Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales

EXTRACCION SECUENCIAL DE PLOMO Y
MANGANESO EN SUELOS UTILIZADOS EN
ZANJAS DE INFILTRACION Y CELDAS DE

BIORRETENCION

TESIS

Que para obtener el titulo de

Ingeniero en Geologia Ambiental

PRESENTA

Andrés Pérez Aguilar

DIRECTOR DE TESIS

Dr. Marcelino Antonio Zufiga Estrada

CODIRECTORA

Dra. Gabriela Alejandra Vazquez Rodriguez

Mineral de la Reforma, Hidalgo Octubre 2024



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Bésicas e Ingenieria

{ Engineering and Basic Scier

UAEH

Mineral de la Reforma, Hgo., a 25 de septiembre de 2024

Numero de control: ICBI-D/1038/2024
Asunto: Autorizaciéon de impresion.

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

Con fundamento en lo dispuesto en el Titulo Tercero, Capitulo |, Articulo 18 Fraccion 1V;
Titulo Quinto, Capitulo I, Capitulo V, Articulo 51 Fraccién IX del Estatuto General de nuestra
Institucion, por este medio le comunico que el Jurado asignado al Egresado de la
Licenciatura en Ingenieria en Geologia Ambiental Andrés Pérez Aguilar., quien presenta
el trabajo de titulacion “EXTRACCION SECUENCIAL DE PLOMO Y MANGANESO EN
SUELOS UTILIZADOS EN ZANJAS DE INFILTRACION Y CELDAS DE
BIORRETENCION”, después de revisar el trabajo en reunion de Sinodales ha decidido
autorizar la impresion del mismo, hechas las correcciones que fueron acordadas.

A continuacién, firman de conformidad los integrantes del Jurado:

Presidente: Dra. Gabriela Alejandra Vazquez Rodriguez GOM\QWTO\

T

Secretario: Dr. Marius Ramirez Cardona

/Y N
Vocal: Dr. Marcelino Antonio Zuniga Estrada %

Suplente: Dr. José Cruz Escamilla Casas

Sin otro particular por el momento, reciba un cordial saludo.

GVR/YCC

~—

Ciudad dél Conocimiento, Carretera Pachuca-
Tulancingo Km. 4.5 Colonia Carboneras, Mineral
de la Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184

sia : Lot} Af STATEE -
WORLD S8 p— a3 30.,»;‘3,5 é,?,_% T§!e or'w. 7.'/1./? 720 00 Ext. 40001
UNIVERSITY ]"E Higher Lol ey 8 1 e  direccion_ichi@uaeh.edu.mx,
RANKINGS 17 : Education W T S
R L TV vergarar@uaeh.edu.mx

uaeh.edu.mx



Agradecimientos

Quiero agradecer a Dios por permitirme vivir esta experiencia.

Papa y Mama, gracias por su amor incondicional, por ser mi guia y ejemplo. Sus
ensenanzas y sacrificios me han convertido en la persona que soy hoy. Sin su apoyo

y comprension, no habria llegado tan lejos. Son mi inspiracion y mi fortaleza.

Hermana, gracias por estar siempre a mi lado. Tu amistad y carifio son invaluables

para mi.
Los amo profundamente y les agradezco por ser el pilar de mi vida.

Al Dr. Marcelino Zuhiga Estrada y la Dra. Gabriela Alejandra Vazquez Rodriguez
por su inestimable paciencia, comentarios y ayuda durante este proceso. A mi
comité evaluador, que generosamente aportd sus conocimientos y experiencia para

la mejora de este trabajo.



indice
indice de Tablas

indice de imagenes \Y;
1 Resumen 1
2 Introduccion 3
3  Marco tedrico 4
3.1 Elsuelo 4
3.2 Minerales en el suelo 5
3.2.1 Arcillas y aluminosilicatos 6
3.2.2 Oxidos e hidroxidos 6
3.2.3 Carbonatos 7
3.2.4 Fosfatos 8
3.2.5 Sulfuros y sulfatos 8
3.3 Oligoelementos y metales pesados 9
3.3.1 Manganeso 9
3.3.2 Plomo 12
3.4 Capacidad de intercambio cationico 15
3.5 Métodos de extraccion secuencial 15
3.5.1 Método de Tessier 16
3.5.2 BCR 17
3.6 Agua de escorrentia urbana 20
3.7 Celdas de biorretencion como dispositivos de control del agua de
escorrentia urbana 21
3.8 Zanjas de infiltracion como dispositivos de control del agua de escorrentia
urbana 22
3.9 Modelado geoquimico 22
3.10 Balance de masa 22
3.11 Fitorremediacién 23
3.111 Factores de bioconcentracion y traslocacion 24
Planteamiento del problema 26
Justificacion 26
Objetivos 27

6.1 Objetivo general 27



6.2 Objetivos especificos
7  Materiales y métodos
7.1 Descripcion de las muestras
7.1.1 Seleccion de las muestras

7.2 Modelado geoquimico y caracterizacion mineraldgica del suelo

7.3 Extraccion secuencial
7.4  Analisis por absorcion atdmica de Pb y Mn
8 Resultados y Discusion
8.1 Modelado geoquimico en PHREEQC
8.1.1  Zanjas de infiltracion
8.2 Caracterizacion mineraldgica del suelo
8.2.1 Zanjas de infiltracion
8.2.2 Celdas de biorretencion
8.3 Extraccion secuencial de Mn y Pb de los suelos
8.3.1 Zanjas de infiltracion
8.3.2 Celdas de biorretencién
8.4 Balance de masa
8.4.1 Zanjas de infiltracion
8.4.2 Celdas de biorretencion
8.5 Factores de bioconcentracion y traslocacion
8.5.1 Manganeso
8.5.2 Plomo
9 Conclusiones
10  Referencias
11 Anexos
11.1  Anexo 1
11.2  Anexo 2
11.3 Anexo 3

27
28
28
29
29
30
33
34
34
34
37
37
38
39
39
42
44
45
46
48
48
49
50
52
63
63
64
67



indice de Tablas
Tabla 1. Metodologia de extraccidon secuencial BCR original). Fuente: Ure et al.

(1993). 18
Tabla 2. Concentraciones de contaminantes en el agua de escorrentia urbana
(AEU) sintética. 29

Tabla 3. indices de saturacién maximos y minimos al término del ciclo 8 (IS) a la
salida de las zanjas de infiltracién (Zuniga-Estrada, 2021). 35
Tabla 4. indices de saturacion (IS) promedios maximos, minimos y al término del

ciclo 8 a la salida de las columnas con cubierta vegetal. 37



indice de imagenes
Imagen 1. Componentes sélidos (particulas del suelo), liquidos (agua absorbida)

y gases (espacios de aire).
Imagen 2. Extraccion secuencial de Tessier. 17
Imagen 3. Método de cuarteo. a) homogenizacion de la muestra, b) division en
cuatro partes y c) seleccién de uno de los cuartos. 29
Imagen 4. Procedimiento de extraccion secuencial BCR. 31
Imagen 5. Muestras obtenidas en cada una de las etapas en el proceso de
extraccion secuencial BCR. 32
Imagen 6. Diagrama de Piper de la composicion sintética de la escorrentia urbana
de entrada (puntos verdes) y salidas (puntos rojos). Modificado a partir de
Zuniga-Estrada (2021). 34
Imagen 7. Diagrama de Piper de la composicion sintética de la escorrentia urbana
de entrada (puntos verdes), salida columna sin agave (puntos rojos) y salida
columna con agave (puntos azules). Modificado a partir de Zuiiga-Estrada
(2021). 36
Imagen 8. Difractogramas de rayos X en polvo para muestras después de 12
ciclos de infiltracién de AEU sintética: Suelo virgen (negro) y suelo infiltrado
por escorrentia urbana sintética (rojo), donde O: Cuarzo; O: Albita; O:
Hausmanita; £*: Manganita; ®: Calcita; ¢: lllita; v¢: Kaolinita; B: Kaolinita-
montmorillonita; A: Rodocrosita. 38
Imagen 9. Difractogramas de rayos X en polvo para muestras después de 12
ciclos de infiltracién de AEU sintética: Suelo virgen (negro) y suelo infiltrado
por escorrentia urbana sintética (rojo), donde O: Cuarzo; O: Albita; A:
Hausmanita; £*: Manganita; ®: Calcita; ¢: lllita; v¢: Kaolinita; B: Kaolinita-
montmorillonita. 39
Imagen 10. Extraccion secuencial BCR de manganeso en suelo utilizado en
zanjas de infiltracion. 40
Imagen 11. Extraccion secuencial BCR de plomo en suelo utilizado en zanjas de
infiltracion. 42
Imagen 12. Extraccion secuencial BCR de manganeso en suelo utilizado en
celdas de biorretencion. 43
v



Imagen 13. Extraccion secuencial BCR de plomo en suelo utilizado en celdas de
biorretencion. 44
Imagen 14. Balance de masa de manganeso en zanjas de infiltracion tras doce
ciclos de infiltracién de agua de escorrentia urbana sintética. 45
Imagen 15. Balance de masa de plomo en zanjas de infiltracion tras doce ciclos
de infiltracién de agua de escorrentia urbana sintética. 46
Imagen 16. Balance de masa de manganeso en celdas de biorretencién tras doce
ciclos de infiltracién de agua de escorrentia urbana sintética. 47
Imagen 17. Balance de plomo en celdas de biorretencion tras doce ciclos de

infiltracion de agua de escorrentia urbana sintética. 48



1 Resumen

Las zanjas de infiltracién y celdas de biorretencion se valen de distintos materiales
filtrantes y de una cobertura vegetal para maximizar la infiltracion del agua de
escorrentia urbana (AEU) y mejorar su calidad. El suelo que se introduce en estos
dispositivos es crucial para remover contaminantes del AEU tales como los metales
pesados, que suelen adsorberse a los distintos minerales edaficos, o bien formar
minerales secundarios. Asi, el objetivo principal de esta tesis consistié en realizar
una extraccion secuencial en suelos utilizados en zanjas de infiltracion y celdas de
biorretencion para determinar las fracciones asociadas con la remociéon de Pb y Mn

y hacer un balance de materia.

Los suelos de trabajo originalmente se obtuvieron del Instituto de Ciencias Basicas
e Ingenierias (ICBI) de la Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo (UAEH),
Mineral de la Reforma, México. Posteriormente, los suelos se incorporaron a zanjas
de infiltracion y celdas de biorretencion a escala laboratorio, y las celdas de
biorretenciéon se cubrieron con un espécimen de Agave salmiana. Cada uno de
estos dispositivos se alimentaron con AEU sintética con los contaminantes problema
(Pb y Mn) con concentraciones de 1 mg/L en doce ciclos de 8 horas de alimentacion
con un flujo de 99 ml AEU/h por cada ciclo. Posteriormente se realizé un modelado
geoquimico utilizando el software PHREEQC, la caracterizacién mineraldgica por
difraccion de rayos X y la extraccién secuencial BCR para el analisis de Pb y Mn

mediante absorcion atomica.

Los resultados indicaron una modificacion de la composicion quimica del agua antes
y después de la infiltracion en las celdas de biorretencion y las zanjas de infiltracion,
en concreto, un cambio del agua de SO4-Mg a SO4-Mg-Ca. Lo anterior se acompaié
de la formacién de rodocrosita en las zanjas de infiltracion como mineral secundario,
lo cual se confirmé con los analisis de difraccion de rayos X y la extraccion
secuencial. Para el caso de las celdas de biorretencion no se obtuvieron minerales
secundarios en la mineralogia del suelo y se sugiere que el agave absorbe el Ca

disuelto, lo que impide la formacion de la rodocrosita.



