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Desde hace varios afios Queréta-
10, a la par de lo que ocurre a nivel
nacional, enfrenta una probleméti-
ca creciente tanto de escasez como
de contaminacién de agua (Cabrera
y Rodriguez 1997, Perrusquia 2003,
SEMARNAT 2003, Norandi 2005,
Arango 2006, CNA 2008). Dicha
situacién ha sido ocasionada por el
desmesurado crecimiento de la po-
blacién, por el acelerado desarrollo
industrial, por el uso excesivo del
agua por parte del sector agricola,
por el deficiente tratamiento de las
aguas residuales y por la carencia de
una cultura del agua, tanto a nivel
institucional como ciudadana, que
permita lograr un uso eficiente y
racional de este recurso (Cardenas
2002, Perrusquia 2003, CQRA 2003,
CNA 2008). La escasez de agua
ademas de reducir la disponibilidad
para las generaciones futuras, limi-
ta el desarrollo econémico y social
de los estados, de las regiones y del
pafs mismo, mientras que su conta-
minacién afecta la integridad de los
ecosistemas, reduce la biodiversidad
y representa un riesgo para la salud
humana, animal y vegetal (Cabrera
y Rodriguez 1997, Peters y Meybeck
2000, SEDESU 2001, 2005, Cérde-
nas 2002, Perrusquia 2003).

Resumen

En este trabajo se presenta un estudio integral y sustenta-
ble para el tratamiento de aguas contaminadas con plomo
a través de la fitorremediacion, que involucra el acopla-
miento de procesos bioldgicos, quimicos y electroquimi-
cos. El estudio se realizo en tres etapas: i) bio-absorcién
de Pb, usando plantas del lirio acuatico, ii) lixiviacion de
Pb, para destoxificar la biomasa contaminada, y iii) electro-
recuperacion de Pb, para su confinamiento o disposicién
final. En la primera etapa, se determind que el lirio tuvo
una eficiencia maxima de bio-absorcién de plomo del 77.
5%. En la segunda etapa, se uso oxalato de amonio como
agente lixiviante, partiendo de la hipétesis de que ademas
de extraer el plomo esta sal enriquecera la biomasa con
nitrégeno amoniacal y podria ser utilizada como fertili-
zante. Se compararon dos procesos de lixiviacion: simple
(una etapa) vs secuencial (dos etapas), determinandose
una eficiencia de extraccion de Pb de 52% y 91% respec-
tivamente. Finalmente, en la tercera etapa, se logré una
eficiencia de recuperacion electroquimica de Pb del 95%.

Palabras clave: fitorremediacion acudtica, lixiviacion,
electro-recuperacion, contaminacion de plomo

Abstract

In this work is presented an integral and sustainable
study for the treatment of wastewater polluted with lead
through phytoremediation, which involves the coupling
of biological, chemical, and electrochemical processes,
The research was carried out in three stages: i) Pb bio-
absorption, using water hyacinth plants, ii) Pb leaching, in
order to detoxify the polluted biomass, and iii) Pb electro-
recovering, for its confinement or final disposal. In the first
stage it was determined that water hyacinth had a maxi-
mum Pb bio-absorption efficiency of 77.5%. In the second
stage, it was used ammonium oxalate as leachant agent,
starting from the hypothesis that besides to extract lead
from the plant biomass this salt will enrich it with nitrogen
compounds and therefore it would be used as fertilizer. It
were compared two leaching processes: simple (one sta-
ge) vs sequential (two stages), determining a Pb extraction
efficiency of 52% and 91% respectively. Finally, in the third
stage, it was achieved a Pb electrochemical recovery effi-
ciency of 95%.
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En términos generales, a nivel nacional se pro-
ducen 243 m’/s de aguas residuales domésticas o
municipales y 188.7 m’/s de aguas residuales in-
dustriales, de los cuales sélo se trata aproxima-
damente el 32.6% y el 15.8 % respectivamente
(CNA 2008). El resto se descarga, directa o in-
directamente, a los rios, arroyos, presas, lagunas
y terrenos de cultivo de las diferentes cuencas
del pais (Mestre 2001, SEMARNAT 2002, 2003,
Herre y col. 2004, CNA 2008). Con frecuencia,
ni los municipios ni las empresas cumplen con las
normas establecidas en la legislacién ambiental,
basicamente porque implica una gran inversién
para implementar, mantener y operar la infraes-
tructura tecnolégica de tratamiento (Perrusquia
2003). A nivel estatal, en la Zona Metropolitana
de la Ciudad de Querétaro (ZMCQ), donde ha-
bita aproximadamente el 54% de la poblacién del
estado, se producen 47.2 Mm’ (89%) de aguas
residuales domésticas y 5.8 Mm’® (11%) de aguas
residuales industriales (Perrusquia 2003). Del vo-
lumen total de estas aguas solo se trata el 30%,
el resto, como sucede en gran parte del pafs, se
descarga a diferentes cuerpos receptores, conta-
minando las aguas superficiales (i. e. rios, arroyos,
canales, presas), terrenos de cultivo y los mantos
fredticos del estado (Perrusquia 2003, Herre y
col. 2004, SEDESU 2005).

Atn cuando la carga de contaminantes pro-
venientes de la industria es menor, la toxicidad o
peligrosidad de sus residuos es mayor (SEDESU
2001). Las aguas residuales municipales presen-
tan altas concentraciones de materia orginica,
detergentes, nitratos, fosfatos, fenoles, grasas,
aceites y coliformes fecales (SEDESU 2005),
mientras que las aguas residuales industriales
contienen, ademds, contaminantes organicos,
pinturas, metales pesados y otras sustancias co-
rrosivas, reactivas, explosivas, toxicas, inflama-
bles y biolégico-infecciosas (Cabrera y Rodriguez
1997, Perrusquia 2003, SEDESU 2001, 2005).
De particular preocupacién son las altas concen-
traciones de metales pesados contenidos en los
efluentes industriales, que en la mayoria de los
casos sobrepasan los limites permisibles.

