EDTA (Figura 38), y se observdé que el EDTA no favorecio la

fitoextraccidén del vanadio en comparacion con el suelo control (sin EDTA).
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El graptopétalo absorbi® menor cantidad de vanadio en tejido aéreo en
comparacién con la lechuga que acumula hasta 710 mg V/kg (Kabata-Pendias, 2011), o
menor concentracién que el pasto bermuda, el cual acumula de 225 a 2937 mg V/kg.
Los valores de contenido de vanadio cuantificados en graptopétalo son significativos y
son comparables con los observados en otras plantas como alfalfa, tomate, col china y
tabaco que acumulan en su tejido aéreo 154, 8, 2 y 14 mg V/kg de planta seca,
respectivamente (Sanchez et al., 2014; Tian et al., 2014; Vachirapatama et al., 2011,
Yang et al., 2011).
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Figura 38. Acumulacion de V en parte aérea de graptopétalo

En la Tabla 32 se resume el contenido de vanadio en cada planta. Entre la raiz y
la parte aérea se acumularon hasta 2000 mg V/kg de base seca en suelo donde la
concentracion inicial era de 6500 mg V/kg. La menor cantidad absorbida fue de 500 mg
V/kg de base seca y se observo en el suelo donde el contenido de vanadio inicial era de
1900 mg V/kg.
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Tabla 32. Acumulacion de V en graptopétalo

Acumulacién de vanadio en graptopétalo
Sustrato (mg V/kg planta — base seca)

Parte aérea Raiz Total
1900 ppm-Control 4241 7651166 808
1900 ppm+EDTA 1412 510184 524
5600 ppm-Control 19611 1843115 2038
5600 ppm+EDTA 11943 19004322 2019
6500 ppm-Control 7217 1474100 1546
6500 ppm+EDTA 16613 1753636 1919

3.4.3.3 Concentracion de vanadio en suelo

Porcentaje de remocion de vanadio en suelo

Se observa en la Figura 39 y en la Tabla 33, que el mayor porcentaje de
remocion de vanadio se cuantifico en el suelo que contenia inicialmente 5600 mg V/kg,
con una disminucion del 50% respecto al contenido inicial. En las Figuras 36 a 38, se
observa que la mayor concentracibn en tejido vegetal ocurrid en este nivel de

contaminacion (5600 mg V/kg).

En el suelo donde la concentracion inicial fue de 1900 mg V/kg se observé una
disminuciéon del 13%, finaliz6 en 1600 mg V/kg de suelo y en las plantas, la

concentracion de vanadio total fue de 524 a 808 mg V/kg.

Las plantas del suelo que contenia 5600 mg V/kg acumularon 2000 mg V/kg de
planta seca, en el suelo se observo que la concentracion finalizé en 2745 y 2929 mg
V/kg (disminucion del 54 y el 50%-Figura 39).
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22% (Figura 39), la concentracion del suelo qued6 en 5146 mg V/kg después de 120

dias de tratamiento (Tabla 33) y las plantas acumularon 1546 mg V/kg de planta seca.
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En suelo que contenia 6500 mg V/kg y EDTA, la disminucién fue del 4% (Figura
39) y la concentracion final de vanadio en suelo fue de 6299 mg V/kg (Tabla 33), en

esta concentracion de suelo, el graptopétalo contenia en total 1919 mg V/kg de planta

Figura 39. Remocién de vanadio empleando graptopétalo

seca.
Tabla 33. Monitoreo del contenido de vanadio en suelo
D1 D2 D3
Tiempo Con Con
Planta (dias) | Control Con Control | EDTA- | Control | EDTA-
EDTA-Na:z

Naz Naz

0 19341246 19341246 | 56471596 | 56471596 | 6560+296 | 6560+296
Graptopétalo

120 1685166 1674161 27451474 | 29191355 | 51461324 | 6299+399
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3.5 Vanadio en suelo

A fin de reducir el efecto toxico del vanadio sobre las plantas, se realizaron tres
diluciones de un suelo contaminado con 10150 mg V/kg. Las diluciones fueron 1:5, 1:2
y 1:1.5, se obtuvieron tres diferentes concentraciones iniciales: 1934, 5647 y 6560 mg
V/kg. Después de 120 dias de tratamiento, en suelos donde la concentracion era menor
a 5600 mg V/kg se observé una reduccion significativa del contenido de vanadio en el
suelo. En las Figuras 40 a 42 y en la Tabla 34, se describe la reduccion en el contenido

de vanadio total en suelo que realizd cada planta

En la dilucion 1, el contenido de vanadio en suelo se cuantificd inicialmente en
1934 mg V/kg, después de los 120 dias de tratamiento, se observé una disminucion en
el contenido de vanadio empleando las especies de pasto bermuda, malvén y

graptopétalo (Tabla 34).

Tabla 34. Concentracion de vanadio en suelo

D1 D2 D3
Tiempo Con
Planta . Con Con
(dias) Control EDTA-Na2 Control EDTA-Naz Control EB;I;;A-
0 19341246 19341246 5647+596 5647+596 6560+296 | 6560+296
Pasto bermuda
120 1559+113 1664154 16994773 2888117 5891+496 | 64051556
0 19341246 19341246 5647+596 5647+596 6560+296 | 6560+296
Malvon
120 1330191 90414 24924156 40681594 5866+146 | 6890+100
0 19341246 19341246 5647+596 5647+596 6560+296 | 6560+296
Graptopétalo
120 1685166 1674161 27451474 29194355 51461324 | 6299+399

En el suelo que contenia inicialmente 1934 mg V/kg se comparoé el efecto de las
tres diferentes plantas sobre la remocion del contenido de vanadio total del suelo. En
malvén se observoé una disminucidn significativa del contenido de vanadio total en

suelo, en el experimento control el contenido de vanadio terminé en 1330 mg V/kg y en
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suelo con EDTA, el contenido final fue de 904 mg V/kg (Figura 40). El malvén acumulé

entre 225y 273 mg V/kg de planta seca.

En suelo en donde el contenido inicial era de 1934 mg V/kg el pasto bermuda vy el
graptopétalo si acumularon vanadio del suelo (425 y 42 mg V/kg en tejido aéreo,
respectivamente), la disminucion del contenido de vanadio total en suelo fue de 250 y

375 mg V/kg, con y sin EDTA respectivamente (Figura 40).
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Figura 40. Disminucion del contenido de vanadio (D1)

En la dilucién 2 (Figura 41), el contenido inicial de vanadio en suelo fue de 5647
mg V/kg. En esta concentracion, las tres plantas acumularon el metal y se observo una
disminucién de la concentracion de vanadio en el suelo. La especie que acumulé mayor
contenido de vanadio en esta concentraciéon fue el pasto bermuda, acumulando en la
parte aérea 421 mg V/kg de planta seca en suelo control; con EDTA, el pasto bermuda

acumuldé 416 mg V/kg de planta seca. Después de 120 dias, la concentracion del
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vanadio en suelo control tratado con pasto fue de 1699 mg V/kg, en suelo con EDTA la
concentracion de vanadio finalizé en 2888 mg V/kg.