Asi mismo, la extraccidn secuencial permiti6 observar la distribucion de los
contaminantes problemas en las distintas fracciones del suelo, en donde para las
zanjas de infiltracion se obtuvieron concentraciones de Mn ordenadas de mayor a
menor en la fraccidn intercambiable, reducible y oxidable, mientras que para el Pb
solo se obtuvieron resultados en la fraccidn oxidable. Por otro lado, en las celdas de
biorretencioén solo se obtuvieron concentraciones de Mn en la fraccion reducible y
oxidable, debido a la absorcién de Ca por parte de la planta. Para el caso del Pb, al

igual que en las zanjas de infiltracion, solo se tiene presencia en la fraccion oxidable.

Con los resultados obtenidos de la extracciéon secuencial se realizdé un balance de
materia. El menor error se obtuvo con el Pb de los suelos de las celdas de
biorretencion, en donde solo se tiene una discrepancia de 2.235 mg asociados con

la fraccion residual, la cual no fue analizada.

Finalmente se pudo establecer que la especie de Agave salmiana tiene un factor de
biorretencion 5.10 y traslocacion de 0.963, por lo que se considera como una
especie con potencial moderado para ser utilizada en la fitoextraccion de plomo en
el suelo. Por otro lado, en el Mn los estos factores sugieren que la planta desarrolla

un mecanismo de defensa para evitar la absorcion excesiva de Mn.



2 Introduccion

El Agua de Escorrentia Urbana (AEU) ha sido tratada hasta la actualidad como un
recurso no reutilizable. EI cambio de percepcion en los ultimos afos para tratar las
AEU como fuente de abastecimiento deriva en que nos centremos en la calidad de
las mismas. Luego, la contaminaciéon de las AEU aparece como un tema a
desarrollar dentro del ambito de la infraestructura para la recuperacion, reutilizaciéon
y uso de aguas de escorrentia. En principio, podemos decir que la calidad del AEU
se ve comprometida por distintos factores tales como: uso de suelo, caracteristicas
de la region, precipitacion, dias de sequia, mantenimiento de las superficies, entre
otras (Ortiz-Hernandez et al., 2013).

Es por ello por lo que en los ultimos afos el uso de infraestructura verde y azul
(IVyA), en la gestion de aguas pluviales se ha considerado una estrategia eficaz y
flexible para la mitigacion y adaptacion a las perturbaciones ocasionadas por el
cambio climatico (Zuhiga-Estrada, 2021). Sin embargo, es necesario estudiar e
identificar los mecanismos que tienen lugar en cada uno de los materiales presentes
en los sistemas. Con lo anterior es posible establecer la interaccion con los

minerales que conforman los sistemas, y asi mejorar su desempefio.

En la presente tesis se realizé una extraccion secuencial utilizando la metodologia
BCR modificada (Quevauviller, 1994), con el objetivo de identificar las fracciones
asociadas a la remocion de dos metales pesados (plomo y manganeso) asi como,
analizar los procesos que se desarrollan en la fase sélida del suelo y que intervienen
en la concentracion y movilidad de los metales pesados en los sistemas de IVyA
mediante analisis mineralogicos y balance de materia. Es importante sefalar que
las muestras, las cuales fueron obtenidas del Instituto de Ciencias Basicas e
Ingenierias (ICBI) de la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo (UAEH), se
asocian con depdsitos volcanicos denominados tefra (Escamilla-Casas et al., 2022;
Roy et al., 2012); sin embargo, a lo largo de esta investigacion se referira a estas

muestras con el término suelo.



3 Marco teodrico

3.1 El suelo

El suelo es un recurso natural no renovable y fundamental en el equilibrio de los
ecosistemas, funciona como filtro y amortiguador de sustancias, protege aguas
subterraneas y superficiales contra la infiltracion de agentes nocivos y transforma
compuestos organicos por medio de la descomposicion o modificacion de su
estructura. Son una parte fundamental en el equilibrio de los ecosistemas: funciona
como filtro y amortiguador al retener sustancias, protege las aguas subterraneas y
superficiales contra la penetracion de agentes nocivos y transforma compuestos
organicos descomponiéndolos o modificando su estructura consiguiendo la
mineralizacién (SEMARNAT, 2015).

Los suelos se originan a partir de un material original, conocido como roca madre,
que experimenta procesos continuos de meteorizacién y edafizacion, lo que
conduce a particulas cada vez mas pequefias. Estos procesos se deben a factores
bioldgicos, quimicos y fisicos. Ademas, otros elementos como el clima, los
organismos vivos, el relieve y el tiempo también influyen en la formacién del suelo,
y determinan la direccion, velocidad y duracion de estos procesos. La
descomposicion de la roca sodlida en particulas minerales mas finas, asi como la
acumulacion de materia organica en el suelo, requieren periodos muy extensos, a
menudo miles de afos. Asi, el suelo se desarrolla de manera continua a medida
que la roca madre se desintegra. El espesor del suelo puede variar desde una
delgada pelicula de unos pocos centimetros hasta dos metros en suelos altamente
desarrollados (IUSS Working Group WRB, 2006).

La IUSS Working Group WRB (2006) define el suelo como un cuerpo natural
continuo, caracterizado por tres dimensiones espaciales y una temporal, el cual esta
compuesto por constituyentes liquidos, gaseosos y solidos (Imagen 1), que a su
vez pueden ser inorganicos (minerales) y organicos no consolidados (Schaetzl y

Anderson, 2005). Esta organizado en estructuras especificas que conforman la



cubierta edafica y se encuentran en constante evolucion, lo que nos lleva a su cuarta

dimension: el tiempo (Krasilnikov, P, 2011).

0 0.5 1 1.5 2 2.5 Agua
mm Particulas de Suelo

Espacios de Aire

Imagen 1. Componentes sélidos (particulas del suelo), liquidos (agua absorbida) y gases (espacios de aire)

3.2 Minerales en el suelo

Los minerales son constituyentes inorganicos naturales del suelo que presentan una
composicion quimica definida y estructura cristalina (matriz tridimensional regular
repetitiva de atomos); se clasifican segun su composicion y estructura cristalina o,
segun su origen, en primarios (heredados del material original y sin alteracion
quimica) o secundarios (formados por la meteorizaciéon quimica de otros minerales

preexistentes) (Schaetzl y Anderson, 2005)

Por una parte, los minerales primarios tienden a presentarse en fracciones de
tamafo mas grueso, y se ordenan en dos series paralelas: félsicos (plagioclasa >
feldespatos K/Na > moscovita > cuarzo) y méficos (olivino > piroxenos > anfiboles
> biotita). Por otra parte, los minerales secundarios son mas abundantes en las
fracciones de arcilla y limo fino (goethita, hematita, gibbsita, dolomita, calcita, yeso
y minerales arcillosos) (Schaetzl y Anderson, 2005; Kabata-Pendias, 2010).



A continuacion, se mencionan los constituyentes minerales del suelo, los cuales se
agrupan a grandes rasgos como arcillas, éxidos e hidréxidos, carbonatos, fosfatos,

sulfuros y fosfatos.

3.2.1 Arcillas y aluminosilicatos

Los minerales arcillosos comunes en los suelos pueden subdividirse en cuatro

grupos:

- Caolin (caolinita, halloysita, dickita, nacrita)

- Esmectita (montmorillonita, nontronita)

- llita (incluida la mica-vermiculita meteorizada)

- Clorita (incluidos minerales similares de composicion quimica variable)

Estos minerales desempenfan el papel mas importante en procesos de sorcion de
oligoelementos. Hardy y Cornu (2006) afirman que el contenido de oligoelementos

aumenta a medida que disminuye el tamafo de las particulas.

3.2.2 Oxidos e hidréxidos

Los oOxidos e hidroxidos son minerales muy abundantes en los suelos, que
presentan formulas quimicas y estructuras cristalinas sencillas. Son minerales
comunmente de origen secundario, formados por la meteorizacién de minerales
primarios que contienen hierro, aluminio y manganeso (Schaetzl y Anderson, 2005).
Se distribuyen ampliamente en los suelos como particulas discretas, recubrimientos
sobre superficies de otros minerales como rellenos de grietas y vetas, y como

concreciones o nodulos (Hem, 1978; Kabata-Pendias, 2010).

Los 6xidos de hierro son los 6xidos mas comunes en el suelo; se forman cuando el
Fe?* de los minerales primarios se oxida, liberandose de la estructura, y se hidroliza
para formar polimeros de hidroxihierro que cristalizaran en Oxidos de hierro
insolubles a los valores de pH que se encuentran en los suelos y se removilizan
principalmente por reduccién. Se presentan como recubrimientos sobre granos

minerales en ambientes con grafos de memorizacion leve y moderada, asi como
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particulas discretas en ambientes con una meteorizacion mas fuerte (Schaetzl y
Anderson, 2005). La goetita es el 6xido de hierro mas comun en el suelo, a los que
imparte una coloracion café y amarillenta. Se encuentra en suelos de climas
templados a tropicales y semiaridos a humedos, y su formacién se ve favorecida

por niveles de pH bajo (Kampfy Schwertmann, 1982).

En cuanto a los 6xidos de aluminio, el mas abundante en suelos es la gibbsita
(Al(OH)3), que normalmente se encuentra como placas hexagonales (Hsu, 1989).
Ocurre cuando en el suelo existe un proceso de lixiviacion (Kampfy Schwertmann,
1982).

Por otro lado, los éxidos de manganeso son minerales complejos cuya presencia en
los suelos es mas limitada. Son mas abundantes en suelos originados a partir de
rocas maficas y suelen encontrarse en particulas diminutas. Esto resulta en picos
débiles en la difraccion de rayos X, lo que dificulta diferenciar entre distintos 6xidos
de manganeso. Los éxidos de manganeso pueden contener Mn2*, Mn3* y Mn**
coordinados octaédricamente con O?". El Mn?* es un cation divalente y movil en los
suelos, por lo que los éxidos de Mn aparecen como recubrimientos sobre rocas,

nodulos y concreciones de color negro y raya café (McKenzie, 1989).

Los oxidos de Mn se forman cuando las condiciones favorecen su oxidacioén; por lo
tanto, suelen encontrarse en capas del suelo con un pH mas alto que las capas
superiores y en suelos calcareos, donde se presenta como rodocrosita (MnCOg3).
Entre los polimorfos de MnO2 se encuentra la birnessita, litioforita y todorokita
(Kampf et al., 2012).

Acerca de estos minerales, los Oxidos e hidroxidos de Fe y Mn muestran el
comportamiento mas importante en relacion con los oligoelementos debido a su alta

capacidad de sorcién.

3.2.3 Carbonatos

La presencia de los carbonatos en el suelo es variable debido a sus variedades
metaestables y polimérficas. Los carbonatos son componentes comunes en suelos
donde el potencial de evapotranspiracion excede la precipitacion; por el contrario,

7



los suelos donde la tasa de percolacion es alta, los carbonatos se disuelven y lixivian
facilmente. Los oligoelementos pueden coprecipitar como carbonatos,
incorporandose a su estructura, o pueden ser adsorbidos por 6xidos (principalmente
de Fe y Mn) que precipitaron sobre los carbonatos u otras particulas del suelo
(Kabata-Pendias, 2010). La calcita es el mineral mas comun y relativamente movil
de carbonatos de Ca; suele estar muy disperso y tiene una gran influencia en el pH
de los suelos, y, por tanto, en el comportamiento de los oligoelementos (Kabata-
Pendias, 2010; Durand et al., 2018).