Los efectos de los metales y sus compuestos
en los seres vivos son muy variados y dependeran
del tipo de metal, asi como de la dosis y tiempo
de exposicion. En general se reconoce que algu-
nos metales provocan dafios severos al sistema

nervioso, inmunolégico, respiratorio, digestivo
y reproductivo, mientras que otros son carciné-
genos o pueden incidir a un nivel genético cau-
sando malformaciones congénitas (Piotrowski &
Coleman 1980). El plomo por ejemplo causa ane-
mias, trastornos cerebrales, disfunciones en los
rifiones, higado, sistema reproductivo, y altera el
sistema nervioso central (Piotrowski y Coleman

1980, Girovich 1996).

Existen diferentes tecnologias para el trata-
miento de aguas contaminadas con metales pesa-
dos, e.g., adsorcién, cementacién, precipitacion,
intercambio i6nico, extraccién con solventes y
electrodidlisis (Brooks 1991). Sin embargo, ge-
neralmente son costosas e ineficientes cuando
se trata de soluciones diluidas (Dushenkov y col.
1995, Cheny col. 2001). Por lo mismo, se han de-
sarrollado tecnologias alternativas como la bio-
rremediacién y la fitorremediacion que involucra
el uso de organismos vivos y sus derivados para la
remocién de metales de aguas contaminadas. En
el primer caso el tratamiento se basa en procesos
de bioadsorcién, en donde se utiliza biomasa viva
y no viva de diversas plantas terrestres y acué-
ticas, algas marinas, hongos y bacterias (Chen y
col. 2001, Gardea-Torresdey y col. 2004). En el
segundo caso, el proceso fundamental es la bio-
absorcién que llevan a cabo plantas acumulado-
ras de metales, las cuales actdan como filtros o
trampas que pueden estabilizar los contaminan-
tes metalicos (Dushenkov y col. 1995, Dos San-
tos y Lenzi 2000, Nufiez-Lopez y col. 2004).

En este trabajo nos enfocamos a la fitorreme-
diacién de aguas contaminadas con plomo y usa-
mos como bioabsorbente plantas de lirio acuatico
(Eichhornia crassipes), un componente conspicuo
y representativo de la flora acuética del estado de
Querétaro, que por su exuberante desarrollo, fre-
cuentemente representa un problema serio de in-
festacion en las presas y canales del estado (Mar-
tinez y Garcfa 2001, Nufiez-Lopez y col. 2005).

Antecedentes

El lirio, es una de las plantas acudticas con un
gran potencial en la fitorremediacién de metales
pesados debido a su tolerancia y alta capacidad
para acumularlos (Nufiez-Lopez y col. 2003,
2005). Numerosos estudios han demostrado que
puede ser ttil para el tratamiento de aguas con-



taminadas con As, Bo, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb,
Se y Zn (Chigbo 1982, Muramoto y Oki
1983, Heaton y col. 1987, Nor 1990, Del-
gado y col. 1993, Reed y col. 1995, Lytle
y col. 1998, Zhu y col. 1999, Dos santos y
Lenzi 2000).

La parte de la planta donde se acumula la ma-
yor concentracién de metales es la raiz, que es el
4rgano que esta expuesto o en contacto directo
con los i6nes metalicos contenidos en la solucién
a tratar. Técnicamente a este proceso se le co-
noce como rizofiltracién, que se define como un
mecanismo de fitorremediacién basado en el uso
de raices de plantas con alta tasa de crecimiento
y area superficial para absorber, concentrar y pre-
cipitar metales de aguas residuales contaminadas
(Dushenkov y col. 1995, EPA 2000, Nufez-Lo6-
pez y col. 2004, Ghosh y Singh 2005).

A nivel prictico, atn cuando la rizofiltracién
o sistemas de lirio acudtico representan una al-
ternativa de tratamiento eficaz y econémica para
tratar las aguas contaminadas con metales, esta
no se ha implementado a gran escala debido a
que la biomasa de desecho puede constituir un
residuo peligroso que podria generarse en gran-
des cantidades. En otras palabras, la rizofiltracién
podria resolver un problema de contaminacién
pero provocar otro, ya que en términos reales lo
Gnico que esta sucediendo es la transferencia de
metales de una fase acuosa (aguas contaminadas)
a una fase sélida (biomasa contaminada). Preci-
samente, la tltima etapa de la fitorremediacion
de metales, relacionada con la cosecha, manejo y
disposicién de la biomasa de las plantas contami-
nadas generadas tanto en la fitorremediacién de
suelos como de aguas, es lo que ha limitado la im-
plementacién de esta tecnologia a gran escala.

En la literatura se menciona que la biomasa
puede ser confinada en rellenos sanitarios o usada
como composta (Dushenkov y col. 1995, Ghosh
y Singh 2005). Desafortunadamente, estas opcio-
nes son cuestionables porque los metales pueden
ser liberados al ambiente circundante mediante
procesos de lixiviacién natural, incorporandose
nuevamente al ciclo de contaminacién, i.e. con-
taminando primeramente suelos, aguas superfi-
ciales y subterrdneas, y posteriormente plantas
y animales hasta llegar al hombre (Nufiez-Lopez
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y col. 2008). Algunos autores proponen que la
biomasa puede secarse, compactarse e incine-
rarse para recuperar los metales de las cenizas ya
sea para su reciclamiento o para su confinacién.
Otros, sefalan que la biomasa puede ser usada
como una fuente de energia. Sin embargo, pocos
son los estudios detallados sobre el manejo de la
biomasa de plantas bioabsorbentes generadas en
la fitorremediacién de metales (Sas-Nowosielska

y col. 2004).