El malvén y el graptopétalo acumularon en tejido aéreo menos de 224 y 196 mg
V/kg de planta seca, respectivamente, a pesar de eso la reduccidén del contenido de
vanadio fue mayor a 1580 mg V/kg. En este estudio, empleando malvon se redujo el
vanadio del suelo hasta un 58%, los valores son significativos en comparacion con otras
plantas como la col china (Tian et al., 2014), en donde el vanadio contenido en suelo
disminuy6 entre el 58 y 76%.

En el suelo que contenia inicialmente 5647 mg V/kg se observaron mayores
reducciones de vanadio (entre 1580 y 3949 mg V/kg menos que en el inicial), en
comparacién con sustratos en donde la concentracion era de 1934 y 6560 mg V/kg y la

disminucién fue de 0 a 1030 mg V/kg de suelo (Figura 41).
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Figura 41. Disminucién del contenido de vanadio (D2)
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En la dilucién 3 (Figura 42), el contenido inicial de vanadio fue de 6560 mg V/kg
de suelo. Los tres tipos de plantas acumularon vanadio en su tejido. El pasto bermuda
acumulé hasta 2937 mg V/kg, sin embargo, en el suelo se observo una disminucion de

669 mg V/kg, equivalente al 10% del contenido inicial.

Con la adiciéon de EDTA en el suelo de la dilucion 3, las especies de pasto,
malvén y graptopétalo si acumularon el vanadio, sin embargo, los porcentajes de
remocion fueron del 2, 0 y 4%, respectivamente. Los porcentajes de disminucion del
contenido de vanadio no son significativos si se comparan con lo explicado por Martin y
Kaplan (1996), ellos analizaron el contenido de vanadio en la superficie del suelo y el
contenido de vanadio en Phaseolus vulgaris y observaron que el contenido de vanadio
disminuyé un 81% después de 18 meses de tratamiento. En este estudio, la
disminucién de vanadio en suelo con concentracion de 6560 mg V/kg no fue mayor al
22%.
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Figura 42. Disminucion del contenido de vanadio (D3)
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3.6 Evaluacion del proceso de fitoextraccion

3.6.1 Coeficiente de acumulacion

En la Tabla 35 se resumen los coeficientes de acumulacién de cada planta en los

diferentes tratamientos. Los mayores porcentajes de acumulacién se encontraron en

pasto, todos por encima del 20%. En suelo sembrado con pasto y contaminado con

6500 mg V/kg es en donde se observé la mayor acumulacién (hasta 2900 mg V/kg de

planta) y un coeficiente de acumulacion del 58%.

Tabla 35. Coeficiente de acumulacion en parte aérea de planta

Coeficiente de acumulacion

Planta 1900 mg V/kg 5600 mg V/kg 6500 mg V/kg
Control Con EDTA Control Con EDTA Control Con EDTA
b:fr‘j;%a 31% 20% 20% 25% 58% 20%
Malvon 13% 50% 33% 12% 9% 8%
Graptopétalo 5% 3% 10% 6% 5% 9%

En la Figura 43 se compara el comportamiento del coeficiente de acumulacién de

cada una de las tres plantas estudiadas en cada sustrato contaminado. EI menor

coeficiente de acumulaciéon fue observado en el graptopétalo, que acumuld en tejido

aéreo del 3 al 10% del vanadio total absorbido por la planta. El malvén acumuld en

parte aérea del 8 al 50% del vanadio total acumulado por la parte aérea de la planta

(Figura 43), por lo tanto en tejido aéreo se depositaron menores concentraciones de

vanadio, el resto se acumuld en las raices, del 92 al 50% en malvoén.
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Figura 43. Comparacion del coeficiente de acumulacion entre plantas

La relacion que existe entre el contenido de vanadio en tejido aéreo coincide con
lo observado por Vachirapatama y colaboradores (2011), en donde el coeficiente de
acumulacién observado en mostaza china fue del 9%, por lo tanto, el 91% de lo

absorbido por la planta se deposit6 en las raices.

3.6.2 indice de bioacumulacion

El indice de bioacumulacion (/BA) fue calculado mediante la relacion existente
entre la concentracién de vanadio en planta y la concentracion en suelo. En la Figura 44
se comparan los indices de bioacumulacién en parte aérea de las tres diferentes
especies. El indice de bioacumulacién del pasto es mayor al del malvon y del

graptopétalo en todos los tratamientos.

En parte aérea del pasto bermuda, el menor indice de bioacumulacién fue de
0.07 y el mayor de 0.45, por lo que el nivel de acumulacion es grado medio para el

pasto. El vanadio es poco asimilable en plantas verdes y hongos, generalmente los
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valores del IBA se encuentran por debajo de 10" (Kabata-Pendias, 2011), sin embargo,

los valores observados en pasto bermuda son mayores a 10"

En tejido aéreo del malvon, el menor IBA observado fue de 0.008 en las plantas
cultivadas en suelo contaminado con 6500 mg V/kg. El mayor IBA registrado para
malvon fue de 0.07 en plantas cultivadas de suelo contaminado con 1900 mg V/kg. La
asimilacion de vanadio en plantas es similar a la acumulacion de otros metales como el
Cr (Kabata-Pendias, 2011), especies de plantas como Adhatoda vasica y Withania
somnifera tienen indices de bioacumulacion de 0.009 y de 0.109 (Maharia et al., 2010),
y estos valores son comparables con los de acumulacién de vanadio en el malvon, que

oscilan entre 0.008 y 0.07 en tejido aéreo.

En el tejido aéreo de graptopétalo (Figura 44), el menor IBA fue de 0.007 en
plantas expuestas a 1900 mg V/kg; el mayor IBA fue de 0.03 en plantas expuestas a
5600 mg V/kg. Como se menciond previamente, la asimilacién de vanadio en plantas es
similar a la acumulacién de otros metales como el Cr (Kabata-Pendias, 2011), plantas
como Adhatoda vasica y Withania somnifera tienen IBA’s de 0.009 y de 0.109 (Maharia
et al., 2010), estos valores son menores a los observados en graptopétalo para
vanadio, que se encontraron entre 0.007 y 0.03.

Bioacumulacion en parte aérea
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Figura 44. Comparacioén de los indices de bioacumulacién en parte aérea
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En raices de pasto bermuda los IBA calculados son mayores que en tejido aéreo.
Como se puede observar en la Figura 45, éstos fueron mas elevados en plantas
cultivadas en suelo contaminado con 1900 mg V/kg (0.48) que en suelos contaminados
con 5600 y 6500 mg V/kg (de 0.22 a 0.39).

En los tres sustratos empleados (1900, 5600 y 6500 mg V/kg), los valores
calculados de IBA raiz del malvon fueron similares y se encontraron entre 0.07 y 0.11
(Figura 45).