3.2.4 Fosfatos

Los fosfatos rara vez se encuentran en los suelos; se derivan principalmente por
herencia o alteracion a través de la erosiéon de apatitos, fluoroapatito e
hidroxiapatita, o de reacciones entre fertilizantes de fésforo y minerales del suelo
(Schaetzl y Anderson, 2005). La principal fuente de fosfato en el suelo son las rocas
fosfatadas, las cuales contienen cantidades variables y a menudo elevadas de
oligoelementos dependiendo de la fuente de los minerales de fosfato (Kabata-
Pendias, 2010).

3.2.5 Sulfuros y sulfatos

Los sulfuros se encuentran en los materiales originales no oxidados de los suelos y
se oxidan al exponerse al aire y secarse (Doner y Lynn, 2018). Son minerales poco
usuales en el suelo, y entre ellos, la pirita es el sulfuro de Fe mas comun. La
precipitacion de iones metalicos como sulfuros es un proceso importante, ya que
permite regular la concentracion de S? y cationes metalicos (Kabata-Pendias,
2010).

Los sulfatos no son comunes en los suelos con buen drenaje; su origen se atribuye
a la oxidacién de Fe (jarosita), Al (alunitas) y Ca (yeso, anhidra) en condiciones
oxidantes del suelo. Son muy solubles, tienen un papel fundamental en los procesos
de equilibrio del suelo y estan facilmente disponibles para las plantas (Kabata-
Pendias, 2010; Tabatabai, 1987).



3.3 Oligoelementos y metales pesados

Los oligoelementos son componentes quimicos minimos en los suelos; no obstante,
desempenan un papel esencial como micronutrientes para el desarrollo de las
plantas. Su comportamiento difiere ampliamente tanto para el elemento como para

el suelo en cuestion (Kabata-Pendias, 2010).

Los oligoelementos se heredan principalmente de las rocas madre; su distribucion
dentro de los perfiles del suelo y su particion entre los componentes de este son el
resultado de diversos procesos edaficos, asi como de factores externos tales como
practicas agricolas o la contaminacién industrial, entre otros factores

antropogénicos (Kabata-Pendias, 2010).

En el suelo también hay elementos no esenciales para el crecimiento de las plantas
o0 de los seres vivos, a los cuales comunmente se les denomina metales no
esenciales que ademas suelen ser toxicos y tienden a almacenarse, ya que no

pueden ser procesados por organismos vivos (Kemp, 1998).

3.3.1 Manganeso

e Generalidades

El manganeso pertenece al grupo VI, periodo 4, de la tabla periddica. Se encuentra
con estados de oxidacion desde +1 hasta +7, de entre los cuales los mas comunes
son +2, +4 y +7. En la tabla periodica esta al lado del Fe, por lo que el
comportamiento quimico y aparicidn natural de ambos metales es similar (es decir,

los minerales de Mn y Fe a menudo coexisten).

El manganeso es uno de los oligoelementos mas abundantes en la litosfera
asociado en rocas maficas. El mineral mas comun de Mn es la pirolusita (MnO2);
otros son la manganita (MNnOOH), hausmannita (Mn30a4), rodocrosita (MnCQz3) y
birnessita (NaxCayMnr0O14(2.8H20), de composicion no confirmada (Kabata-
Pendias, 2010).

Su complejo comportamiento mineralégico y quimico dan como resultado una gran

cantidad de procesos de reduccién-oxidacion, que forman grandes cantidades de
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oxidos e hidréxidos con propiedades y estabilidades distintas. En estos procesos,
los microorganismos desempefian un papel clave en la biomineralizacion y en

general en el ciclo del Mn (Tebo et al., 2003).
e Manganeso en el suelo

El contenido de manganeso en el suelo varia debido a diversos factores, tales como
el material del que provienen (las rocas maficas aumentan el contenido de Mn en el
suelo), la abundancia de Fe o materia organica, si se trata de suelos de regiones
aridas o semiaridas o afectados por fuentes antropogénicas (como aguas residuales

municipales, lodos de depuradora y procesos de fundicion de metales).

Las concentraciones de Mn varian entre 411 y 4000 mg/kg en diversas regiones del
mundo; las mas altas se producen en suelos arcillosos y calcareos (Kabata-Pendias,
2010). Su comportamiento en depositos superficiales es muy complejo y esta
gobernado por factores ambientales, de los cuales el Eh y pH son los mas
importantes. Por ello, se considera que es relativamente movil en el suelo. La
pirolusita, la manganita y la hausmannita son los Oxidos mas estables en

condiciones oxidantes (Kabata-Pendias, 2010; Sparrow y Uren, 2014).

La presencia de Mn en el suelo es la clave para el estado redox del suelo. Kabata-

Pendias (2010) propone la siguiente secuencia para el ciclo Mn-redox:

e Reduccion: Mn3 —Mn?*, abidtica y bidtica por Fe?*, Cr3*, S, fenoles,
compuestos organicos y bacterias reductoras.

e Oxidacion: Mn?* — Mn3*, Mn**, puede ocurrir en condiciones aerdbicas y
anaerobicas, mediada biolégicamente o autoatalitica.

e Mn3* es una especie extremadamente reactiva y desaparecera rapidamente
aceptando o donando un electrén.

e Mn? es oxidado a Mn3* o Mn** 0 absorbido por MnO2

e Los ligados a compuestos organicos y fosfatos también participan en el ciclo

redox.

El Mn no se distribuye uniformemente en el suelo; esta presente en las distintas

fracciones y el mayor contenido (50% del contenido total del Mn) corresponde a la
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fraccion de minerales de 6xidos resistentes de Mn (Goldberg y Smith, 1984). Todos
los compuestos de Mn son importantes y esenciales en la nutricion de las plantas,
pues este elemento controla el comportamiento de varios micronutrientes, y el
equilibrio entre el Eh y pH (los pH mayores aumentan su movilidad). Las condiciones
oxidantes pueden reducir la disponibilidad de Mn y de micronutrientes asociados,
mientras que un ambiente reductor aumenta la disponibilidad incluso a niveles

téxicos (Kabata-Pendias, 2010; Loneragan, 1988).
¢ Manganeso en las plantas

El Mn es un elemento esencial para la nutricion de las plantas. Diversos estudios
sefialan que la absorcién de Mn esta controlada metabdlicamente, es decir, su
transporte es a través de la interfaz suelo-raiz en estado reducido (Mn?*, tal como
el Mg?* y Ca?*) (Skinner et al., 2005). En general, el Mn se absorbe y traslada
rapidamente dentro de las plantas, por lo que no se une a ligados organicos
insolubles, ni en el tejido de la raiz ni en el liquido del xilema (Kabata-Pendias, 2010;

Loneragan, 1988).

La fitodisponibilidad se centra entre las interacciones de raices y microorganismos.
El Mn se transporta hacia los tejidos merismaticos, por o que su concentracion se
centra en tejidos jovenes en expansion. Las hojas mas viejas presentan
concentraciones mas altas; sin embargo, cuando existen carencias en el suministro
de Mn, las pequenas fracciones de Mn presentes en las hojas viejas son traslocadas

a las mas jévenes (Kabata-Pendias, 2010).

Las concentraciones de este metal varian mucho dentro los diversos compuestos
de la planta, y sus periodos vegetativos. Cuando la planta se encuentra en intenso
crecimiento las concentraciones disminuyen ligeramente y aumentan en hojas y
vainas viejas. Asi mismo, se debe resaltar que el contenido no solo depende de las
caracteristicas de la planta, sino también de las reservas de Mn disponible en el
suelo, que esta controlada por diversos mecanismos (Kabata-Pendias, 2010; Li et
al., 2019).

La capacidad reductora de los exudados de las raices y bacterias en la rizosfera

tiene una importancia directa en la nutricion de las plantas, ya que el Mn parece ser
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mejor absorbido por las plantas cuando se encuentra en formas moviles. El
contenido de Mn en plantas esta en funcion directa de la reserva de Mn soluble en
los suelos; es decir, existe una tendencia positiva cuando aumenta la materia
organica en el suelo y una tendencia negativa con el aumento del pH (Kabata-
Pendias, 2010; Loneragan, 1988).

Un exceso en la fitodisponibilidad de Mn se asocia con distintas propiedades del
suelo, tales como:
e Suelos fuertemente acidos (niveles de pH de 5.5 0 menos).
e Condicion anaerdbica y mala aireacion (suelos inundados, encharcados o
compactos).

e Suelos muy encalados (niveles de pH elevados hasta aproximadamente 8).

e Funciones bioquimicas del Mn

El Mn es un elemento esencial para las plantas: esta relacionado con la generacion
de O2y el transporte de electrones fotosintéticos; asi mismo, es un componente de
las enzimas arginasa y fosfotransferasa. Las plantas suelen mostrar riesgos cuando
existe una deficiencia de Mn, las cuales pueden observarse en las hojas jévenes,
con una clorosis intervenal; posteriormente las raices presentan oscurecimiento y
mancas necroticas, rojizas y parduzcas en las hojas, asi como un aumento el riesgo
de enfermedades y menor resistencia a heladas. Las dosis 6ptimas para plantas de
cultivo van de 15 a 25 mg/kg (Kabata-Pendias, 2010; Alejando et al., 2020; Li et al.,
2019).

3.3.2 Plomo

e Generalidades
El plomo se encuentra en el medio ambiente principalmente como Pb?* y Pb*4,
aunque este ultimo no es muy comun. Se trata de un elemento poco usual en la
corteza terrestre, con origen primario o secundario. El Pb primario es geogénico
(proviene de las rocas que dieron origen al suelo y los cuales fueron liberados por
la meteorizacion de estas rocas), mientras que el Pb secundario es radiogénico, es
12



decir, se generd a partir de la desintegracion del U y Th. Es un elemento con
propiedades calcdfilas; su forma primaria en estado natural es la galena (PbS). Sus
minerales mas comunes son la anglesita (PbSOa4) cerusita (PbCOs), piromorfita
(Pbs(PO4)3Cl y mimetita Pbs(AsO,);Cl (Kabata-Pendias, 2010; Ghazi y Millette
1964).

Su uso esta ligado a la produccion de baterias acidas de plomo, soldaduras,
aleaciones, cables, productos quimicos, entre otros. Anteriormente se empleaba
como aditivo antidetonante en la gasolina; sin embargo, ha sido eliminado
progresivamente para reducir la contaminacion atmosférica por Pb (Kabata-
Pendias, 2010; Davidson et al., 2016).

e Plomo en el suelo

El contenido de Pb en el suelo se hereda de las rocas madre; no obstante, es muy
probable que la mayoria de los suelos se enriquezcan debido a la contaminacion.
Las concentraciones de este metal muestran una tendencia a aumentar en rocas
acidas y sedimentos arcillosos, con concentraciones de 10 y 25 y entre 14 y 40
mg/kg, mientras que en rocas ultramaficas y sedimentos calcareos los rangos son
de 0.1 a8y 3 a 10 g/kg (Kabata-Pendias, 2010). Se suele mencionar un valor medio
de 27 mg/kg, y una mayor distribucion en las fracciones finas del suelo (Kabata-
Pendias, 2010).

Basta et al. (2005) establecen que las propiedades electronicas del Pb dan como
resultado una fuerte afinidad por la materia organica en el suelo y la formacién de
complejos de superficie metélica en la esfera interna. La sorcién de Pb con la
materia organica aumenta al aumentar el pH. Asi mismo, por sus caracteristicas

geoquimicas, tiene la capacidad de reemplazar K, Ba, Sr e incluso Ca.