A la fecha, a nivel internacional, solo se han
publicado tres trabajos. En el primero, publicado
en el 2001, se evaluaron tres procesos para de-
terminar el mejor método de tratamiento para la
biomasa de plantas terrestres generadas durante
un proceso de fitoextraccién de suelos contami-
nados con Pb (Hetland y col. 2001). Los mé-
todos evaluados fueron co-incineracién con car-
bén, extraccion liquida o lixiviacion con EDTA
y compostaje. Los autores concluyeron que la
lixiviacion fue el método mas efectivo para re-
mover el plomo de la biomasa contaminada,
determinando una eficiencia de extraccién de
Pb del 98%. La co-incineracién y el compostaje
fueron descartados porque las cenizas residuales
del primer proceso necesitan un post-tratamiento
antes de ser desechadas mientras que la compos-
ta requiere de un pre-tratamiento para evitar la
lixiviacién del plomo. En el segundo trabajo, se
estudio el comportamiento térmico de dos plan-
tas terrestres usadas en la fitoextraccién de me-
tales; Thlaspi caerulescens, una hierba hiperacu-
muladora de Zn y Salis viminales (sauce), un arbol
de gran biomasa (Keller y col. 2005). En dicha
investigacion, se concluyo que la pirolisis fue me-
jor que la incineracién para recuperar Cd y Zn
de la biomasa de las plantas. Finalmente, en el
tercer trabajo, de nuestra autoria, se evalu6 la efi-
ciencia de lixiviacién de Pb de diferentes sales de
amonio en la biomasa contaminada de Salvinia
minima (Nafiez-Lopez y col. 2008), un helecho
acudtico hiperacumulador de plomo, con alto
potencial para la fitorremediacién de aguas tro-
picales y subtropicales (Olguin y col. 2002, 2005,
Hoffman y col. 2004). Se probaron sales de amo-
nio porque se buscaba un extractante organico
biodegradable que fuera efectivo para destoxifi-
car la biomasa y al mismo tiempo enriquecerla
con compuestos nitrogenados para aprovecharla
como fertilizante. En dicho estudio se determiné
que el oxalato de amonio fue la sal mas eficiente
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para extraer el Pb de la biomasa de salvinia, lo-
grando una eficiencia de extraccién del 70% en
un proceso de lixiviacion simple (Nudfiez-Lopez
y col. 2008). Con este enfoque, se estarfa mini-
mizando el problema de generacién de residuos
peligrosos en la fitorremediacion de metales y se
estarfa otorgando un valor agregado a la biomasa
generada.

En este contexto, y siguiendo con la linea de
investigacion, se originé el presente trabajo, con
el propésito de desarrollar una tecnologia inte-
gral a partir de la fitorremediacién que permita: i)
el tratamiento de aguas contaminadas con plomo
usando al lirio acudtico como plantas bioabsor-
bentes, ii) el tratamiento o detoxificacién de la
biomasa residual, a través de un proceso de lixi-
viacién con oxalato de amonio, vy iii) la recupe-
racién electroquimica de plomo para su confina-
miento o reciclamiento. Las hip6tesis y objetivos
particulares de esta investigacion se presentan a
continuacion.

Hipdtesis

i) El lirio acuatico (Eichhornia crassipes), una
planta de amplia distribucién en Querétaro, es
altamente eficiente para bioabsorber Pb de aguas
contaminadas, por lo tanto es un candidato ideal
para la fitorremediacion acuética; ii) La biomasa
del lirio contaminada con Pb, generada al final de
la fitorremediacién, puede ser tratada mediante
un proceso de lixiviacién usando oxalato de amo-
nio como agente extractante, y serd mas eficiente
si se aplica un esquema de lixiviacién secuencial;
iii) El oxalato de amonio, ademas de extraer el
metal de la biomasa de plantas contaminadas
enriquecera la biomasa con compuestos nitroge-
nados, de tal manera que este residuo puede ser
utilizado como fertilizante; y iv) El plomo lixivia-
do es una especie electroactiva, susceptible de
ser recuperado eficientemente por medio de un
proceso de electro-deposicion.

Objetivos particulares

a) Determinar la bioacumulacién y eficiencia
de bioabsorcién de Pb del lirio acudtico cultiva-
dos en soluciones con diferente concentracién de
Pb: 15, 100 y 200 ppm; b) Determinar la con-
centraciéon de plomo de la biomasa y lixiviados
generados en un proceso de lixiviacién simple

(una etapa) y secuencial (dos etapas), usando
como agente lixiviante oxalato de amonio; c)
Determinar la eficiencia de extraccién de Pb de
la biomasa contaminada del lirio empleando el
método de lixiviacién con oxalato de amonio; e)
Determinar la concentracién de nitrégeno amo-
niacal, el nitrégeno orgénico y el nitrégeno total
en los residuos de la biomasa lixiviada después
del proceso de lixiviacién; f) Determinar la efi-
ciencia de electro-recuperacién de plomo de los
lixiviados obtenidos en el proceso de lixiviacién
de la biomasa contaminada del lirio acuético

Impacto de esta investigacion

Se espera que los resultados del presente tra-
bajo contribuyan para la implementacién de la fi-
torremediacién acudtica de metales a gran escala
de tal manera que se pueda enfrentar el problema
de contaminacién de las aguas desde un enfoque
integral que comprenda, ademas del tratamien-
to de aguas usando plantas bio-absorbentes, una
estrategia de manejo para el tratamiento y apro-
vechamiento de la biomasa residual, asi como un
proceso para la recuperaciéon del metal para su
reciclaje o confinamiento final. El método de lixi-
viacién con oxalato de amonio desarrollado en
nuestro laboratorio podria hacerse extensivo para
la detoxificacién de otras plantas, tanto terrestres
como acuéticas, generadas en la fitorremediaciéon
de metales. Asi, nuestro estudio serfa una impor-
tante contribucién, incluso a nivel mundial, para
terminar de concebir a la fitorremediaciéon como
una tecnologia simple, econdmica y sustentable
que representa una opcion viable para el trata-
miento de aguas y suelos contaminados con me-
tales.