Los IBA en raiz de graptopétalo son mayores que en la parte aérea. En raiz de
graptopétalo el mayor IBA observado fue en plantas cultivadas en suelo contaminado
con 1900 mg V/kg (0.39), en las plantas expuestas a 5600 y 6500 mg V/kg los IBA
calculados se encontraron entre 0.22 y 0.34 (Figura 45). Los indices de graptopétalo
son mayores que los de malvén, en todos los tratamientos. El indice de bioacumulacién
de V en las plantas verdes es menor a 10-! (Kabata-Pendias, 2011) y coincide con lo
analizado en malvon y graptopétalo.
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Figura 45. Comparacion de los indices de bioacumulacioén en raiz
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3.7 Disposicion de biomasa
Propuesta 1. Lixiviacion de vanadio

Se realizaron pruebas de lixiviacion de vanadio para disponer la biomasa
generada del proceso de fitoextraccion. Después del proceso de lixiviacion, se analiz
el contenido de vanadio total en la torta de lixiviacién asi como el vanadio soluble y total
en cada uno de los lixiviados. El proceso de lixiviacion se realizdé en dos fases (Figura
46), cada una con volumenes de 50 y 100 mL de oxalato de amonio por 1 g de biomasa

y con agitacion de 4 horas (8 horas en total) (Nufiez et al., 2009).

Agitacion de tejido vegetal con oxalato de amonio

Raiz+100mL Raiz+50mL Parte aérea+100mL Parte aérea+50mL

Apariencia de lixiviados después de 8 horas de agitaciéon

Figura 46. Lixiviacion de vanadio empleando oxalato de amonio
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Como se puede observar en la Tabla 36, los mayores porcentajes de lixiviacion

de vanadio se cuantificaron en las raices.

En la parte aérea de la planta, el porcentaje de lixiviacion de vanadio fue del 10%
para el proceso en el que se emplearon 100 mL de solucién de oxalato de amonio 0.3
M por cada gramo de biomasa. En la prueba en la que se agregaron 50 mL de solucion,

el vanadio sélo disminuy6 un 4%.

En el tratamiento de raiz, ambos volimenes de solucién de oxalato de amonio

presentaron una disminucién del 60% respecto al contenido inicial.

Tabla 36. Disminucién del contenido de vanadio

., 1g:100mL 1g:50mL
Contenido
Parte de planta inicial de V Contenidode V | Disminucién de | ContenidodeV | Disminucion de
mg/kg después de V en torta de después de V en torta de
lixiviar (mg/kg) lixiviacion lixiviar (mg/kg) lixiviacion
Parte aérea 7513 6812 10% 721 4%
Raiz 27745 11612 58% 101+2 63%

En la primera fase, en la lixiviacion con proporcion 1:100 (Tabla 37), el contenido
de vanadio en el lixiviado de las raices fue mayor que en el lixiviado de la parte aérea,
con 196 y 26 mg V/L respectivamente. Se sugiere no realizar la segunda fase en el
tratamiento de la parte aérea pues el contenido de vanadio en el lixiviado de todos los
tratamientos es menor que en la primera fase (4 mg V/L); en las raices el vanadio

recuperado en el segundo lixiviado es significativo con una concentracion de 15 mg V/L.

Tabla 37. Contenido de vanadio en el lixiviado (proporcion 1:100)

c p Contenido de V
ontenido . después de lixiviar
Parte de de Ven Vanadio mall LI1)'(3{II'2EO
planta planta Ien. .
mglkg solucion Fase 1 Fase 2 mg/L
(1:100) (1:100)
Soluble 1£0 <LD* 1
Parte 75413
aerea Total 26+13 410 30
. Soluble 24+1 6+2 30
Raiz 27715
Total 19643 1543 211

*Sefal por debajo de los limites de deteccion del instrumento.
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En la primera fase de la lixiviacion 1:50 (Tabla 38), el contenido de vanadio total
lixiviado de parte aérea fue de 36 mg V/L; de la raiz se lixiviaron 109 mg V/L. En la
segunda fase se lixiviaron 29 mg V/L de la parte aérea y 43 mg V/L de la raiz. Por los
valores cuantificados en esta prueba, es necesario realizar la segunda fase pues el

contenido de vanadio en los lixiviados de parte aérea y de raiz es significativo.

Tabla 38. Contenido de vanadio en el lixiviado (proporciéon 1:50)

c 4 Contenido de V después de
ontenido lixiviar
Parte de de Ven Vanadio en mg/L LI_)I_((I;{II_;:IEO
planta planta solucién "
mg/kg Fase 1 Fase2 mg
(1:50) (1:50)
Soluble 1114 513 16
Parte 7513
aerea Total 36120 2912 65
i Soluble 9542 140 109
Raiz 2775
Total 1095 43120 152

Las pruebas realizadas por Nufiez y colaboradores (2009) se basaron en la
lixiviacion de Pb contenido en lirio acuatico y obtuvieron eficiencias del 91% en el
proceso secuencial de dos fases. En la lixiviacidon de vanadio se obtuvieron eficiencias

de lixiviacion del 58 y 63%.

Las plantas usadas para el tratamiento de lixiviacion no contenian elevadas
concentraciones de vanadio. Se sugiere emplear las plantas que contenian elevadas
concentraciones de vanadio en su tejido para observar diferencias significativas entre la
torta de lixiviacion y el lixiviado. Durante el proceso de fitoextraccién, el pasto bermuda
fue la planta que acumulé mayor contenido en raiz y en parte aérea, hasta 2937 mg

V/kg de planta.
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Propuesta 2. Incineracion

La incineracién de un residuo debe ser la ultima opcion a considerar para
eliminar residuos, ya que es costoso y puede generar compuestos tdxicos que se

emiten al ambiente.

Sin embargo, se puede emplear la incineracidbn de biomasa para generacion de
energia, Castells (2012) describié el rendimiento energético por tonelada residuos y se
resume en la Tabla 39. Una tonelada de residuos secos tiene un rendimiento energético
de 4.4. MW, si los residuos contienen mas del 30% de humedad, el rendimiento
energético disminuye a 3.8 MW, y si el contenido de humedad fuera del 50%, el
rendimiento se reduce a 2.5 MW (Tabla 39).

Tabla 39. Rendimiento energético de una tonelada de residuos (Castells, 2012)

Rendimiento energético
1 ton de residuos (secos)/hora 16.0 GJ = 4.4 MW
1 ton de residuos (30% humedad)/hora 13.8 GJ = 3.8 MW
1 ton de residuos (50% humedad)/hora 9.0 GJ =2.5MW

De la incineracion de biomasa, se tiene una reduccion del 83% del volumen de
sélidos de entrada (Castells, 2012). El 17% restante, son las cenizas producidas y son

las que contendrian el vanadio.

El pasto bermuda fue la especie que mayor contenido de vanadio acumulé en el
tejido, entre raiz y parte aérea se cuantificaron hasta 5105 mg V/kg. Si se incinera 1
ton/h de biomasa, el 0.5% corresponde al vanadio. Si se tuviera una eficiencia del
incinerador del 99.99%, por cada tonelada de biomasa incinerada, se producirian
169.98 kg de cenizas, de las cuales sélo 0.85 kg serian de vanadio. De las cenizas se
podria recuperar el vanadio y vender para fundicion. Para obtener 1 ton de pasto seco,
se tendrian que cultivar 162 hectareas.
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3.8 Seleccion de una especie fitoextractora

El andlisis estadistico se realizd mediante el software STATGRAPHICS Centurion
16.2.04. Se empled una Prueba de Multiples Rangos que permitié definir cuales medias
fueron significativamente diferentes de las otras, el método empleado se denomina
procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher, con un nivel del 99%

de confianza.