Li y Shuman (1996) senalan que la fijacion de Pb por materia organica es mas
importante que la fijacion por 6xidos hidratados. Durante la erosion, los sulfuros de
Pb se oxidan lentamente y tienen la capacidad de formar carbonatos, asi como de
ser fijados por minerales arcillosos, hidroxidos y materia organica (MOS). Algunos
autores han sefalado que la fijacion de Pb por MOS es mas importante que la

fijacion por oxidos hidratados.
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Su distribucion dentro de los perfiles del suelo no es uniforme, y generalmente se
acumula cerca de la superficie del suelo (debido a su sorcién por la materia
organica). Muestra una afinidad con hidroxidos especialmente de Fe y Mn, aunque
también puede concentrarse en particulas de carbonato de calcio o fosfato. La
movilizacion de Pb es lenta, pero el aumento de la acidez y la formacion de
complejos de Pb y materia organica pueden aumentar su solubilidad (Kabata-
Pendias, 2010).

e EIl plomo en las plantas

El plomo es un elemento no esencial para los vegetales, puesto que no se ha
demostrado alguna funcion vital en su metabolismo; no obstante, al estar presente
en los suelos, también esta disponible para las plantas (Alloway, 1994). No se sabe
qué cantidad de Pb del suelo esta disponible para las plantas; sin embargo, estudios
realizados por Davies (1995) informan que solo el 0.005% y 0.13% del Pb en
solucion del suelo esta disponible para las plantas, y la absorcion cambiara
significativamente segun los niveles de concentracion y las diversas formas de Pb

presentes en el suelo (Kabata-Pendias, 2010).

Las plantas pueden absorber el Pb a través de su sistema radicular o del follaje de
sus hojas; la absorcidn dependera del contenido de materia organica, composicion
granulométrica, capacidad de intercambio catidnico, pH, factores genéticos de la
planta, area de superficie de las raices y exudados de las raices (Davies, 1995;
Kabata-Pendias, 2010). Cuando el Pb se absorbe por el sistema radicular, luego se
transporta a las partes aéreas (Cannon, 1976). El proceso de traslocacién del Pb de
las raices a las puntas es limitado, ya que solo el 3% del Pb se transloca a los brotes
(Zimdah y Koeppe, 1977).

Para el segundo caso, el Pb en el aire es un factor importante en la absorcion, ya
que las plantas lo pueden absorber a través del follaje. Varios estudios han
demostrado que las células absorben el Pb depositado en la superficie de la hoja,
aunque se sugirio que la mayor parte de la contaminacién puede ser eliminada de
la superficie de las hojas lavandolas con detergente (Kabata-Pendias, 2010; Fan et
al., 2020).
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e Funciones bioquimicas del Pb

El plomo (Pb) no representa un elemento necesario para la realizacion de funciones
bioquimicas, sin embargo, si puede causar efectos negativos en varios procesos
fisiolégicos importantes, como la transferencia de electrones (Zimdah y Koeppe,
1977), dafios en la estructura, destruccion de la membrana plasmatica (Wozny,
1998), o inhibicion de la division celular (Kabata-Pendias, 2010).

Pese a estos efectos negativos, algunas especies de plantas han desarrollado
mecanismos de tolerancia al plomo, lo cual les permite sobrevivir en ambientes
contaminados (Zimdah y Koeppe, 1977). Estos mecanismos de tolerancia permiten
a ciertas plantas crecer en suelos contaminados con este metal, aunque el proceso
de fitorremediacién (uso de plantas para limpiar suelos contaminados) sigue siendo
un area de investigacion importante para mejorar la eficiencia y la aplicacion practica

de estas estrategias (Kabata-Pendias, 2010).

3.4 Capacidad de intercambio catidnico

Es el potencial de los suelos para adsorber cationes; se expresa en centimoles de
carga por kg de suelo (cmol/kg). Se relaciona cientificamente con el area y la carga
superficiales de las arcillas, la cantidad de materia organica, la proporcion de arcilla
respecto a la arena y la mineralogia de la fraccién arcillosa (Tan, 2010; Kabata-
Pendias, 2010).

3.5 Métodos de extraccion secuencial

La extraccion secuencial es un procedimiento quimico que evalua las diferentes
formas fisicoquimicas, movilidad y disponibilidad que tienen los metales en un
material como el suelo, utilizando para ello diferentes reactivos con diversas
capacidades extractivas. Los métodos de extraccidn secuencial son herramientas
que se utilizan comunmente para evaluar el riesgo potencial de liberacion de

contaminantes metalicos al medio ambiente (Espinosa et al., 2011).
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Se ha observado que la determinacion de las concentraciones de elementos
mediante métodos de extraccion secuencial presenta mayores incertidumbres que
los procedimientos en los que se determina su contenido total de forma directa. Esto
se debe a los siguientes factores: las dificultades para aislar los compuestos a
estudiar de sus sustratos; la posibilidad de alterar el equilibrio entre las diferentes
especies quimicas presentes en el sistema; la sensibilidad analitica inadecuada de
algunas de las técnicas, especialmente cuando los elementos se encuentran en
concentraciones muy bajas; y la frecuente falta de materiales de referencia
certificados (Pickering, 1995).

Existe una amplia gama de protocolos de extraccion secuencial propuestos por
diversos autores (Fernandez et al., 2004 ). Todos ellos fueron creados en funcion de
las necesidades especificas que implica la disolucién de minerales concretos o la
liberacion de metales especificos. Asi, los diversos protocolos existentes difieren

en:

a) Es el tipo de reactivo que se utiliza para extraer selectivamente los minerales
contenidos en la muestra;
b) La cantidad de pasos empleados en el protocolo;

c) Las condiciones ambientales en las cuales se realiza la extraccion.

3.5.1 Método de Tessier

La extraccion secuencial disefiada por Tessier et al. (1979) consiste en un protocolo
de extraccion con aplicaciones ambientales en suelos. Este fue uno de los primeros
trabajos realizados en este campo y sirvid como base para el desarrollo e
investigacion de distintos protocolos de extracciones secuenciales, todos

formulados en funcién de los objetivos que se establecian en cada estudio.

Tessier definid cinco fracciones representativas de otros tantos procesos de
liberacién de contaminantes en funcién de cambios en las condiciones del medio
ambiente. La primera fraccion corresponde a los iones intercambiables. En una
segunda etapa se ataca la fraccidn carbonatada, seguida de la fraccion ligada a los

oxidos y oxihidroxidos de hierro (Fe) y manganeso (Mn), para lo cual se utiliza una
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combinacion de reactivos que reducen el Fe y el Mn a sus formas ferrosa y

manganosa, respectivamente (Tessier et al., 1979).

Tessier definié en una cuarta etapa la liberacion de los elementos asociados a la
materia organica. Finalmente, en la ultima etapa (residual), se encuentran los
metales que estan fuertemente ligados a las estructuras cristalinas de minerales
muy resistentes a la alteracion quimica (Tessier et al., 1979). La Imagen 2 resume

las etapas y fracciones mencionadas.
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Imagen 2. Extraccion secuencial de Tessier.

3.5.2 BCR

El proceso de extraccion secuencial BCR surge de la necesidad de estandarizar
todos los procesos de extraccion secuenciales propuestos, minimizar errores en el
tratamiento y analisis de muestras y proporcionar materiales de referencia para

comparar los resultados en diferentes laboratorios (Serna-Rueda, 2017).

El método de extraccion secuencial BCR permite obtener tres fracciones definidas
operacionalmente, basadas en las caracteristicas quimicas de las soluciones
extractantes (Tabla 1). Aunque no esta incluida en el protocolo original (Ure et al.,
1993), el procedimiento de extraccion secuencial BCR también sugiere una cuarta
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fraccion conocida como residual (Gonzalez-Flores et al., 2011). Esta fraccion
residual representa los metales que permanecen fuertemente unidos a los
componentes solidos del suelo y tienen baja disponibilidad para las plantas. Es
importante considerar todas estas fracciones para comprender la biodisponibilidad

y distribucion de los metales pesados en suelos enmendados con biosdlidos.

Tabla 1. Metodologia de extraccién secuencial BCR original). Fuente: Ure et al. (1993).

Extraccién Reactivo Formas asociadas
Intercambiable Acido Acético CH3COOH Intercambiable, soluble
en aguay acido
(Carbonatos)

Oxidable Clorhidrato de Hidroxilamina Minerales reducibles
NH,OH-HCL (6xidos de Mn y Fe)

Reducible Peréxido de Hidrogeno (H,03) y Sélidos oxidables
Acetato de Amonio (materia organicay

(CH3sCOONH,) sulfatos)

e Etapa 1. Fraccion intercambiable

Esta fraccidn principalmente incluye metales que estan adsorbidos o retenidos en
la superficie sélida del suelo por interacciones electrostaticas débiles. Estos metales
tienen la capacidad de liberarse mediante procesos de intercambio i6nico o
coprecipitarse con carbonatos presentes en muchos tipos de suelo (Filgueiras et al.,
2002). Los iones metalicos presentes en esta fraccidn suelen representar una
pequena porcion del contenido total del metal en el suelo. Por lo tanto, esta fraccion
representa menos del 2% de total de metales presentes en el suelo, con excepcion
del Ca, Mn y K (Emmerson et al., 2000). Minerales como la calcita, dolomita
(carbonatos), yeso (sulfatos) o halita (haluros) son los que se disuelven en esta
etapa (Serna-Rueda, 2017).

Asi mismo, los iones que se extraen en esta etapa son los iones que se liberan con
mayor facilidad al ambiente. Sin embargo, los cambios en la composicién idénica
influyen en las reacciones de adsorcion y desorcién, mientras que la disminucién de
pH puede causar removilizacion de los metales en esta fraccion (Filgueiras et al.,
2002).
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e Etapa 2. Fraccion reducible

Los oxidos e hidréxidos de hierro y manganeso secundarios, presentes como
recubrimientos o nédulos sobre superficies minerales o particulas finas y discretas,
son extraidos en esta etapa. Estos minerales pueden ocurrir por coprecipitacion,
adsorcion, formacion de complejos superficiales, intercambio i6nico, entre otros
(Filgueiras et al., 2002; McKenzie, 1989). Estos oxidos se encuentran en grandes
proporciones en suelos y sedimentos (Kabata-Pendias, 2010), y son

termodinamicamente estables en condiciones andxicas (Filgueiras et al., 2002).

Esta fraccion, en un inicio, se podria dividir en tres fracciones: facilmente reducible
(6xidos de Mn); moderadamente reducible (6xidos de Fe amorfos) y poco reducible
(6xidos de Fe cristalinos); sin embargo, esta clasificacion se aborda en muy pocos
esquemas (Filgueiras et al., 2002). Con el objetivo de simplificar la extraccién de
metales en esta etapa, la mayoria de los sistemas de extraccion secuencial incluyen
solo una fraccién reducible (Ure et al., 1993). El reactivo mas utilizado para lixiviar

esta fraccion es el clorhidrato de hidroxilamina en un medio de acido nitrico.

Los minerales asociados a los 6xidos de hierro y de manganeso se disuelven en
esta etapa (hausmannita, manganita, entre otros) (Serna-Rueda, 2017). Esta
fraccidon ocupa el segundo lugar respecto a la biodisponibilidad de metales pesados

hacia la solucion del suelo (Filgueiras et al., 2002).
e Etapa 3. Fraccion oxidable

La fraccion oxidable corresponde a los metales traza asociados con material
organico mediante procesos de complejacion. Estas sustancias exhiben un alto
grado de selectividad para iones divalentes en comparacion con iones

monovalentes (Filgueiras et al., 2002).

Los metales asociados con fases oxidables permanecen en el suelo por periodos
mas largos, pero pueden movilizarse por procesos de descomposicion o

degradacion de materia organica en condiciones oxidantes (Singh et al., 1998).
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Esta fraccion no se considera muy movil ni disponible, por su asociacion con
sustancias humicas estables con alto peso molecular. Es la fraccion mas pequena
en los horizontes superficiales de todos los suelos. Sin embargo, es de vital
importancia en suelos contaminados, donde puede predominar la distribucién de

metales pesados (Filgueiras et al., 2002).