Metodologia
Bioabsorcién.

Las plantas de lirio se colectaron en la presa
de la Venta, en Pedro Escobedo, Qro., durante el
verano del 2004 (que es la mejor época de desa-
rrollo). Se cultivaron en solucién nutritiva Hoa-
gland % y se dejaron aclimatar 10 dias antes de
su tratamiento.

Los tratamientos se realizaron en tinas de
40 L con diferente concentracién de plomo: 0
(control), 15, 100 y 200 mg/l, que se adicion6



a la solucién de cultivo como nitrato de plomo
Pb(NO,),. En cada tratamiento, que duré 14
dias, se expusieron 50 plantas de lirio de aspecto
y tamafo similar. Terminado el tratamiento, las
raices se separaron de las hojas, se secaron a 70°C
por 3 dias, se pesaron y se molieron.

Previo al analisis, tanto las muestras de bio-
masa como de agua residual se digirieron con
HNO, en un horno de microondas MARSX
SEM. La biomasa se digiri6 siguiendo el método
EPA 3052 para bidsolidos y el agua con el méto-
do EPA 3015H (EPA 1998). La concentracién
de Pb en ambos casos se determiné por ICP-AES
(plasma acoplado inductivamente-espectrome-
tria de emisién atémica) de acuerdo al método
EPA 6010B (EPA 1998). El equipo de analisis fue
un Espectrofotéometro de Emisiéon Perkin Elmer
Optima 3300DV.

La eficiencia de bio-absorcién de Pb por el li-
rio acudtico se determino con base a la siguiente
ecuacion:

L L]
Eficiencia de Bio - absorcidn (%) = [Pb][?l‘b?sl 100

En donde,

[Pb]B, es la concentracién de plomo en la
biomasa al final del tratamiento (mg Pb/g de bio-
masa en peso seco), B, es la cantidad total de
biomasa utilizada (g en peso seco) y [Pb]S, es la
concentracién de plomo en solucién al inicio del
experimento (mg Pb/l). Tomando en cuenta que
la mayor concentracién de Pb se acumula en la
raiz y que el peso de esta parte de la planta es
menor comparado con el peso de las hojas, estos
célculos se hicieron por separado, i. e. para raiz y
hojas, sumando al final Ia eficiencia de estos 61-
ganos para obtener la eficiencia total.

Lixiviacion

Los experimentos de lixiviacion se realizaron
en condiciones batch (i. e., sin suministro cons-
tante de solucién lixiviante) usando la biomasa
seca y molida de las rajces del lirio del tratamien-
to de 200 ppm. Se usaron estas plantas porque
fueron las que acumularon la mayor concentra-
cién de Pb en los experimentos de bio-absorcion
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(36741.9 mg Pb/kg de biomasa peso seco), siendo
las raices el tejido que concentro el 99.8% del
plomo absorbido.

La relacion sélido (biomasa)-liquido (solucién
lixiviante) de los experimentos fue 1:100; i.e., se
lixiviaron 2.5 g de biomasa en 250 ml solucién de
oxalato de amonio 0.3 M. Se probaron dos esque-
mas de lixiviacién, uno simple (una etapa) y otro
secuencial (dos etapas). En ambos casos se reali-
zaron dos series de experimentos con tres replicas
cada una y diferente tiempo de extraccién: 8 y
16h para la lixiviacién simple, y 2 y 4h para cada
una de las etapas de la lixiviacién secuencial, que
al sumarlas dan un tiempo de extraccién total de
4 y 8h respectivamente.

Al final de cada experimento, la biomasa se
separo del lixiviado usando un colador de plésti-
co (con un didmetro de malla de 1 mm), se en-
juagd con 250 ml de agua desionizada, se escurrié
y se secd a 70 °C por 3 dfas. Los lixiviados y la so-
lucién de enjuague fueron filtrados para remover
los solidos suspendidos usando filtros Whatman.
Posteriormente se fijaron con 5 ml de HNO, y se
refrigeraron hasta su digestion.

La concentracién de plomo de la biomasa
lixiviada, lixiviados y solucién de enjuague se
determiné siguiendo los mismos métodos de di-
gestion (EPA 3052 para biosélidos y EPA 3015H
para muestras acuosas) y andlisis (EPA 6010B por
ICP-AES) mencionados en la seccién anterior.

La eficiencia de lixiviacion de Pb del el oxa-
lato de amonio se calculo con la siguiente ecua-
cion:

o [PB]B, *100
Eficiencia de Lixiviacion (%) = —100
[Ph]B,

En donde,

[Pb]B, y [Pb]B,es la concentracién de Pb en
la biomasa (mg Pb/kg de biomasa en peso seco)
al inicio y al final de la lixiviacién respectivamen-
te.

Finalmente, el contenido de nitrégeno amo-
niacal (N-NH,), orgdnico (N-Org) y total (NT)

de la biomasa, antes y después de la lixiviacion,
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se determiné por el método Kjeldahl (AOAC
1995).

Electro-recuperacion

Los lixiviados obtenidos en la serie de experi-
mentos de la lixiviacién secuencial se mezclaron
y se filtraron nuevamente con filtros Whatman
para remover el precipitado que pudo haberse
formado y garantizar solo el complejo soluble de
oxalato de plomo. A partir de esta solucién, se
llevo a cabo la recuperacién electroquimica del
Pb, via electrodepdsito, mediante la técnica de
cronopotenciometria (CP). El sofware y equipo
electroquimico empleados fueron Gammry Fra-
mework y Potenciostato/Galvanostato (Bioa-
nalytical System) BAS-Epsilon-EC-ver 1.31.65

NT, respectivamente.