Se probé el efecto de las diferentes variables sobre la acumulacién de vanadio
en tejido vegetal a fin de decidir que planta y en qué condiciones presentdé mayor

acumulacion.

Como se puede ver en la Figura 47, el pasto bermuda fue la planta que acumulé
mayores concentraciones de vanadio en tejido aéreo, la acumulacion es
estadisticamente mayor que en el malvon y en el graptopétalo. En todas las
concentraciones de vanadio en suelo, el pasto acumul6 mayores contenidos de vanadio

en la parte aérea, extrayendo de 225 hasta 2937 mg V/kg de planta seca.
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Figura 47. Diferencias de acumulacion en tejido aéreo
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El malvon acumuld de 29 a 224 mg V/kg, y el contenido es estadisticamente
menor que en el pasto bermuda. El graptopétalo presentdé menor acumulacién que el
pasto o el malvon, absorbiendo de 14 a 166 mg V/kg, y no existen diferencias
estadisticamente significativas en el contenido de vanadio entre graptopétalo y malvén
(Figura 47).

Se observa en la Figura 48 que en todas las concentraciones, la raiz de
graptopétalo y pasto tuvieron similar comportamiento de absorcién del vanadio. La raiz
del pasto bermuda acumuldé de 905 a 2540 mg V/kg de planta seca. El graptopétalo
acumulé entre 510 y 1900 mg V/kg de planta seca. El malvén acumulé vanadio en
menores concentraciones, de 29 a 224 mg V/kg de planta seca. La absorcion de

vanadio en raiz de pasto y graptopétalo es estadisticamente mayor que en el malvén.
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Figura 48. Absorcién de vanadio en raices de tres plantas diferentes
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3.9 Limpieza total del suelo

A fin de conseguir la limpieza del 100% del suelo, se realizé un andlisis tedrico
del numero de ciclos y de los dias que tardarian cada una de las plantas en limpiar el

suelo en base al contenido de vanadio que acumularon en su tejido.

Pasto bermuda

Si el pasto bermuda acumula 5100 mg V/kg de planta seca, realizaria una
remocion total de vanadio del suelo que contenga 6560 mg V/kg en aproximadamente
154 dias (Tabla 40). Considerando que la profundidad de raiz del pasto a esa
concentracion de vanadio fue de 2.0 cm, asi que no se esperaria que el pasto tenga
contacto con el vanadio a mayor profundidad, al menos que no se retire la biomasa del
suelo hasta que éste se encuentre libre de vanadio o remueva concentraciones que no

sobrepasen los limites maximos permitidos (78 y 1000 ppm).

De las tres plantas evaluadas, el pasto bermuda remueve el vanadio del suelo
con mayor velocidad, sin embargo, la generacion de biomasa es lenta y la limpieza

unicamente se realizaria en la superficie del suelo (de 1 a 2 cm).

Tabla 40. Remociodn total de vanadio empleando pasto bermuda

Sustrato v ;t)cl);?\lt:n J::;nn? i: :t?) Periodqs

(mg V/kg) (mg Vikg) (dias) de 120 dias
1934 Control 1354 171 1.4
1934 Con EDTA 1130 205 1.7
5647 Control 2108 321 2.7
5647 Con EDTA 1666 407 34
6560 Control 5105 154 1.3
6560 Con EDTA 3159 249 2.1
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La limpieza del suelo puede tardar hasta 400 dias dependiendo de la
concentracion de vanadio en tejido y en suelo (Tabla 40).

Malvén

Si el malvon se cultiva en suelo que contiene inicialmente 1900 mg V/kg de
suelo, es posible que el suelo quede libre de vanadio después de 847 o 1032 dias
(Tabla 41), siempre y cuando la concentracion en tejido sea de 225 a 274 mg V/kg de
planta seca y la profundidad de la raiz sea mayor a 19 cm. En concentraciones
superiores a 6560 mg V/kg de suelo, es posible que el proceso de fitoextraccion se

complete en 1419 dias.

Tabla 41. Remocioén total de vanadio empleando malvén

Sustrato v ;t)?;zlt:n tI:ta;nn? i?a :t(:) Periodos

(mg Vikg) (mg V/kg) (dias) de 120 dias
1934 Control 225 1032 8.6
1934 Con EDTA 274 847 7.1
5647 Control 671 1010 8.4
5647 Con EDTA 711 953 7.9
6560 Control 555 1419 11.8
6560 Con EDTA 684 1151 9.6

Graptopétalo

Es posible limpiar un suelo contaminado con 6560 mg V/kg empleando
graptopétalo en un periodo de 509 dias, tomando en cuenta que la profundidad de la
raiz debe ser igual o mayor a 5 cm, y el contenido de vanadio en el tejido vegetal sea

igual o mayor a 1500 mg V/kg de planta seca.
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Suelos con menor contenido de vanadio (1900 mg V/kg), se pueden limpiar en
aproximadamente 287 dias ya que a esas concentraciones el graptopétalo es capaz de

acumular 808 mg V/kg de planta seca (Tabla 42).

Tabla 42. Remocidn total de vanadio empleando graptopétalo

Sustrato v ;t:l);zlt:n J::;nn? iz :t?) Periodqs

(mg V/kg) (mg Vikg) (dias) de 120 dias
1934 Control 808 287 24
1934 Con EDTA 524 443 3.7
5647 Control 2038 332 2.8
5647 Con EDTA 2019 336 2.8
6560 Control 1546 509 42
6560 Con EDTA 1919 410 34

Comparacion de la fitoextraccion con tratamientos fisicoquimicos

Estabilizar los metales en el suelo o disponerlos en un vertedero implica un gasto
de maximo 400 délares por metro cubico (Tabla 43), tiene la ventaja de que el
tratamiento se puede concluir en 9 meses pero también se generan gastos de

transporte y de monitoreo de los lixiviados que se generen (GWRTAC, 1997).

Un proceso de lixiviacion de metales (ex situ), puede costar hasta 500 délares/m3
(Tabla 43), tiene la ventaja de que el tratamiento se lleva a cabo en un periodo de 12
meses aunque se generan residuos quimicos, los cuales requieren un tratamiento antes

de disponerlos en un confinamiento (GWRTAC, 1997).

El proceso de fitoextraccion es el mas econémico (15 a 40 délares por metro
cubico), sin embargo tiene la desventaja de que son proyectos a largo plazo, de 18 a 60
meses (GWRTAC, 1997); aunque si se empleara el pasto bermuda, es posible limpiar el
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suelo rizosférico contaminado con 6560 mg V/kg en 154 dias (5 meses). Incluso con el
graptopétalo, el tiempo de tratamiento de suelo rizosférico contaminado con 6560 mg
V/kg, puede ser remediado en 509 dias (17 meses). Con el malvén el tratamiento de un
suelo contaminado con 6560 mg V/kg el proceso de remediacién puede ser de 1419
dias (47 meses) con la ventaja de que la raiz alcanza una profundidad de mas de 40

cm.