3.6 Agua de escorrentia urbana

El agua de escorrentia urbana (AEU) es el agua que fluye sobre una superficie
impermeable urbanizada como resultado de la precipitacion o eventos de nieve
(Ortiz-Hernandez et al., 2013).

Derivado de la escasez de agua en distintas partes del mundo, el AEU se ha visto
como una posible fuente alterna de abastecimiento en zonas afectadas por la
escasez hidrica; sin embargo, su calidad no siempre es la adecuada debido a los
contaminantes que incorpora en su recorrido y por el lavado de las superficies que

encuentra a su paso (Ortiz-Hernandez et al., 2013).

La calidad del agua de escorrentia urbana es muy variable y esta en funcion de
diversos factores, tales como: uso de suelo, caracteristicas de la region,
caracteristicas de la precipitacion (volumen e intensidad), dias secos que le
antecedieron, practicas de mantenimiento de las superficies y la configuracion del
drenaje. Esto resulta en una amplia gama de contaminantes, semejante a la que se
encuentra en las aguas residuales, la cual incluye solidos suspendidos, materia
organica, nutrientes, metales asociados a la erosion de las rocas, contaminantes
microbiologicos, metales pesados, grasas, aceites y contaminantes persistentes y
emergentes, los cuales pueden aparecer en forma soluble, particulada o ambos
(Freeborn et al., 2012).
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3.7 Celdas de biorretencién como dispositivos de control del agua de
escorrentia urbana

Los sistemas de biorretencion son tal vez los dispositivos de la infraestructura verde
y azul (IVyA) mas usados para el manejo de las aguas de escorrentia (Liu et al.,
2014). Surgen a finales de la década de 1980, y desde entonces se han
implementado en numerosos proyectos industriales y residenciales. Estos sistemas
también son conocidos como biofiltros o jardines de lluvia, y su popularidad ha
crecido en los ultimos afos debido a su tamano y estética, y a que permiten
disminuir el volumen de las escorrentias y su contaminacion, asi como mantener la

recarga de acuiferos (Davis et al., 2005).

Las celdas de biorretencion estan conformadas por una depresion rellena de
materiales filtrantes, que suelen configurarse de la siguiente manera: en la base se
coloca una capa de materiales de granulometria gruesa (generalmente grava) que
permite el drenado del agua; encima se colocan capas de arena o algun material
adsorbente, luego un material pétreo decorativo y finalmente una cobertura vegetal
(Laurenson et al., 2013). En la ultima capa, pueden emplearse monocotiledéneas,
matorrales y hierbas, e incluso arbustos lefiosos y arboles (Laurenson et al., 2013).
La eleccidén de esta cubierta debe considerar la capacidad de remocion de
contaminantes, asi como su potencial para crecer y desarrollarse bajo condiciones

potencialmente estresantes (Houdeshel et al., 2012).

En un sistema de biorretencién, los contaminantes del AEU pueden removerse
mediante diversos mecanismos fisicos, quimicos y bioldgicos. De esta manera,
nutrientes, soélidos suspendidos y metales pesados pueden removerse por
adsorcion en el medio filtrante, accién microbiana o de las plantas. La remocion de
solidos suspendidos totales y metales pesados suelen ser altas, mientras que la
eliminaciéon de nutrientes y otros contaminantes de interés dependera de la
configuracion de los sistemas (Houdeshel et al., 2015). Ademas de evitar la
eutrofizacion de cuerpos receptores y mejorar la calidad del agua, los sistemas de
biorretencion ayudan a conservar la capacidad de infiltracion del suelo, lo que

reduce las inundaciones provocadas por tormentas.
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3.8 Zanjas de infiltracion como dispositivos de control del agua de
escorrentia urbana

Las zanjas de infiltracion son sistemas de la IVyA que consisten en excavaciones
superficiales con profundidades de 1 a 3.5 metros, poseen una forma alargada o de
canal, que en principio carecen de vegetacion. Las excavaciones se revisten con
tela filtrante y se empacan con material grueso para crear depdositos subterraneos
para la escorrentia urbana (Widomski et al., 2010). En general, requieren un
pretratamiento de agua de escorrentia para eliminar la mayor cantidad posible de

solidos en suspension antes de entrar en la zanja (Widomski et al., 2010).

3.9 Modelado geoquimico

PHREEQC es un modelo que permite simular una variedad de procesos
geoquimicos que incluyen el equilibrio entre los minerales y el agua,
intercambiadores de iones, complejos de superficies, soluciones sélidas y gases.
Asi mismo, tiene capacidades para el modelado del transporte reactivo, incluidos
procesos como la difusion de multiples componentes y el transporte de especies
que forman complejos en la superficie, y permite agregar capacidades de reaccion
geoquimica al modelado de transporte de aguas superficiales, subterraneas vy
cuencas hidrogréficas. Actualmente, PHREEQC permite desarrollar un modelado
inverso para la evaluacion de las reacciones geoquimicas que explican cambios en
la quimica del agua (Parkhurst y Appelo, 1999), y se ha aplicado al modelado de las
zonas insaturada y saturada, al aislamiento de radionuclidos y al drenaje acido de

minas (Malmstrom et al., 2004).

3.10 Balance de masa

Los balances de masa son métodos matematicos que se basan en la ley de
conservacion de la materia, la cual establece que la materia no se destruye,
unicamente se transforma. Asi, se establece que en un proceso que se desarrolla

en un régimen estacionario la masa total de todas las corrientes de entrada en un
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determinado recinto debe ser igual a la masa total de la suma de las corrientes de

salida (Ecuacion 1).
Entradas = Salidas (Ecuacion 1)

Aplicado a una celda de biorretencion, se tiene que:

Entradas: Concentracion del metal en el AEU sintética + contenido inicial del
metal en el suelo + concentracion del metal en la cobertura vegetal (plantas).
Salidas: Concentracion del metal en el AEU tratada + contenido final del metal en

el suelo+ concentracion del metal en la cobertura vegetal (plantas).

3.11 Fitorremediacion

La fitorremediacion es un término acuiado en 1991, que se define como una serie
de tecnologias sustentables basadas en el uso de plantas para reducir in situ la
concentracion o peligrosidad de contaminantes organicos e inorganicos en suelos,
sedimentos, agua, aire, entre otros, por medio de procesos bioquimicos (Lopez et
al., 2004).

En funcion de los contaminantes, las condiciones del sitio, y el tipo de plantas, la
fitorremediacion se puede dividir en diferentes categorias, tales como fitoextraccion,
fitofiltracion, fitoestabilizacion, fitovolatilizacion y fitodegradacion, cada una con un

mecanismo diferente (Chandra et al., 2017; Priya et al., 2023).

1. Fitoextraccién: también conocida como fitoacumulaciéon o fitoabsorcidén, hace
referencia al uso de plantas para absorber, trasladar y almacenar contaminantes
toxicos del suelo en raices y brotes. Es la técnica con mayor reconocimiento y
aplicaciones para extraer metales toxicos de ambientes contaminados (Chandra et
al., 2017; Lopez et al., 2004).

2. Fitofiltracion: es una tecnologia que emplea las raices de las plantas, plantulas y
brotes extirpados para absorber los contaminantes almacenados en el agua. La
rizofiltracion, blastofiltracion o caulofiltracion son técnicas que pueden emplearse

para lograr la fitofiltracion (Chandra et al., 2017; Priya et al., 2023).
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3. Fitoestabilizacion: es una estrategia en la que las especies de plantas tienen la
capacidad de reducir la movilidad y biodisponibilidad de los contaminantes en el
medio ambiente, mediante la inmovilizacidn o la prevencion de la migracion. Es util
para inmovilizar metales pesados, por ejemplo, Pb, As, Cd, Cr, Cuy Zn (Chandra et
al., 2017; Lopez et al., 2004).

4. Fitovolatilizacion: es una forma especial de fitotransformacion en la que los
contaminantes son absorbidos por las plantas y volatizados a la atmdsfera en

formas no toxicas (Chandra et al., 2017; Lépez et al., 2004).

5. Fitodegradaciéon: también conocida como fitotransformacion, consiste en la
descomposicién de los contaminantes que son absorbidos por las plantas mediante
procesos metabdlicos (dentro de la planta) o efectos de las enzimas producidas por

las plantas (Chandra et al., 2017; Newman y Reynolds, 2004).

6. Rizodegradacion: es un proceso en el que los sustratos estimulan el crecimiento
de microorganismos los cuales mejoran la degradacion de contaminantes organicos
en la planta (Chandra et al., 2017; Yang y Pokethitiyook, 2023).

3.11.1 Factores de bioconcentracion y traslocacion

Los factores de bioconcentracion y traslocacion son parametros importantes que
permiten establecer si una planta es eficiente para la bioconcentracion de
contaminantes (Chandra et al., 2017). La eficiencia de bioconcentracion de una
planta se centra en la capacidad para acumular metales de suelos contaminados y
se puede estimar utilizando el factor de bioconcentracion (BCF). La capacidad de
una planta para translocar metales de la raiz a los brotes se mide utilizando el factor
de translocacion (TF), que se define como la concentracidn de metales en los brotes
versus la concentracion de metales en las raices (Deng et al., 2004; Yoon et al.,
2006).
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ElI BCF y el TF se calculan mediante las siguientes ecuaciones.

Concentracion del metal en la planta
BCF =

Concentracion del metal en el suelo

Concentracion del metal en brotes de la planta

~ Concentracién del metal en la raiz de la planta

(Ecuacion 2)

(Ecuacion 3)
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4 Planteamiento del problema

La proliferacién de las zonas urbanas, y en consecuencia la disminucion de zonas
de infiltracion ocasiona un aumento en el agua de escorrentia urbana. Esta agua
actua como un medio de transporte para diversos contaminantes, los cuales afectan

cuerpos de agua y el suelo donde se infiltra (Ortiz-Hernandez et al., 2013).

Los dispositivos de infiltracion y biorretencion permiten dar un tratamiento previo a
la infiltracion del agua mediante la infiltracion, adsorcion y remocién biolégica de los
contaminantes presentes en el agua. Sin embargo, pocas veces se analizan los
mecanismos que desempefa el suelo y las plantan en la remocion de
contaminantes, asi como los procesos que intervienen en la concentracion vy

movilidad de metales pesados.

5 Justificacion

El uso de zanjas de infiltracién y celdas de biorretencion como dispositivos para la
mejora en la calidad del agua ha sido una de las alternativas para abastecer la
demanda de agua y disminuir la situacion critica del agua en México, por lo que es
necesario estudiar e identificar los mecanismos que tienen lugar en cada uno de los
materiales presentes en los sistemas. Con lo anterior es posible establecer la
interaccion con los minerales que conforman los sistemas, y asi mejorar su

desempeno.
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6 Objetivos
6.1 Objetivo general

En suelos utilizados en celdas de biorretencion e infiltracion, identificar las
fracciones asociadas a la remocion de dos metales pesados (plomo y manganeso)

a partir de su extraccidon secuencial y un balance de materia.

6.2 Objetivos especificos

> Establecer los mecanismos de remocién de plomo y manganeso en suelos
utilizados en celdas de biorretencion mediante el método de extraccion
secuencial BCR, que distingue las fracciones intercambiable, reducible y

oxidable.