Los experimentos se realizaron por triplicado
en una celda electroquimica de acrilico de 4x5x3
cm (alto, largo y ancho respectivamente). El
electrodo de referencia fue un electrodo de calo-
mel saturado (SCE), el contra-electrodo una pla-
ca de titanio recubierta con iridio (4x3 cm) vy el
de trabajo un electrodo poroso de cobre (4x1x1
cm). El tiempo de electro-deposito fue de 1 hyla
corriente aplicada de —0.095 A, parametros Opti-
mos de recuperacién de Pb que se determinaron
en un estudio preliminar.

La concentracién de Pb en el lixiviado antes
y después del electro-deposito se determiné por
Espectrofotometria de Absorcién Atémica en un
espectrofotometro Perkinn Elmer AAnalyst 200.

I

Previamente las muestras se digirieron con HNO
siguiendo el método EPA 3015H (EPA 1998).

La eficiencia de recuperacion de Pb se deter-
miné empleando la siguiente ecuacion:

_ *
Eficiencia de recuperacion (%) = ([PIL; [[I)]:)]]}iL‘) 100

En donde,

[Pb]L.y [Pb]L, es la concentracién de Pb en el
lixiviado (mg Pb/l) al inicio y al final del electro-
depdsito respectivamente.

Para corroborar el depésito de plomo, se rea-
lizaron experimentos en el mismo sistema pero
usando una placa de cobre como electrodo de
trabajo. El 4rea de depdsito fue de 1 cm?y se apli-
co una corriente de -0.002 A. El deposito obteni-
do se caracteriz6 mediante la técnica de energia
dispersiva de rayos X (EDS), que se hizo con un
microscopio electrénico de barrido (MEB) JEOL
JSM 4500-MV.

Resultados y Discusion
Bio-absorcién

La concentracién de Pb en la biomasa del lirio
acudtico y el agua residual al final de los experi-
mentos de bio-absorcién se presenta en la Tabla

L.

Tabla 1. Estadistica bésica de la concentracién de Pb en la biomasa del lirio acuatico
[mg Kg'] y el agua residual [mg L] al inicio y al final de los tratamientos

Lirio Agua
Tratamiento (mg Pb/kg peso seco) (mg Pb/1)
Raiz Hojas

Plantas Madre 9.6 (1.5) <0.05* (0) -
Control 9.92.7) <0.05* (0) <0.05* (0)
[15] 4865.1 (688.6) 54.6 (1.23) 0.7 (0.09)
[100] 18652.9 (315.9) 34.3(22.4) 24.8 (0.26)
[200] 36670.3 (4582) 71.6 (57.4) 124.8 (8.11)

Notas: promedio y desviacién estandar (STD) de n=3

* Por debajo del limite de deteccién



Las plantas madre (PM) o recién colectadas
presentaron cantidades traza de Pb en Ia raiz, lo
que indica cierta contaminacion de las aguas del
canal de la Venta. Después de los tratamientos
se observ4 una relacién directamente proporcio-
nal entre la concentracién de plomo en solucién
y la concentracién de plomo en el lirio, ie. a
mayor concentracién de Pb en solucién mayor
bio-acumulacién en la biomasa (Fig. 1). Como se
ha demostrado en otros estudios (Nufiez-Lépez
y col. 2003), practicamente la totalidad del Pb
absorbido, i.e. 99.8 %, se acumulo en la raiz. Este
hecho, demuestra que el lirio presenta una es-
trategia de exclusion extracelular que impide el
paso del plomo al interior de sus células y obstru-
ye su translocacion a los tejidos aéreos (Hansel,
et al., 1999). El proceso involucrado podria ser la
absorcién extracelular del plomo por los grupos
carboxilo (-COOH) de los carbohidratos de la
pectina (e. g. 4cidos galacturénico y glucuréni-
co), lignina o celulosa de le pared celular de las
células de la raiz (Mari y Lebrun 2005, Sharma y
Dubey 2005).

Fig. 1. Concentracién de Pb en hojas y raiz del lirio al
final de los tratamientos (Tratamientos: 15, 100 y 200
ppm, Tiempo de exposicién: 14 dias)
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Por otra parte, la concentracién de Pb en el
agua residual al final de los experimentos se re-
dujo considerablemente (Fig. 2), resultado que
basicamente se explica por el proceso de bio-ab-
sorcién de Pb efectuado por el lirio.

Fig. 2. Concentracién de Pb en el agua residual al
inicio y al final de los tratamientos (Tratamientos: 15,
100 y 200 ppm, Tiempo de exposicién: 14 dias)
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En el tratamiento de 15 ppm, el nivel de plo-
mo en el agua residual al final de los experimen-
tos se redujo tanto que sus valores estuvieron
por debajo de los limites permisibles (i.e., 5 mg/l)
establecidos en la legislacién ambiental (NOM-
002-Ecol-1996), lo que no sucedi6 con los otros
dos tratamientos (Fig. 2). Cabe sefalar que al fi-
nal de los experimentos, la concentracién de Pb
en los tratamientos de 100 y 200 ppm fue mayor
a la esperada porque el volumen de agua fue me-
nor debido tanto a la evapo-transpiracion efec-
tuada por el lirio como a la evaporacién propia
de las condiciones ambientales. Si se diluyera la
solucién de ambos tratamiento entonces la con-
centracion de Pb serfa menor y las plantas serian
mas eficientes para absorberlo. Ademas, cosechas
y resiembras continuas del lirio podrian bajar los
niveles de plomo hasta los limites permisibles.

La eficiencia de bio-absorcién de Pb por el li-
rio fue de 77.5, 57 y 59% para los tratamientos de
15, 100 y 200 ppm respectivamente (Fig. 3).