Tabla 43. Factibilidad de la fitoextraccién de metales (GWRTAC, 1997)

. . Costo/m3 T|em;?o Factores adicionales/ Medidas de
Tipo de tratamiento requerido .
($S-dls) gastos seguridad
(meses)
Estabilizacion 90200 | 6-9 Transporte/excavacion Lixiviados
Monitoreo a largo plazo

Vertedero 100-400 6-9 Monitoreo a largo plazo Lixiviados

Lixiviacion 250-500 8-12 Reciclaje de quimicos DISpOSTICIOn de
residuos

Fitoextraccidn 15-40 18-60 Tiempo D|spos:|C|on de
residuos

En la Tabla 44 se comparoé el periodo de tratamiento de un metro cubico de suelo
contaminado con metales empleando procesos fisicoquimicos y empleando el proceso
de fitoextraccion realizado en esta investigacion. La fitoextraccion con pasto bermuda
puede llevar menos tiempo que la estabilizacibn o la disposicidon del suelo en
vertederos, el pasto puede requerir de 5 a 13 meses de tratamiento, mientras que los

procesos fisicoquimicos requieren de 6 a 12 meses.

Tabla 44. Comparacion de tratamientos

Tipo de tratamiento Tiem?:];;e:;erido
Fisicoquimicos
Estabilizacidn 6-9
Vertedero 6-9
Extraccién de suelo, lixiviado 8-12
Fitoextraccion
Pasto bermuda 5-13
Malvén 28-47
Graptopétalo 9-17
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CONCLUSIONES

En el suelo de estudio la concentracion de vanadio se encontraba en 1900, 5600 y
6500 mg V/kg y superaba el limite maximo permitido por la SEMARNAT (2004), que es
de 1000 mg V/kg en suelo de uso industrial y de 78 mg V/kg en suelo de uso
residencial. Se evaluaron tres diferentes especies en un proceso de fitorremediacion de
suelo contaminado por vanadio. Se emple6 pasto bermuda (Cynodon dactylon), malvon
(Pelargonium hortorum) y graptopétalo (Graptopetalum paraguayense).

Eficiencia de fitoextraccion de vanadio.

v La planta que acumulé mayor contenido de vanadio en parte aérea fue el pasto
bermuda con 2937 mg V/kg de planta en base seca cultivado en suelo con 6500 mg
V/kg, la raiz contenia 2168 mg V/kg de planta seca. La acumulacién de vanadio en

pasto fue significativamente mayor que en graptopétalo y en malvén.

v' La mayor concentracién en graptopétalo se observé en las plantas cultivadas en
suelo con 5600 mg V/kg, acumularon en tejido aéreo 196 mg V/kg y en raiz hasta 1842
mg V/kg de planta en base seca. La absorcién de vanadio en raiz es significativamente

mayor que en tejido aéreo.

v La maxima acumulacién en el malvdon se observé en plantas cultivadas en suelo
control con 5600 mg V/kg, acumulé en tejido aéreo 224 mg V/kg y en raiz 628 mg V/kg.

La raiz absorbié mayores porcentajes de vanadio que el tejido aéreo.

v' ElI EDTA no tuvo aumento significativo en la acumulacion del vanadio en las tres
plantas. A fin de elevar la acumulacién de vanadio en el tejido de las plantas, se podria
incrementar la concentracion de EDTA adicionado, sin embargo, incrementar la
solubilidad del vanadio puede provocar mayores efectos toxicos pues se incrementa la
disponibilidad del metal.
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Efecto de la concentracion de vanadio en suelo sobre la acumulacion en tejido

aéreo.

v' Unicamente en pasto bermuda, la acumulacién incrementd en funciéon de la
concentracion de vanadio en el suelo; el sustrato contaminado con 6500 mg V/kg en
pasto presenta un aumento significativo de acumulacion (2937 mg V/kg de planta seca),
respecto a concentraciones de 1900 y 5600 mg V/kg donde la acumulacion fue de 425y
421 mg V/kg de planta seca. Con la adicion de EDTA, el incremento de la concentraciéon
de vanadio en suelo aumento6 significativamente la acumulacion en tejido aéreo: 225,

416 y 619 mg V/kg de planta seca.

v' En plantas de malvon y graptopétalo, la acumulacién de vanadio en tejido aéreo

no dependia del contenido de vanadio en suelo.

Generacion de biomasa.

v' El crecimiento longitudinal del pasto bermuda se afecté en funcién de Ia
concentracion de vanadio en suelo. En suelo que contenia inicialmente 6500 mg V/kg,
el pasto tuvo una deficiencia de crecimiento del 75% respecto a las plantas testigo; sin

embargo acumuld 2937 mg V/kg de planta seca.

v' Las plantas de graptopétalo cultivadas en suelo con 6500 mg V/kg superaron la
longitud de las plantas testigo por 7 cm, acumularon de 72 a 166 mg V/kg, se concluye

que este contenido de vanadio no afectd el desarrollo longitudinal de la planta.

v El malvén no mostré produccion de flor en plantas sembradas en suelo con
contenido de vanadio superior a 1900 mg V/kg. Las plantulas de malvon acumularon de
29 a 224 mg V/kg, a partir de 29 mg V/kg en planta se inhibi6 el desarrollo de flores.
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Indices de bioacumulacion final de vanadio en plantas.

v" Los mayores coeficientes de bioacumulacion se observaron en pasto, el 58% del
contenido de vanadio total se alojé en parte aérea. La bioacumulacion de vanadio en
raiz fue del 97 al 52%, concluyendo asi que mayores porcentajes de vanadio se

absorben en las raices de las plantas.

v' El grado de bioacumulaciéon en parte aérea del pasto y de las raices de las tres
plantas es medio (entre 1 y 10-') segun la literatura. En parte aérea de graptopétalo y

malvon se considera que la acumulacion de vanadio es baja (menor a 10-).

Tratamiento de la biomasa generada.

v El proceso de lixiviacion para recuperar vanadio de la biomasa contaminada
empelando oxalato de amonio tuvo porcentajes del 10% en tejido aéreo y del 63% en

raiz. No es un proceso eficiente de recuperacién de vanadio contenido en biomasa.

RECOMENDACIONES

Si se propone un proceso de lixiviacidn para tratamiento de biomasa, se podria
emplear la planta humeda a fin de lixiviar con mayor rendimiento al vanadio ya que el
oxalato de amonio aparentemente no hizo contacto con el interior del tejido vegetal. Se
podria emplear una soluciéon distinta al oxalato de amonio que solubilice el vanadio
desde el interior de la planta; también se sugiere incrementar el tiempo de agitaciéon

para que el extractante haga contacto con el interior del tejido vegetal.

La incineracion y la generacion de energia podrian ser una alternativa para
eliminar la biomasa generada. Produce emisiones al ambiente pero existe una

reduccion del volumen. Se tendrian que realizar andlisis de factibilidad por cada
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tratamiento que se dé a la biomasa ya sea de incineracibn o de recuperacion de

metales.

Si se emplea pasto bermuda como tratamiento de remocién de vanadio del suelo
en concentraciones cercanas a 1900 y 6500 mg V/kg, el suelo rizosférico se limpiaria

en un periodo de 5 a 13 meses.