» Mediante analisis mineralogicos y balances de materia, analizar los procesos
que se desarrollan en la fase sodlida del suelo y que intervienen en la

concentracion y movilidad de plomo y manganeso en celdas de biorretencion.
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7 Materiales y métodos

7.1 Descripcién de las muestras

Los suelos de trabajo originalmente se obtuvieron del Instituto de Ciencias Basicas
en Ingenierias (ICBI) de la Universidad Autébnoma del Estado de Hidalgo (UAEH),
Mineral de la Reforma, México, con coordenadas UTM: 529933 O, 2222179 N, zona
14 Q, Datum WGS84. Segun Zuniga-Estrada (2021), estos suelos estan
compuestos principalmente por particulas de arena (63.3%), arcillas (24.9%) y limo

(11.8%), por lo que su textura es franco arcillo arenosa.

Posteriormente, los suelos se incorporaron a celdas de biorretencion y zanjas de
infiltracidon a escala laboratorio, en las que ya estaban colocados desde la base
hacia arriba una capa de tezontle, grava, arena gruesa y suelo. Las tres celdas de
biorretencién se cubrieron con un espécimen de Agave salmiana, con una edad
aproximada de 8 meses, los cuales fueron extraidos de una zona de cultivo temporal
en la localidad de Santa Maria Batha, perteneciente al municipio de Tezontepec de
Aldama, Hgo. Las zanjas de infiltracién son practicamente idénticas a las celdas; la
unica diferencia es que estan desprovistas de vegetacion. Cada uno de estos
dispositivos (idénticos entre si) se alimentaron con AEU sintética en doce ciclos de
ocho horas de alimentacién con un flujo de 99 mL AEU/h por cada ciclo. La
descripcion detallada de ambos dispositivos, asi como de su operacion, puede
consultarse en Zuniga-Estrada (2021). Asi mismo un espécimen de A. salmiana se
plantdé en una maceta por separado, se regoé con agua libre de los contaminantes

problema y funcioné como blanco de este experimento.

El AEU se prepar6 con agua embotellada comercial con concentraciones conocidas
de los contaminantes problema (Pb (Pb, Mn, N-NH4*, N-, NO3" y PO4%* ) (Tabla 2)
con el objetivo de simular agua de escorrentia urbana. sin embargo, para los fines
de esta investigacion solo se contemplaron las concentraciones de los metales Pb

y Mn.
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Tabla 2. Concentraciones de contaminantes en el agua de escorrentia urbana (AEU) sintética

Mn MnSO4-H20 1

Pb PbSOs4 1

7.1.1 Seleccion de las muestras

Las muestras de suelo se seleccionaron mediante el método de cuarteo (Anexo 1,
que se representa en la Imagen 3) con la finalidad de obtener una muestra

representativa del suelo extraido de cada una de las columnas.

Imagen 3. Método de cuarteo. a) homogenizacion de la muestra, b) division en cuatro partes y c)
seleccion de uno de los cuartos.

Finalmente, las muestras se pesaron y etiquetaron, y se almacenaron para su

posterior analisis.

7.2 Modelado geoquimico y caracterizacion mineralégica del suelo

Una vez que se midieron las concentraciones de cationes (Ca?*, Mg?*, Na*y K*) y
aniones (HCO3", CO3?%, CI" y SO4%) en el agua antes y después de su paso por las

columnas, se realizaron diagramas de Piper con el promedio de las tres muestras
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correspondientes para representar las caracteristicas hidrogeoquimicas del agua en

un diagrama.

Posteriormente los datos de calidad de agua fueron ingresados en la base de datos
del software PHREEQC con el objetivo de establecer un modelado geoquimico que
determinara los indices de saturacion presentes entre el agua y los materiales en la
columna, que permitieran guiar en el analisis de los cambios en la mineralogia del

suelo.

Una vez que se realiza la simulacion para cada ciclo de infiltracion, el software
estima indices de saturacion (IS) tomando en cuenta la actividad i6nica, y la
constante de equilibrio de la reaccion. Si IS es cero, se dice que la solucion acuosa
esta en equilibrio. IS < 0 indica un estado de subsaturacion (o disolucion), mientras
que IS > 0 para una solucién acuosa indica sobresaturacion (o precipitacion) (Appelo
y Postma, 2005; Magu et al., 2016).

La caracterizacién mineraldgica preliminar en el suelo en las columnas de infiltracion
y biorretencion se realizé mediante la técnica de difraccion de rayos X de polvo
(PXRD). El analisis para la caracterizacion de las muestras de suelo mediante
difraccion de rayos X y la obtencién del modelado geoquimico se baso6 en la

metodologia usada por Zuniga-Estrada (2021).

7.3 Extraccion secuencial

Se empled el método de extraccion secuencial BCR (Quevauviller, 1994), para
obtener las alicuotas de las distintas fracciones del suelo: intercambiable, oxidable
y reducible. El procedimiento se describe detalladamente en el Anexo 2 y se
representa en la Imagen 4. En la Imagen 5 se presenta el total de alicuotas
obtenidas durante el proceso de extraccidon secuencial, las cuales fueron

etiquetadas y almacenadas para su posterior analisis.
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Imagen 4. Procedimiento de extraccion secuencial BCR.
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Imagen 5. Muestras obtenidas en cada una de las etapas en el proceso de extraccion secuencial BCR

Muestra 1
Zanjas

21

Muestra 2
Zanja 22
23
31

Muestra 3
33

Muestra 1
Celdas

Muestra 1
Zanjas

Muestra 2
Zanja

Muestra 3
Zanja

32



7.4 Analisis por absorcién atémica de Pb y Mn

Una vez que se obtuvieron las alicuotas en cada una de las fracciones de las
muestras de suelo utilizado en zanjas de infiltracion y celdas de biorretencién, se
realizaron las curvas de calibracién para plomo (Pb) (99.99% de pureza) con HNOs
y EDTA 0.1 M con un rango de 0.1 a 30 pg/mL y manganeso (Mn) (99.99% de
pureza) con una concentracion de 1000 ug/mL diluido con HNOs3 y un rango éptimo
de trabajo de 0.5-60 pg/mL (Varian, 1989). Posteriormente se determinaron las
concentraciones de Mn?* y Pb?* mediante espectrometria de absorcion atémica de

llama utilizando un espectrofotometro SpectrAA (Varian 880, EUA).
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8 Resultados y Discusién
8.1 Modelado geoquimico en PHREEQC
8.1.1 Zanjas de infiltracion

Como se muestra en la Imagen 6, la composicién del AEU sintética promedio en la
entrada de las tres columnas corresponde con agua de tipo SO4-Mg, mientras que
después de entrar en contacto con los materiales de las columnas, la composicion

promedio del agua paso a ser de tipo SO4-Mg-Ca (Zuiiga-Estrada, 2021).

Sulfatada y/o
cloruradas célcica
y/o magnésica \ Q‘Q

N
8/
v /

Bicarbonatadas =/
célcicas y/o
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Cloruradas y/o
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¢

.............

. Bicarbonatada ,7, ’ \
s Gh 2 sodica """ :

100% 100% vS N N NEONY NG R N s
100 80 60 40 20 20 40 60 80 100

Ca2+ CI—

Imagen 6. Diagrama de Piper de la composicién sintética de la escorrentia urbana de entrada (puntos verdes)
y salidas (puntos rojos). Modificado a partir de Zuhiga-Estrada (2021)

La soluciéon del AEU sintética a la entrada de la columna tenia una fuerza idnica de
0.2163 mol/kg, y un equilibrio eléctrico de -0.276 eq. (error de 1.11%). Tomando los
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valores maximos de los componentes del AEU recuperados en la salida, se obtuvo
una fuerza iénica de 0.205 mol/kg y un equilibrio eléctrico de -0.28 eq. (error de

4.15% a la solucién de entrada) (Zuniga-Estrada, 2021).

Los resultados reportados por Zufiga-Estrada (2021) indican que las especies
disueltas en el AEU infiltrada se mantenian en equilibrio quimico con los materiales
de la celda. El equilibrio se termina y se produce un intercambio geoquimico entre
el agua infiltrada y los minerales, lo que provoca la disolucion o precipitacion de

minerales que a su vez afectan la calidad del agua.

Las concentraciones de los iones SO4%, Na*, Mn?* y Pb2* disminuyeron ligeramente
en la salida con respecto a los valores de la entrada, mientras que el contenido de
Mg?* aumento y se detectaron Cl'y Ca?* en la salida que no habian sido detectados
en el agua de entrada. Por lo tanto, las interacciones geoquimicas se centran en
sulfatos, carbonatos, 6xidos y grupos de minerales de cloruro. Los indices de
saturacidon maximos calculados para estos grupos minerales obtenidos en la

entrada y salida de las columnas se muestran en la Tabla 3 (Zufiga-Estrada, 2021).

Tabla 3. Indices de saturacién méximos y minimos al término del ciclo 8 (IS) a la salida de las zanjas de
infiltracién (Zafiga-Estrada, 2021).

Fases Valores Maximos de Entrada Valores Maximos de Ciclo 8 (1)
(1S) Salida (IS)
Sulfatos
Anglesita (PbSO,) -8.38 -10.38 -8.3
Epsomita (MgS04.H,0) -7.51 -7.05 -7.32
Lanarkita (Pb20(S04) -9.38 -5.46 -5.33
Barita (BaSOa) 1.28 1.33 1.29
Carbonatos
Calcita (CaCOs) -3.25 -2.77 -3.02
Rodocrosita (MnCOs) 2.06 0.47 1.97
Oxidos
Hausmanita (Mn304) -26.54 -18.66 -20.62
Manganita (Mn3**O(OH) -10.49 -7.3 -7.69
Goethita (Fe3*O(OH)) 5.98 5.92 6
Hematita (Fe,0s) 13.93 13.81 13.97
Cloruros
Silvita (KCI) | -8.59 -3.45 -5.33
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e Celdas de biorretencion

De acuerdo con Zudiga-Estrada (2021), en las celdas con cobertura vegetal no se
registraron cambios en la composicién del agua; asi, tanto en la entrada como en la

salida de estos sistemas el agua es de tipo SO4-Mg (Imagen 7).
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Imagen 7. Diagrama de Piper de la composicion sintética de la escorrentia urbana de entrada (puntos
verdes), salida columna sin agave (puntos rojos) y salida columna con agave (puntos azules). Modificado a
partir de Zufiga-Estrada (2021).

Los IS obtenidos con la base de datos y el software PHREEQC se muestran en la Tabla
4. Los IS calculados hacen referencia a los valores promedio maximos, minimos y del
ciclo 8 obtenidos en la entrada y salida de las celdas. Los 6xidos de manganeso
(hausmanita y manganita) se mantuvieron en estado subsaturado, y sus IS se
disminuyeron ligeramente en los parametros minimos. Los carbonatos como la calcita

no fueron detectados derivado de la ausencia de Ca en la composicion geoquimica del
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agua en la salida, sin embargo, la no ausencia de Ca en el agua infiltrada no significa

que no forme parte de la mineralogia del suelo (Zufiga-Estrada, 2021).