Fig. 3. Eficiencia de bio-absorcién de Pb por el li-
rio acuético (Tratamientos: 15, 100 y 200 ppm, Tiem-
po de exposicion: 14 dfas)
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La eficiencia de las plantas de los tratamientos
de 100 y 200 ppm fueron muy similares entre si,
pero fueron bajas en comparacién con las del tra-
tamiento de 15 ppm, haciendo evidente que las
altas concentraciones de Pb afectan el crecimien-
to de las plantas y por lo tanto su eficiencia de
absorcién. Probablemente las raices del lirio ex-
puestas a altas concentraciones llegan a un punto
de saturacién que finalmente limita el crecimien-
to de las plantas. Se observé que las raices de las
plantas de 15 ppm fueron mas frondosas y mejor
desarrolladas que las raices de otros tratamientos.
Asf mismo, tanto en el tratamiento de 15 como
en el de 100 ppm se observo el desarrollo de nue-
vos retofos que no crecieron en el tratamiento
de 200 ppm. En todos los tratamientos, hubo un
incremento en cuanto al ntimero de hojas. Por lo
anteriot, podemos decir que independientemente
de la concentracién de plomo el lirio sigue cre-
ciendo, pero su tolerancia y eficiencia de absor-
cién es menor cuando la concentracién de plomo
es mayor.

La méxima eficiencia obtenida en este estu-
dio (77.5%) fue ligeramente mayor a la maxima
eficiencia estimada de un estudio anterior (72
%) (Nufez-Lopez y col. 2003), las cuales fueron
determinadas en el verano y primavera respecti-
vamente. De acuerdo con Polprasert (1996), la
época Optima para el desarrollo del lirio es el ve-
rano y por lo tanto su eficiencia de bio-absorcién
es mayor. Ademds de estar relacionada con la
fenologia (estado de desarrollo o madurez de la
planta), estacionalidad y tolerancia de las plan-
tas, la eficiencia depender4 del tipo de metal y de
la concentracién del metal en solucién, asi como
de las condiciones de cultivo, e. g. densidad de
plantas, cultivo externo (outdoor) o cultivo in-
terno (indoor o invernadero).

Lixiviacion

La concentracién de plomo en la biomasa lixi-
viada, lixiviados y agua de enjuague se presenta
en la Tabla 2.

Tabla 2. Estadistica basica de la concentracién de Pb en la biomasa [mg Kg™'], lixiviados [mg L'!] y el
agua de enjuague [mg L] al final de proceso de lixiviacién

Biomasa lixiviada Lixiviado Agua de enjuague
mg Pb/kg peso seco mg Pb/1 mg Pb/1
Esquema Secuencial
Simple Secuencial Simple Simple Secuencial
Tiempo 1 etapa | 2% etapa | Total
4 - 5656.2 (260.4) - 1(630;)2 62.3(2.4) | 2231 0.148 (0.006)
8 17424.3 (560.8) | 3338.6(119.1) | 145.9 (6.4) | 185(5.5) | 68.2 (8.5) | 253.2 | 4.98 (0.5) | ND
16 18473.0 (1963.7) - 182 (6) 5.6 (1.8)

Notas: La concentracién inicial de Pb en la biomasa de Ia rafz del lirio fue de 36390.8 mg/kg peso seco. Cada
valor es el valor promedio de n=3. Entre paréntesis se indica la desviacién estdndar

Al final del proceso de lixiviacién, la concen-
tracién de plomo [Pb] de la biomasa se redujo
considerablemente tanto en el esquema de lixi-
viacién simple como en el secuencial, sin embar-
go, fue significativamente menor en este Gltimo a
pesar de que el tiempo de extraccién fue menor
(Fig.4). En la Fig. 4 se observa que en los experi-

mentos de lixiviacién simple (8 y 16h), la con-
centraciéon de Pb que permaneci6 en la biomasa
del lirio fue muy similar, mientras que en los de
lixiviacién secuencial (4 y 8h) la concentraciéon
de Pb se redujo a medida que aumento el tiempo
de extraccidn.



Fig. 4. [Pb] en la biomasa del lirio acuético al final
de la lixiviacién (2.5 de biomasa seca en 250 mL de
Oxalato de amonio 0.3 M)
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La concentracién de plomo en los lixiviados
obtenidos es consistente con lo esperado, i.e., en
los experimentos donde hubo mayor extraccién
de Pb de la biomasa, la concentracién de Pb en
los lixiviados fue mayor (Fig. 5), e. g. la concen-
tracién més alta de Pb (253 mg/l) correspondi6 a
los lixiviados de la lixiviacién secuencial de 8h,
que fue el proceso de extraccién mas efectivo.

Fig. 5. [Pb] en los lixiviados de lirio después de un
proceso de lixiviacién simple y secuencial con diferen-

te tiempo de extraccién (2.5 de biomasa seca en 250
mL de Oxalato de amonio 0.3 M)
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Considerando la concentracién de Pb de los
lixiviados obtenidos en la lixiviacién secuencial,
la primera etapa serfa determinante en el pro-
ceso de extraccién de Pb, pues es en esta donde
la concentracién de Pb es mayor, aumentando
a medida que aumenta el tiempo de extraccién

(Fig. 6).

Fig. 6. [Pb] en los lixiviados de lirio a partir de un
proceso de lixiviacién secuencial de dos etapas (2.5
de biomasa seca en 250 mL de Oxalato de amonio
0.3 M)
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Respecto a la eficiencia de lixiviacién, las efi-
ciencias mas altas fueron para los procesos de lixi-
viacién secuencial superando considerablemente
a los procesos de lixiviacién simple. En el primer
caso, las eficiencias estimadas fueron de 85y 91%
para procesos con tiempos de extraccion total de
4 y 8 horas respectivamente, mientras que en la
lixiviacion simple se estim6 una eficiencia de 49 y
52% para procesos con tiempos de extraccién de
8 y 16 h respectivamente (Fig. 7). Estos resulta-
dos indican que la lixiviacién secuencial fue mas
efectiva para la extracciéon de Pb de la biomasa
que la lixiviacién simple con tiempos de extrac-
ci6n considerablemente menor.