Se propone emplear al pasto bermuda como especie fitoextractora de vanadio
debido a las concentraciones absorbidas en tejido aéreo (2937 mg V/kg de planta).
Ademas estabiliza el metal en la rizésfera, absorbiendo 2168 mg V/kg de base seca en

el tejido de la raiz.
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APENDICE 1 Analisis estadistico

Contenido de vanadio en tejido vegetal

En el suelo donde la concentracion de vanadio inicié en 1900 mg/kg, el contenido
de vanadio en especies vegetales es significativamente diferente. Entre la parte aérea
de todas las especies y sus respectivas raices, si existe diferencia significativa, en las

raices se acumulé mayor concentracién de vanadio que en la parte aérea.

En la Figura A1 se compara el contenido de vanadio en cada una de las plantas
(tejido aéreo y raiz) cultivadas en suelo control con 1900 mg V/kg, se observan
diferencias significativas entre cada tipo de planta. El contenido de vanadio en parte
aérea de pasto es significativamente mayor que el contenido de vanadio en
graptopétalo y malvon (425, 42 y 29 mg V/kg de planta, respectivamente). Entre
graptopétalo y malvon, no existen diferencias significativas.

En raiz (Figura A1), entre graptopétalo y pasto no existen diferencias
significativas, a su vez, el contenido de ambas plantas es significativamente mayor que

en el malvon (765, 925 y 196 mg V/kg de raiz seca, respectivamente).
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A 1. Efecto del tipo de planta en la acumulacién de vanadio D1

En la Figura A2 se comparan los tres tipos de plantas en suelo que contenia

1900 mg V/kg y ademas se agregd EDTA, no existen diferencias de absorcion entre la
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raiz y parte aérea de malvén (136 y 137 mg V/kg de planta seca); en graptopétalo la
absorcion de vanadio fue significativamente mayor en raiz que en parte aérea (510 y 14
mg V/kg de planta), y en pasto se observé la misma variacion (905 y 225 mg V/kg de

raiz y parte aérea, respectivamente).

Entre las tres plantas si existen diferencias de acumulacién y es el pasto

bermuda el que mayor contenido de vanadio acumul6 (225 mg V/kg de planta seca).
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A 2. Efecto del tipo de planta en la acumulacién de vanadio D1+EDTA

En suelo control contaminado con 5600 mg V/kg (Figura A3), no existen
diferencias significativas de acumulacién en parte aérea entre el pasto, el malvén y el
graptopétalo (421, 224 y 196 mg V/kg de planta seca, respectivamente). En raices, la
absorcion en graptopétalo y en pasto es significativamente mayor que en el malvén
(1842, 1688 y 447 mg V/kg de raiz seca, respectivamente). Se observaron diferencias
significativas entre parte aérea y raiz del graptopétalo, asi como del pasto; entre parte
aérea y raiz de malvon no se observaron diferencias significativas de acumulacion (224

y 447 mg V/kg de planta seca).
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Medias y 99.0% de Fisher LSD
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A 3. Efecto del tipo de planta en la acumulaciéon de vanadio D2

En suelo contaminado con 5600 mg V/kg mas EDTA, en tejido aéreo no se
observaron diferencias significativas de acumulacién entre graptopétalo, malvon y pasto
(118, 88 y 421 mg V/kg de planta respectivamente); aunque la acumulacion de vanadio
en pasto es mas elevada que en las otras dos plantas, el analisis estadistico demuestra
que no es significativamente mayor (Figura A4).

Entre el contenido en raiz y en parte aérea de las tres plantas si se observaron

diferencias significativas (Figura A4).

Entre raices se observaron diferencias significativas de absorcion, en
graptopétalo el contenido de vanadio fue de 1900 mg V/kg de planta seca, y es
significativamente mayor que en raiz de pasto y de malvon (1250 y 623 mg V/kg de

planta respectivamente).
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A 4. Efecto del tipo de planta en la acumulaciéon de vanadio D2+EDTA
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En el suelo control que contenia 6500 mg V/kg, las raices de graptopétalo,
malvén y pasto acumularon mayor contenido de vanadio que en parte aérea (1474, 503
y 2168 mg V/kg de planta seca respectivamente). En la Figura A5 se puede observar
que la acumulacién de vanadio en tejido aéreo del pasto bermuda es significativamente
mayor que en las otras dos plantas, 2937 mg V/kg de planta seca. Entre el graptopétalo

y el malvén no existen diferencias significativas de acumulacion (72 y 52 mg V/kg).
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A 5. Efecto del tipo de planta en la acumulacién de vanadio D3

La adicion de EDTA no aumentd significativamente la concentracién de vanadio
en tejido vegetal respecto a las plantas del suelo control. En la Figura A6 se observa
que no existieron diferencias significativas de acumulaciéon en tejido aéreo entre
graptopétalo, malvén y pasto (166, 56 y 619 mg V/kg de planta seca respectivamente).
Se observa que el contenido en pasto es mas elevado que en las otras dos plantas, sin

embargo, estadisticamente no es significativamente diferente.

Las raices absorbieron mayor concentracion de vanadio que la parte aérea, entre
raiz y parte aérea de graptopétalo y pasto si existen diferencias significativas de
absorciéon. En malvon la absorcibn de vanadio en raiz y en parte aérea es

significativamente similar.
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A 6. Efecto del tipo de planta en la acumulacién de vanadio D3+EDTA

En raices (Figura A6), el contenido de vanadio en pasto es significativamente
mayor que en graptopétalo y malvéon (2540, 1753 y 628 mg V/kg de planta seca

respectivamente).

Efecto de la concentracion de vanadio en suelo

Pasto bermuda

El efecto de la concentracidbn en suelo sobre la acumulacion de vanadio en
plantas tiene un resultado ascendente en el pasto bermuda (Figura A7), lo que quiere
decir que si la concentracion de vanadio en el suelo aumentaba, también la
acumulacién de vanadio en planta aumenté y las mayores concentraciones en tejido

vegetal se observaron en pasto cultivado en suelo contaminado con 6500 mg V/kg.

En tejido aéreo no se observaron diferencias significativas de acumulacion entre
plantas sembradas en suelo contaminado con 1900 y con 5600 mg V/kg (425 y 421 mg
V/kg de planta seca), el efecto del suelo contaminado con 6500 mg V/kg en pasto

presenta un incremento significativo de acumulacion (2937 mg V/kg de planta seca).

En raices también se observa un incremento significativo de absorcion entre los
tres diferentes sustratos (929, 1688 y 2168 mg V/kg de planta seca).
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A 7. Efecto de la concentracion de V en suelo sobre pasto; izq.) Suelo control, der.) EDTA

En pasto cultivado en suelo con EDTA (Figura A7), se observdé que con el
incremento de la concentracidon de vanadio, también incrementé significativamente la
acumulacioén en tejido aéreo: 225, 416 y 619 mg V/kg de planta seca; y en raiz: 905,
1250 y 2540 mg V/kg de planta seca.

Malvon
En malvén, el aumento de la concentracién de vanadio en suelo no incremento la
acumulacioén en parte aérea; soélo en raiz se elevd la absorcion de vanadio con el

incremento de la concentracion en el suelo (Figura A8).