Tabla 4. indices de saturacion (IS) promedios méximos, minimos y al término del ciclo 8 a la salida de las
columnas con cubierta vegetal

Valores Maximos de Entrada

Valores Maximos de

Fases (IS) salida (IS) Ciclo 8 (IS)
Sulfatos
Anglesita (PbSO4) -3.85 -3.53 -3.53
Epsomita (MgS04.H,0) -6.83 -6.82 -6.91
Lanarkita (Pb20O(SO4) -6.13 -5.72 -5.19
Barita (BaSOa) 1.21 1.18 1.13
Carbonatos
Calcita (CaCO3) - - -
Rodocrosita (MnCOs) - - -
Oxidos
Hausmanita (Mn304) -18.46 -19.36 -17.21
Manganita (Mn3**O(OH) -6.8 -7.33 -6.64
Goethita (Fe**O(0H)) 6.44 5.97 6.93
Hematita (Fe;0s3) 14.85 13.91 15.84
Cloruros
Silvita (KCl) -7.32 -2.67 -4.64

8.2 Caracterizacién mineralégica del suelo

8.2.1 Zanjas de infiltracion

Los difractogramas presentados por Zufiiga-Estrada (2021) muestran cambios en la

mineralogia del suelo antes y después del contacto con AEU sintética. La aparicion

de una fraccion arcillosa compuesta de illita, kaolinita y arcilla mixta, 6xidos de Mn

(hausmanita y manganita) y un carbonato (calcita) son los cambios mineraldgicos

mas significativos.

De acuerdo con el modelo geoquimico, la salida de Ca?* originada por la disolucion

de calcita, la combinacion de Mn?* del AEU y CO3* de la descomposicion de la

calcita original y disolucion parcial de los 6xidos de Mn permitieron la formacion de

rodocrosita.
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Intensidad (a.u.)

Imagen 8. Difractogramas de rayos X en polvo para muestras después de 12 ciclos de infiltracién de AEU
sintética: Suelo virgen (negro) y suelo infiltrado por escorrentia urbana sintética (rojo), donde [J: Cuarzo; O:
Albita; &: Hausmanita; $*: Manganita; ®: Calcita; ¢: lllita; >: Kaolinita, ®: Kaolinita-montmorillonita; A :

Rodocrosita.

8.2.2 Celdas de biorretencion

Los resultados presentados por Zufiga-Estrada (2021) muestran que en las celdas
de biorretencion no se favorecié la formacion del segundo compuesto carbonado de
calcio en el sistema (rodocrosita) (Imagen 9). La captacion del Ca disuelto en el

agua por el agave evita la formacion de este mineral. Asi, la hausmanita y manganita

son las unicas especies de Mn detectadas en el suelo.
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Intensidad (a.u.)

Imagen 9. Difractogramas de rayos X en polvo para muestras después de 12 ciclos de infiltracién de AEU
sintética: Suelo virgen (negro) y suelo infiltrado por escorrentia urbana sintética (rojo), donde [J: Cuarzo; O:
Albita; &: Hausmanita; #*: Manganita; @®: Calcita; ¢: lllita; >r: Kaolinita; ®: Kaolinita-montmorillonita.

8.3 Extraccion secuencial de Mn y Pb de los suelos

8.3.1 Zanjas de infiltracion

e Manganeso

Los resultados obtenidos en el proceso de extraccion secuencial se presentan en la
Imagen 10. Las concentraciones referentes a la fraccion intercambiable van de
0.0917 a 0.0935 mg por gramo de suelo, ligadas principalmente a la rodocrosita
(carbonato de Mn) presente en el sistema (Gonzalez-Flores et al., 2011). La
formacion de este carbonato esta favorecida por la disolucion parcial de los 6xidos
de Mny de la calcita, y por las interacciones geoquimicas que ocurren en el sistema.
Este resultado coincide con lo previsto en el modelado geoquimico y los
difractogramas correspondientes (Imagen 8), en donde aparece la rodocrosita como

mineral secundario después de la infiltraciéon de AEU sintética en el sistema.

En lo que respecta a la fraccion reducible, las concentraciones van de 0.0791 a
0.0805 mg por gramo de suelo y corresponden con los 6xidos (hausmanita) e
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hidroxidos (manganita) de Mn presentes en el sistema (Gonzalez-Flores et al.,
2011). Los difractogramas de rayos X de estas muestras y del blanco (Imagen 8)
confirman que estos 6xidos forman parte de la mineralogia del suelo antes de ser
infiltrado con AEU. Sin embargo, existe una disminucion en la concentracion de Mn,
tanto en el suelo que estuvo sujeto la infiltracion de AEU sintética como en el blanco.
Esta disminucion se relaciona con la disolucion parcial de los 6xidos en el sistema,

tal como lo predice el modelado geoquimico.

La concentracion de Mn en la fraccion oxidable revela una disminucion en
comparacién con las fracciones intercambiable y reducible. De acuerdo con
Gonzalez-Flores et al. (2011), esta fraccion se relaciona con metales ligados a

sulfuros y materia organica.

En la mineralogia inicial y posterior a la infiltracion del AEU sintética no se detectaron
sulfuros, por lo que el Mn en esta fraccidén se corresponde con metales asociados
mediante procesos de complejacion con material organico (Gonzalez-Flores et al.,
2011).
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Imagen 10. Extraccion secuencial BCR de manganeso en suelo utilizado en zanjas de infiltracion.
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e Plomo

La Imagen 11 representa el contenido total de Pb en las zanjas de infiltracion. Ahi
se observa que no se registran concentraciones en la fraccion intercambiable,
debido a la ausencia de carbonatos de Pb en el sistema que puedan ser débilmente

disueltos en acido (Filgueiras et al., 2002; Tai et al., 2013).

En cuanto a la fraccion reducible, al igual que en la primera extraccién, no se detecto
la presencia de Pb. De acuerdo con la caracterizacion mineraldgica del sistema, no
hay 6xidos de Pb en el sistema que puedan disolverse en esta fraccion (Filgueiras
et al., 2002; Gonzalez-Flores et al., 2011). Asi mismo, el modelado geoquimico
presenta sulfatos de Pb en un estado de subsaturacion (Tabla 3); sin embargo,
estos minerales no forman parte de la mineralogia del suelo. La anglesita, epsomita
y lanarkita son componentes de los materiales que se usaron como filtro en el

sistema (Zufiga-Estrada, 2021).

Finalmente, la fraccion reducible relacionada con sulfuros y materia organica
(Filgueiras et al., 2002; Gonzalez-Flores et al., 2011) presenta concentraciones de
0.0063 a 0.0064 mg/g de suelo. De acuerdo con la caracterizacion mineraldgica, el
suelo carece de sulfuros, por lo que el Pb presente en esta fraccion posiblemente
esta retenido en complejos de materia organica. Tai et al. (2013) menciona que la
materia organica del suelo es capaz de retener Pb en formas mas estables que los

minerales presentes en el suelo.
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Imagen 11. Extracciéon secuencial BCR de plomo en suelo utilizado en zanjas de infiltracion.

8.3.2 Celdas de biorretencion

e Manganeso

Los resultados de la extraccion se muestran en la Imagen 12, en donde destaca que
no detectamos Mn en la fraccion intercambiable. Esta ausencia coincide con la no
formacion de rodocrosita en el sistema que contaba con cubierta vegetal. Tal y como
se menciono en el modelado geoquimico, la planta absorbe el Ca disuelto en el
agua, lo que no favorece la formacion del carbonato de manganeso que se reporta

en las zanjas de infiltracion (Zufiga-Estrada, 2021).

Para la fraccion reducible se registran concentraciones de 0.1289 a 0.1305 mg/ g
de suelo, los cuales relacionamos con la presencia de hausmanita (oxido de Mn) y
manganita (oxihidroxido de Mn) los cuales se disuelven en esta fraccion y permiten
la liberacién del Mn (Gonzalez-Flores et al., 2011). Estos valores son mayores en
comparacion con los resultados de los suelos provenientes de las zanjas de
infiltracion (§ 8.3.1), derivados de un aumento en la remociéon de Mn en el suelo
provisto de cubierta vegetal. El blanco presenta una concentracién mayor (0.1860

mg/g), la cual coincide con el estado de subsaturacion de los 6xidos de Mn que
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permiten su lixiviacion en el AEU sintética a la salida del sistema (Zufiga-Estrada,
2021).
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Imagen 12. Extraccion secuencial BCR de manganeso en suelo utilizado en celdas de biorretencién.

En cuanto a la fraccién oxidable, ligada a la fraccion organica, las concentraciones
varian de 0.0486 a 0.0494 mg/ g de suelo (Gonzalez-Flores et al., 2011). La
caracterizacion mineralogica descarta la posibilidad de Mn ligado con algun sulfuro.
Al igual que en la fraccién reducible, el blanco presenta una concentracion mayor,

que se relaciona con la subsaturacién de los éxidos.

e Plomo

Los resultados obtenidos en la fraccidn intercambiable revelan que no existe una
asociacion de Pb intercambiable, soluble en agua o en acidos débiles (carbonatos)
(Tai et al., 2013) al igual que en las zanjas de infiltracién. La caracterizacién
mineralogica y el modelado geoquimico no exhibe carbonatos a los cuales se pueda

ligar el Pb.

En la fraccion reducible, asociada a éxidos de hierro/manganeso (Tai et al., 2013),

tampoco se encontraron concentraciones de Pb. A pesar de que en estas muestras
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se cuenta con 6xidos de Mn, el plomo no se encuentra ligado a ellos, posiblemente

debido a que las elevadas cantidades de Mn impiden su reemplazo por Pb.

Finalmente, en la fraccion oxidable se reportaron concentraciones de 0.0031-0.0033
mg/ g de suelo (Imagen 13). Esto se explica por las propiedades electronicas del
Pb, que favorecen su asociacién con la materia organica presente en el suelo (Basta
et al., 2005). Al igual que en las fracciones intercambiable y reducible, las
concentraciones son mayores en estas muestras si se les compara con las
determinadas en las muestras provenientes de las zanjas de infiltracion; este
aumento se asocia con la capacidad de sorcion de la cubierta vegetal y sus
exudados, que favorece la adsorcién y complejacion de metales (Devaprasath et
al., 2007).
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Imagen 13. Extraccion secuencial BCR de plomo en suelo utilizado en celdas de biorretencion.

8.4 Balance de masa

Los resultados de la extraccion secuencial de los dos metales se complementaron
con los experimentos llevados a cabo por Zuniga-Estrada (2021) para realizar un
balance de masa para el Pb y Mn en las zanjas de infiltracién y celdas de

biorretencion.

44



Se realiz6 el balance de masa para el Pb y Mn tomando como referencia la Ecuacién
1, los contenidos de Mn y Pb totales de las muestras extraidas de las zanjas de
infiltracion y las celdas de biorretencién, y se incorporaron los datos recabados por
Zuniga-Estrada (2021) para las concentraciones de los metales contaminantes en
la parte aérea y sistema radicular de la planta, asi como los valores de entrada y

salida del AEU sintética infiltrada en los sistemas.

8.4.1 Zanjas de infiltracion

e Balance de masa para manganeso

La Imagen 14 muestra las entradas y salidas en la zanja de infiltracién. Se observa
que como entradas del sistema se tiene una masa total de 1507.246 mg de Mn
(1466.7 mg + 40.546 mg), y como salidas, 1233.865 mg de Mn (1223.03 mg +10.835
mgq). Explicamos esta discrepancia (273.381 mg) por la adsorcion del metal en los
materiales filtrantes, especialmente el tezontle, al que se le ha demostrado dicha
capacidad (Zuhiga-Estrada et al., 2024), pero que no fue analizada en esta

investigacion.
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7
40.546 mg “

Inicial [ .suelo Final

1466.7 mg 1223.03 mg

Arena Gruesa

Materiales
Filtrantes

Salida AEU

10.835 mg

Imagen 14. Balance de masa de manganeso en zanjas de infiltracién tras doce ciclos de infiltracion de agua
de escorrentia urbana sintética.
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e Balance de masa para plomo

En cuanto al plomo, en las entradas se tuvo una concentracion de 40.546 mg (0 mg
+ 40.546 mg) y al final 48.385 mg (38.133 mg + 10.252 mg) (Imagen 15). Esta
discrepancia puede explicarse por la exportacion de plomo a la salida del sistema
por parte de los materiales filtrantes (arena y grava) los cuales cuentan con
anglesita y lanarkita en un estado de subsaturacion (Zuniga-Estrada, 2021).
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Imagen 15. Balance de masa de plomo en zanjas de infiltracion tras doce ciclos de infiltracién de agua de
escorrentia urbana sintética.