Fig. 7. Eficiencia de lixiviacién de Pb del oxalato
de amonio en procesos de lixiviacién simple y secuen-
cial con diferentes tiempos de extraccién
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Es importante sefialar que a pesar de las altas
eficiencia obtenidas en los procesos de lixiviacién
secuencial, el nivel de plomo de la biomasa de
lirio no se redujo a los niveles permisibles (i.e.,
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300-800 mg Pb/kg peso seco) establecidos en la
legislacion ambiental sobre el uso y disposicién
de lodos y biosélidos (NOM-004-SEMARNAT-
2002). La lixiviacién secuencial se realizo en dos
etapas partiendo de una concentracién inicial de
36390.8 mg Pb/kg peso seco. Al final del proceso
la concentracién de plomo en la biomasa de lirio
se redujo a 5656.2 y 3338.6 mg/kg peso seco para
un tiempo de extraccién total de 4y 8 horas res-
pectivamente (Tabla 2, Fig.4). Con base a estos
resultados observamos que a medida que aumen-
ta el tiempo de extraccién se reduce la concen-
tracion del Pb en la biomasa, por lo tanto, si au-
mentamos el tiempo de extraccién en la primera
etapa, probablemente se bajarfan los niveles de
plomo hasta cumplir con los limites permisibles.
Otra posibilidad para cumplir con la legislacion
ambiental serfa aplicando un esquema de lixivia-
cién secuencial de tres etapas.

El nivel de compuestos nitrogenados en la
biomasa del lirio, i.e. nitrégeno amoniacal (N-
NH,), organico (N-Org) y total (NT), se incre-
ment6 significativamente después del proceso de
lixiviacién (Fig. 8). Esto es alentador porque en-
tonces la biomasa, una vez destoxificada, podria
ser aprovechada como fertilizante.

Fig. 8. Componentes nitrogenados en la biomasa
del lirio antes y después de la lixiviacién: nitrégeno
amoniacal (N-NH,), organico (N-Org) y total (NT)
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Suponemos que el enriquecimiento de la bio-
masa con compuestos nitrogenados ocurre me-
diante un proceso de intercambio catiénico, en
donde el plomo (Pb**) unido a algin grupo fun-
cional de la raiz, probablemente grupos carboxi-
licos (COOH), es complejado y extraido por los

oxalatos (COO),* para formar el oxalato de plo-
mo soluble a través de la siguiente reaccién: Pb**
+ 2(CO0),* & Pb[(COO0),],* (Nafez-Lopez
y col. 2008). Entonces los grupos funcionales li-
bres de plomo (COQ"), quedan disponibles como
sitios de unién de cationes (cation-binding sites)
y seran ocupados por NH, " que posteriormente se
reducird a NH,. De acuerdo con Gramms y col.
(2004), el cation NH,* funciona como un catién
de intercambio y como un donador de protones.
De esta manera la biomasa ser4 enriquecida con
amonio y podria ser utilizada como fertilizante.
Cabe destacar que los fertilizantes a base de amo-
nio son los m4s importantes entre los fertilizan-
tes sintéticos por su alto contenido de nitrégeno

(80% w/w) (Miller y Cramer, 2004).
Electro-recuperacion

Después de una hora de electrdlisis (electro-
deposito) sobre el electrodo poroso, la concen-
tracién de plomo en los lixiviados de la primera
(Lix A) y segunda (Lix B) etapa de la lixiviacién
secuencial se redujo sustancialmente (Fig. 9).

Fig. 9. Concentracién de plomo en los lixiviados
de la primera (Lix A) y segunda etapa (Lix B) de la
lixiviacién secuencial antes (tiempo 0) y después
(1h) de la electro-recuperacién

[Pb] mg/L
2

—e—

60
40
20

0

1] 1
Tiempo de lixiviacién (h)
OLixA mLix B

La eficiencia de remocién de plomo en ambos
lixiviados fue alta (Fig.10), obteniéndose valores
similares a pesar de que la concentracion inicial
de Pb entre uno y otro lixiviado fue bastante dife-
rente. Dicho resultado, indica que el proceso de
electrolisis es eficiente independientemente de la
concentracion inicial de plomo.
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Fig. 10. Eficiencia de electro-recuperacién de plomo
a partir de lixiviados con diferente concentracién de
plomo inicial: Lix A =166 mg Pb/l, Lix B = 66 mg
Pb/l
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La concentracién de plomo del lixiviado A
se redujo de 166 a 8.5 mg/l. Sin embargo, su va-
lor excede ligeramente los limites permisibles de
5 mg/l establecidos en la legislacién ambiental
mexicana relacionada con la descarga de aguas
residuales en los sistemas de alcantarillado mu-
nicipal (NOM-002-Ecol.1996). Por el contrario,
la concentracién de plomo en el lixiviado B se
redujo de 66 a 4.5 mg Pb/l, quedando por debajo
de los limites permisibles. Probablemente al au-
mentar el tiempo de electrdlisis (15 o 30 minu-
tos m4s) se pudiera bajar el nivel de plomo en el
lixiviado A para cumplir con los requerimientos
establecidos en la legislacion ambiental.

El microandlisis efectuado en la placa de
cobre indica que el deposito estuvo compuesto
principalmente de plomo (Fig. 11). Ademass, las
micrografias obtenidas por el microscopio éptico
de barrido, muestran que el deposito se distribuyo
uniformemente y presento un crecimiento nodu-

lar (Fig. 12).