El aumento de la concentracion de vanadio en suelo incrementd la acumulacion en
parte aérea (Figura A8), sin embargo, el contenido de vanadio entre el tratamiento de
1900 mg V/kg de suelo no es significativamente menor en comparacion con el
tratamiento de 5600 mg V/kg de suelo, y este a su vez es significativamente similar a lo
absorbido en suelo con 6500 mg V/kg de suelo (29, 224 y 52 mg V/kg de planta seca,
respectivamente). Con la aplicacion de EDTA tampoco hay diferencias significativas
segun la concentracién de vanadio en suelo (136, 88 y 56 mg V/kg de planta seca), de
hecho, el contenido de vanadio disminuyé conforme aumentd la concentracién de

vanadio en suelo (Figura A8).
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A 8. Efecto de la concentracién de V en suelo sobre malvén; izq.) Suelo control, der.) EDTA

Solo en raiz se elevd la absorcibn de vanadio con el incremento de la
concentracion en el suelo (Figura A8). Concentraciones de vanadio en suelo de 5600 y
de 6500 mg V/kg influyen significativamente sobre el contenido de vanadio en raiz ya
que el contenido de vanadio en raices de malvon cultivadas en suelo con 1900 mg V/kg

es significativamente menor (447, 503 y 196 mg V/kg de planta seca, respectivamente).

Graptopétalo

En graptopétalo cultivado en suelo control (Figura A9), el contenido de vanadio
en parte aérea es similar en todas las concentraciones de suelo y no existen diferencias
de acumulacion significativas entre los tres tratamientos (42, 196 y 72 mg V/kg de
planta seca). Con la adicion de EDTA tampoco se observan diferencias significativas de

acumulacion (14, 118 y 166 mg V/kg de planta seca).

En raiz se incrementa la absorcién de vanadio conforme aumenta el contenido
de vanadio en suelo (Figura A9). En suelo control, si aumenta significativamente la
absorcion de vanadio en raiz con el incremento de la concentracion de vanadio en
suelo (765, 1842 y 1474 mg V/kg de planta seca). En raiz de graptopétalo cultivado en
suelo con EDTA y contaminado con 5600 y 6500 mg V/kg la planta absorbié 1900 y
1753 mg V/kg de base seca, respectivamente, y se observd que el contenido de
vanadio en raiz es significativamente mayor a esas concentraciones que en
graptopétalo cultivado en suelo contaminado con 1900 mg V/kg (5610 mg V/kg de planta

seca).
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A 9. Efecto del contenido de vanadio en suelo sobre graptopétalo; izq.) Suelo control, der.) EDTA

Efecto de adicion de un agente quelante
Pasto bermuda

En suelo que contenia 1900 mg V/kg, la adicion del agente quelante no
incrementd significativamente el contenido de vanadio en tejido aéreo. En el suelo
control el pasto bermuda acumulé 425 mg V/kg, con la adicion de EDTA, el pasto
acumulé 225 mg V/kg en parte aérea (Figura A10). En raices no se observaron
diferencias significativas entre las plantas del suelo control y las adicionadas con EDTA,

contenian 929 y 905 mg V/kg, respectivamente.

El pasto bermuda acumul6 421 mg V/kg en parte aérea en suelo donde el
contenido de vanadio era de 5600 mg V/kg. En suelo donde se adiciond EDTA, el pasto
bermuda acumuldé 416 mg V/kg en parte aérea. Por lo tanto no fue significativa la
adicion de EDTA. En las raices, si se observaron diferencias significativas de absorcion,
sin embargo, en el suelo control el pasto bermuda contenia 1688 mg V/kg y en suelo
adicionado con EDTA la raiz del pasto absorbio 1250 mg V/kg de planta seca (Figura
A10).

En suelo donde la concentracion inicial era de 6500 mg V/kg, la adicion de EDTA
no influyo significativamente sobre la acumulacion de vanadio en el pasto, de hecho en
las plantas del suelo control el pasto acumulé mayor concentracién respecto al pasto
con EDTA absorbiendo 2937 y 619 mg V/kg, respectivamente. En las raices, el EDTA si
presentd efectos significativos en la absorcion del vanadio, se cuantificaron 2540 mg
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V/kg y en suelo control el contenido de vanadio en pasto fue de 2168 mg V/kg (Figura
A10).
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Unicamente en suelo que contenia 1900 mg V/kg el EDTA tuvo efecto
significativo sobre la acumulacién de vanadio en tejido aéreo, el malvon cultivado en
suelo control acumuld 29 mg V/kg en tejido aéreo; mientras que en suelo que contenia
EDTA, el tejido aéreo contenia 136 mg V/kg de planta seca. En raices, la adicién de
EDTA no tuvo efecto significativo respecto al suelo control (Figura A11), las raices en el
suelo control y en el que contenia EDTA absorbieron 196 y 137 mg V/kg de planta seca,

respectivamente.
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En suelo que contenia 5600 mg V/kg, si existen diferencias significativas en la

acumulacién de vanadio, sin embargo, el contenido de vanadio en tejido aéreo fue
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mayor en suelo control que en suelo que contenia EDTA, 224 y 88 mg V/kg de planta
seca. En raices, no existe diferencia significativa entre plantas cultivadas en suelo
control y en suelo con EDTA (Figura A11), el contenido de vanadio fue de 447 y 623 mg
V/kg, respectivamente.

La adicion de EDTA en suelo que contenia 6500 mg V/kg no present6 efecto
significativo en la acumulacion de vanadio en tejido aéreo (Figura A11). El malvon
sembrado en suelo control acumulé 52 mg V/kg de planta seca, mientras que el
cultivado en suelo que contenia EDTA acumuldé 56 mg V/kg de planta seca. Las raices
tampoco presentaron diferencias significativas de absorcion de vanadio (Figura A11),
en suelo control tenian 503 mg V/kg y en suelo con EDTA contenian 628 mg V/kg.

Graptopétalo

En el graptopétalo, el EDTA aumento la disponibilidad de vanadio en suelo que
contenia 6500 mg V/kg absorbiendo 72 y 166 mg V/kg de planta seca; en las otras dos
concentraciones, 1900 y 5600 mg V/kg, el contenido de vanadio en parte aérea de las
plantas control fue mayor que con la adicién del agente quelante (42 y 196 mg V/kg de

planta seca).
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A 12. Efecto de la adicion de EDTA en graptopétalo; izq.) Parte aérea, der.) Raiz

En raiz no se presentaron diferencias significativas entre plantas control y las que
contenian EDTA (Figura A12).
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APENDICE 2 Fotografias de analisis microbiolégico

Las siguientes Figuras corresponden al analisis microbiolégico del suelo, en todos

los sustratos se generaron microorganismos.

A 13. Microorganismos de suelo testigo (sin contaminante)

No se realiz6 la especiacién de cada microorganismo, Unicamente se confirmé que
los microorganismos tienen la capacidad de tolerar hasta 6500 mg V/kg, el numero de
colonias formadas se mostré en la Figura A14 y se observo la generacion de hongos y
bacterias.