Fig. 11. Microanalisis del deposito de Pb del lixiviado
A, obtenido por EDS

L]

Fig. 12. Micrografia obtenida por el MEB del deposito

de plomo del lixiviado A. 3500 X, 4pum

Una de las alternativas para recuperar el
plomo de aguas contaminadas es por medio de
métodos electroquimicos, particularmente por
electro-depésito, que se obtiene a partir de la
reduccion de un i6n metélico sobre un sustrato.
Generalmente la electro-recuperacion se aplica
para aguas residuales industriales o mineras con
altas concentraciones de metales. En este caso
este estudio se plantea para recuperar plomo a
partir de soluciones diluidas, tomando en cuenta
que la solucién obtenida durante la lixiviacién
de las plantas contaminadas presenta bajas con-
centraciones de Pb. Los resultados obtenidos de-
muestran que esto es posible y que incluso los ni-
veles de plomo pueden reducirse hasta satisfacer
los requerimientos establecidos en la legislacién
ambiental. Faltaria escalar este proceso a nivel
piloto y realizar una evaluacién sobre el costo
energético y otros insumos para determinar la
viabilidad econémica del proceso.

Conclusiones

El lirio acudtico es una planta con alto po-
tencial para la fitorremediaciéon de aguas conta-
minadas con plomo por su alta capacidad para
absorberlo mediante el proceso natural de rizo-
filtracion. La raiz es la parte de la planta donde
se acumula el 98.8 % del plomo absorbido por
lo que necesita un tratamiento previo antes de
ser desechadas. Las hojas, que son mas volumi-
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nosas y pesadas que la raiz por su alto conteni-
do de agua, podrian ser desechadas sin ningin
riesgo o podrian ser aprovechadas como forraje
o composta. En las soluciones mas diluidas de
nuestro estudio (15 mg Pb/l), se obtuvo la mas
alta eficiencia de bio-absorcién (i. e. 77.5 %) vy
esta fue suficiente para bajar los niveles de plomo
a los limites permisibles establecidos en la legis-
lacién ambiental. La eficiencia en los tratamien-
tos con las concentraciones mas altas (100 y 200
mg Pb /1) fue similar, con valores entre 57-59%.
Los niveles de Pb en estos tratamientos podrian
reducirse a los limites permisibles si las solucio-
nes se diluyeran para aumentar la eficiencia del
lirio 0 con un esquema de cosecha y resiembras
continuas del lirio. De esta manera, los sistemas
de lirio acuético podrian representar una opcién
viable en el estado de Querétaro y a nivel nacio-
nal para enfrentar el problema de contaminacién
de aguas con plomo y podria hacerse extensivo
para remover otros metales.

El método de lixiviacién con oxalato de amo-
nio, es efectivo para el tratamiento de la biomasa
del lirio generada en el proceso de rizofiltracion
de plomo, pues reduce sustancialmente los nive-
les de plomo de la biomasa de la raiz de lirio. De
los esquemas aplicados, la lixiviacién secuencial
fue la mas eficiente y aumenta conforme aumen-
ta el tiempo de extraccion. Las eficiencias de ex-
traccion de plomo determinadas en este estudio
fueron de 85y 91 % para procesos de lixiviacién
secuencial con un tiempo total de extraccién de
4 y 8 h respectivamente. Las eficiencias para los
procesos de lixiviacion simple fueron de 49 y 52
%, incluso a mayores tiempos de lixiviacion, i. e.
8 y 16 h respectivamente. Atn cuando se obtu-
vieron altas eficiencias en los procesos de lixivia-
cién secuencial (e. g. de 36390.8 a a 3338.6 mg
Pb/kg peso seco) la concentraciéon de plomo en
la biomasa supera los niveles permisibles, pero
aumentando el tiempo de extraccién o aplican-
do un esquema de lixiviacién secuencial de tres
etapas podrfan reducirse los niveles de plomo en
la biomasa a los limites permisibles. Una de las
ventajas del método de lixiviaciéon propuesto es
que efectivamente la biomasa lixiviada al final
del proceso se enriquece significativamente con
compuestos nitrogenados, por lo que la bioma-
sa, una vez detoxificada por completo podria ser
empleada como fertilizante. Este método ademas
podria hacerse extensivo a otras plantas, tanto

terrestres como acudticas. Esta es una contribu-
cién importante del presente trabajo, incluso a
nivel internacional, porque se estdn aportando
elementos para el manejo y uso de la biomasa de
las plantas contaminadas generadas en los pro-
cesos de fitorremediaciéon de metales, que era lo
que limitaba la implementacién de esta tecnolo-
gia a gran escala.

Los lixiviados obtenidos en el proceso de lixi-
viacién pueden tratarse con métodos electroqui-
micos para reducir la concentracién de plomo a
los limites permisibles. La eficiencia de electro-
remocién de plomo fue alta, i.e., 93 y 95 % para
los lixiviados con concentracién inicial de 66
y 166 mg Pb/l. A pesar de que la eficiencia de
remocién fue similar, en los lixiviados con bajas
concentraciones de Pb inicial los niveles de plo-
mo se redujeron a los niveles permisibles. En los
lixiviados con concentracién de inicial de 166 mg
Pb/l, los niveles de plomo exceden ligeramente
los limites permisibles, por lo que se requerird de
un mayor tiempo de electro-depésito para cum-
plir con la legislacion ambiental. El plomo recu-
perado podrfa entonces ser confinado con mayor
seguridad.

En general, la propuesta integral que presen-
tamos para el tratamiento de aguas contaminadas
con plomo a partir de plantas bio-absorbentes del
lirio acuético, fortaleceran la estrategia de fito-
rremediacién de metales a nivel mundial y podria
implementarse a gran escala, sin la generacion de
residuos peligrosos, sino de biomasa residual que
después de un proceso de detoxificacién y enri-
quecimiento con oxalato de amonio podria ser
aprovechada como fertilizante.
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