A 14. Formacién de microorganismos en suelo contaminado con vanadio
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ANEXO 1 Rutas de exposicion a vanadio

Alimentos

Los alimentos contienen vanadio de forma natural, son los productos marinos de
donde se observa mayor contenido de vanadio. La exposicion a los alimentos que
contienen vanadio de forma natural no implica un peligro para la salud. Las poblaciones
cercanas a centrales eléctricas donde se emplea combustible fésil como fuente de
energia, se encuentran mas expuestas a elevadas concentraciones de vanadio ya que

los cultivos lo absorben a través del suelo (ATSDR, 2012a).

La ingesta diaria de vanadio recomendada en alimentos debe ser menor a 1 mg
y sblo el 1% es absorbido. Los suplementos alimenticios que contienen vanadil sulfato

provocan pérdida de apetito y desordenes gastrointestinales (Harris, 2014).

El vanadio se ingesta en forma de VO?* (vanadil, V**) o HVO?%4 (vanadato, V°%*).
Aunque existen algunas pruebas que sugieren que el vanadio es un nutriente esencial
ésta relacion no se ha establecido. El vanadio actia de manera similar a la insulina y
estimula la proliferacion y diferenciacion celular. En modelos animales, donde se induce
diabetes en ratas, el vanadio ha normalizado los niveles de glucosa en sangre y los
niveles de lipidos, mejora la sensibilidad de la insulina, y previene o revierte

complicaciones como cardiomiopatia y el desarrollo de cataratas (ATSDR, 2012a).

Aire

Las concentraciones de vanadio en aire han incrementado probablemente a
causa de la combustion directa del petréleo crudo y de los sistemas de calentamiento
(WHO, 2000). Los residuos de petroleo contienen aproximadamente 223 103 kg de
vanadio y su combustion tiene un factor de emision de V hacia la atmoésfera de 0.04 mg
m-3; sin embargo, la quema de combustibles realizada por la industria metalurgica,

puede generar emisiones de 25 10° kg V (Citado en Hernandez y Rodriguez, 2012).
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En general, las zonas urbanas presentan niveles mas elevados de particulas de
vanadio en comparaciéon con las zonas rurales. El TLV para pentéxido de vanadio
(V20s5) debe ser menor a 0.05 mg/dia en forma de polvo o de humo (ATSDR, 2012a).

Agua

El contenido de vanadio en agua incrementa naturalmente con la erosion
hidraulica de grandes superficies de tierra. Se estima que 32,300 ton de vanadio son
disueltas y transportadas hacia el océano por efecto de escurrimientos de agua,
ademas, 308,650 ton son transportadas en forma de sedimentos suspendidos o
particulas (ATSDR, 2012a).

Las fuentes antropogénicas de vanadio en agua son menores a las naturales.
Estas provienen de minerales vy arcillas, escorias de vanadio enriquecido, los lodos de
depuradora urbana y fertilizantes, todos los cuales son sometidos a la lluvia y el agua
subterranea de drenaje, asi como los lixiviados de los estanques de cenizas y residuos
de preparacion del carbdon (ATSDR, 2012a).

En mantos freaticos cercanos a refinerias de petréleo o termoeléctricas donde la
concentracion de vanadio en suelo oscila entre 2.09 y 7.01 g kg™, se han encontrado
concentraciones entre 0.05 0.08 mg L' (Citado en Hernandez y Rodriguez, 2012). El
Sistema de Informacién Integral de Riesgos (IRIS, por sus siglas en inglés) indica que la
concentracion maxima de vanadio contenido en agua potable debe ser menor a 7 pg/kg
(EPA, 2007a).

Suelo

Fuentes naturales de vanadio en suelo provienen de la intemperizacion de las
rocas que contienen vanadio en forma de minerales, ya sea a partir de particulas
sedimentadas provenientes de la atmédsfera, deposicion de particulas suspendidas en el
agua, y de residuos de plantas y animales (ATSDR, 2012a).
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Metabolismo del vanadio
Absorcion

La absorcion de vanadio ocurre a través del sistema respiratorio, la piel y el
tracto gastrointestinal (Figura A15). El vanadio ingerido o inhalado es transportado a

varios érganos del cuerpo (Rodriguez y Altamirano, 2006).

Los pulmones son un sitio importante de entrada de vanadio. El efecto irritante
de los compuestos de vanadio puede modificar significativamente la absorcion de
vanadio por los pulmones. El vanadio se acumula en el pulmén humano con la edad,
alcanzando aproximadamente 6.5 mg g' en personas mayores a 65 afios. El
aclaramiento de los pulmones a causa del pentdxido de vanadio es relativamente rapido
en los animales después de la exposicion aguda, pero sustancialmente mas lento
después de una exposicién crénica. EI metal se deposita en el pulmén en formas
insolubles. Los compuestos solubles son parcialmente absorbidos, pero la magnitud de
la absorcidn en el tracto respiratorio no ha sido determinada (WHO, 2000).

La tasa de absorcidbn de compuestos de vanadio después de la ingestion
depende de su solubilidad y la naturaleza quimica. La absorcién de vanadio catidnico
es baja, no superior a 0.1-1%. La piel es probablemente una via menor de absorcion
(WHO, 2000).

Distribucion
El vanadio absorbido es transportado principalmente en el plasma. Se encontré
que el valor medio para la distribucién de vanadio en sangre entre el plasma y las

células en ratas después de una inyeccién intravenosa de 0.9 a 30 ug V kg™ era en

relacion 9:1. El V*° se reduce en los eritrocitos a la forma V*4 (WHO, 2000).

El vanadio se encuentra ampliamente distribuido en los tejidos corporales; los
principales érganos de acumulacion de vanadio son los rifiones, el higado, los
testiculos, el bazo y los huesos. En ratas embarazadas el vanadio inyectado se
encuentra en el feto (WHO, 2000).
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Eliminacion
El vanadio se excreta principalmente en la orina, pero también en las heces
(WHO, 2000).

EXPOSICION INHALACION INGESTION

DERMIGA
o7 l Trangpiracion l Exhalacion l

1 Pid 1 Sistama respiratorio 1 Tracto
(pulmones y alvbalos) gastrointestinal

e? 25 % l T 110 %
‘ Tomanis sanguineo
Huesos, nifian, bazao, (sistema linfatico) 2 N
pulman, testiculo, entre Higada
otros drganos R ; - .
(acumulacian V™) Elu?;:;?;‘n?anﬂbn (prmsdbacion V)
[
I\.\ ‘I'I Moanitoreo bialbgico
N " . . A 4
<> Pasible monitoreo biokigico - -
4 3 Y . .
' ' i *
© Organos criticos : Orina : : Heces
'
. g AN S
4?7  Mohay datos LT
Yy . . . e . .z
1 Absorcion 2 Distribucion 3 Eliminacién

A 1549. Metabolismo del vanadio, (WHO, 2000)

Efectos en la Salud

Se han revisado propiedades fisiologicas, bioquimicas y farmacologicas; con esto
se ha sugerido que el vanadio puede ser un agente regulador de actividades

enzimaticas en tejidos de mamiferos (WHO, 2000).

El vanadio es un inhibidor potente de muchas enzimas. Se ha demostrado que
inhibe la biosintesis de colesterol y baja los niveles de colesterol en plasma. El vanadio
también puede influir directamente en el metabolismo de la glucosa in vitro y puede

desempefiar un papel en su regulacién (WHO, 2000).
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