8.4.2 Celdas de biorretencion

e Balance de masa para manganeso

En las celdas de biorretencion se tiene que en la entrada del sistema la
concentracion es de 1507.368 mg de manganeso (40.668 mg + 1466.7 mg) y a la
salida del sistema 1152.456 mg (1072.93 mg + 2.955mg + 67.985 mg + 8.586 mg),
por lo que existe una diferencia de 354.912 mg de Mn. Al igual que para las zanjas
de infiltracién, atribuimos esta discrepancia a la remocion del metal por parte del
tezontle (Zuniga-Estrada et al., 2024), pero también a su retencion en la fraccion

residual, su transformacién en la planta por procesos fotosintéticos, la fluctuacién
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en las concentraciones dentro de la planta y al periodo vegetativo (Kabata-Pendias,
2010).

Asi mismo, destacamos que las cantidades de Mn encontradas en el suelo (1072.93
mg), asi como las cantidades que salieron en el agua infiltrada (2.955 mg) son
menores en comparacion con las determinadas para las zanjas de infiltracion
(1223.03 mg en suelo y 10.835 mg en la salida del agua). Esto confirma la
contribucion de la cubierta vegetal en la retencién del manganeso dentro del

sistema, y su papel en mitigar la dispersién ambiental de este contaminante.
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Imagen 16. Balance de masa de manganeso en celdas de biorretencion tras doce ciclos de infiltracion de
agua de escorrentia urbana sintética.

e Balance de masa para plomo

En las celdas de biorretencidon, se encontraron cantidades totales de plomo de
40.668 mg y 38.433 mg a la entrada y a la salida, respectivamente. Asociamos la
diferencia entre estos dos valores (2.235 mg) a la presencia de Pb en la fraccidon
residual (Tai et al., 2013), la cual no fue analizada en esta investigacion. Al igual
que para el Mn, en la celda de biorretencion se confirma la contribucion de la planta
para la remocién de este metal toxico, puesto que lo absorbe tanto en la parte aérea

como en las raices.
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Imagen 17 Balance de plomo en celdas de biorretencion tras doce ciclos de infiltracion de agua de
escorrentia urbana sintética.

8.5 Factores de bioconcentracién y traslocacion

Los calculos de estos factores se presentan con detalle en el Anexo 3.

8.5.1 Manganeso

El factor de traslocacion encontrado fue 7.918. Al ser mayor a 1, indica que la planta
adopta una estrategia de acumulacion con respecto al Mn. Por otro lado, las
concentraciones de Mn acumulado en Agave salmiana fueron bajas (76.573 mg) vy,
en consecuencia, el factor de bioconcentracion fue de 0.071, es decir, menor a 1.
Posiblemente la planta utilice un mecanismo que evita la absorcidén excesiva de Mn
y el metal es absorbido y traslocado solo en cantidades requeridas. Por lo tanto,
estimamos que esta planta no representa una herramienta potencial para la
fitoextraccion de Mn en las condiciones y con las caracteristicas del suelo

empleadas en este sistema (Yoon et al., 2006; Juarez-Santillan et al., 2010).
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8.5.2 Plomo

En cuanto al plomo, el factor de traslocacion encontrado fue de 5.10. Al ser también
mayor a 1, indica que la planta transloca el metal desde su raiz hacia sus hojas. Asi
mismo, el factor de bioconcentracion obtenido fue de 0.963, por lo que el Agave
salmiana representa una especie con potencial moderado para la fitoextraccion del
plomo en el suelo (Yoon et al., 2006; Nabil et al., 2022).
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9 Conclusiones

Las zanjas de infiltracidn utilizadas para tratar agua de escorrentia urbana muestran
que las masas de Mn y Pb retenidas en el suelo son mayores en comparacioén con
las que retienen los suelos de las celdas de biorretencidn. Al aumentar estas
retenciones, se favorece el desarrollo de diversos procesos e interacciones
geoquimicas que permiten la liberacidn y sustitucion de estos metales en las fases
minerales existentes. Asi, es posible que se formen nuevos minerales, tales como
la rodocrosita, o que se disuelvan otros que aporten contaminantes que se

expulsados en el agua que se infiltra.

Asi mismo, pudimos establecer que la distribucién de los contaminantes esta
relacionada con la mineralogia inicial y las propiedades quimicas de los elementos.
El Mn, debido a su complejo comportamiento mineralodgico y quimico, aparece en
las tres fracciones del sistema para zanjas de infiltracion sigue el siguiente orden:
fraccidn intercambiable > fraccidén reducible > fraccion oxidable. Para el caso del
plomo, debido a sus propiedades electronicas, muestra una fuerte afinidad con la

fraccion oxidable relacionada con la materia organica.

Pudimos confirmar que las celdas de biorretencion presentan un mejor desempefo
en la mitigacion de la dispersion de los contaminantes analizados en este trabajo.
En los suelos de estos dispositivos, el Mn solo esta presente en dos fracciones,
dado que no se formé la rodocrosita gracias a su absorcion por parte de Agave
salmiana. El Pb, al igual que en los suelos de las zanjas de infiltracidn, solo aparece
en la fraccidén oxidable. Las concentraciones de este metal en las salidas del sistema
son menores, lo que representa una ventaja desde el punto de vista del control de

un contaminante sumamente toxico.

El balance de materia para el Mn no es muy concluyente debido a la falta de Mn en
las salidas del sistema, que asociamos con la absorcion por parte de la planta para
su crecimiento y desarrollo, la variabilidad en las concentraciones de acuerdo a la
etapa vegetativa y partes de la planta, la adsorcién en los materiales filtrantes y su

retencidn en la fraccién residual, la cual no fue analizada.
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Para el caso del Pb, su comportamiento en las celdas de biorretencion demuestra
que las interacciones del metal con la planta impiden el aporte por parte de los
materiales filtrantes, tal como se observé en las zanjas de infiltracion, con potencial

para exportarlo en el agua de salida del sistema.

Finalmente, demostramos que Agave salmiana tiene un potencial moderado para
ser utilizada como una especie fitoextractora de Pb, ya que su indice de traslocacién
fue mayor a 1 y su indice de bioconcentracion menor a 1. En cuanto al Mn,
hipotetizamos que la planta desarrolla alguin mecanismo de defensa para no
absorber cantidades de Mn excesivas y que comprometan su desarrollo, por lo que
no constituye una especie fitoextractora bajo las condiciones y caracteristicas de

este sistema.
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11 Anexos

11.1 Anexo 1
Método de Cuarteo

Preparacion de la muestra inicial: Se comenz6 con una muestra de suelo de 2 kg
la cual fue obtenida de las columnas de infiltracion que fueron expuestas al AEU

sintética con los contaminantes (Pb, Mn).

Formacién de montén: Se coloco la muestra homogeneizada sobre una superficie

limpia y plana, formando un monton.

Division en cuatro partes: Se dividi6 el monton de suelo en cuatro partes
aproximadamente iguales, utilizando una espatula u otro instrumento adecuado.

Estas cuatro porciones constituyen los cuartos.

Seleccion de uno de los cuartos: Se eligid uno de los cuartos resultantes,
procurando tomarlo de manera aleatoria o sistematica para garantizar la

representatividad de la muestra.

Repeticidon del proceso: El cuarto seleccionado se volvié a mezclar y se dividio
nuevamente en cuatro partes. Luego, se repitio 4 veces el proceso de seleccion de

uno de los cuartos para obtener la cantidad de muestra requerida.
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11.2 Anexo 2
Extraccion Secuencial BCR

Descontaminacion del material de laboratorio

Para eliminar posibles contaminantes en los botes de polietileno e instrumentos de
laboratorio, se procedié a lavar todos los botes y materiales de vidrio con agua y
jabén, seguido por agua desionizada y finalmente se aplicé una solucién 4 M de

NHOs durante toda la noche.

Materiales

Balanza analitica: se utiliz6 una balanza de precision, marca Boeco Germany,
modelo Bas 31, que tiene una capacidad maxima de 220 g y una capacidad minima
0,01 g de carga.

Centrifuga: se utilizé una centrifuga, marca universal 320 R, con una capacidad
maxima de 4x100 ml, densidad permitida 1,2 kg/dms, velocidad maxima de 15.000
(rpm) y aceleracion maxima 21.382 (rcf). En el experimento se centrifugo la muestra
en cada una de las etapas del protocolo durante 15 minutos, a 1500 (rpm), Para

separar el extracto del residuo y para el lavado de las muestras.

Placa calefactora: se utilizé una placa calefactora, se gradud la temperatura hasta

llegar a los 85 °C, tal como lo estipula la teoria.

Termometro de laboratorio: se utilizd un termémetro de laboratorio para verificar la

temperatura durante el procedimiento.

Reactivos/Soluciones

Solucién A (0,11 mol/L de acido acético). Afadir en una campana de extraccidon
0.11 ml de acido acético en un matraz aforado de 150 ml y completar con agua

destilada hasta completar el volumen deseado.

Solucién B (0,1 mol/L de clorhidrato de hidroxilamina o cloruro de hidroxiamonio).
Disolver 0.1g de clorhidrato de hidroxilamina en agua destilada. Acidificar con HNO3
hasta pH 2 y completar hasta 150 ml con agua destilada. Preparar esta solucion el

mismo dia en que se realiza la extraccion.
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Solucién C (solucién de perdxido de hidrogeno, 300 mg/g, es decir, 8,8 h/L). Utilizar
H202 tal como lo suministra el fabricante, es decir, estabilizado con acido a un pH
de 2-3.

Solucion D (1 mol/L de acetato de amonio). Disolver 11.56g de acetato de amonio
en agua destilada, ajustar a pH 2 con HNOs y completar hasta 150 ml con agua

destilada.

Procedimiento

Separar una muestra de 1 g de suelo se pesary secar en un horno a 105°C durante
2 horas. Aplicar correccion “masa seca” para todos los valores analiticos
comunicados. Realizar las extracciones con un agitador mecanico a 20°C +2°C. El
suelo debe permanecer en suspension durante todo el procedimiento, ajustar la
velocidad de agitacion para garantizar que la mezcla permanezca en suspension

todo el tiempo.

Etapa 1: Anadir 40 mL de solucién de acido acético 0.11 M, a 1 g de sedimento en
un vaso de precipitado de 50 mL y agitar durante 16 horas. No se debe producir
ningun retraso entre la adicion de la solucion extractante y el comienzo de la
agitacion. Separar el extracto del residuo sélido con ayuda de una centrifuga a 1500
G, durante 15 minutos y decantar el liquido sobrenadante en un recipiente de
polietileno. Almacenar a 4°C antes del analisis. Posteriormente lavar el residuo con
20 mL de agua destilada, agitar durante 15 minutos y centrifugar durante 15 minutos
a 1500 G. Decantar el sobrenadante y desechar, teniendo cuidado de no perder

residuo sélido. El residuo se conserva para la etapa 2.

Etapa 2: Anadir 40 ml de solucién de clorhidrato de hidroxilamina 0.1 M, en un vaso
de precipitado, agitar durante 16 horas a temperatura ambiente ajustando pH a 2
con HNOs. No se debe producir ningun retraso entre la adicion de la solucién
extractante y el comienzo de la agitacion. Separar el extracto del residuo mediante
centrifugacion como en la etapa 1. EIl extracto se almacenado en un tubo de
polietileno a 4°C antes de su analisis. Posteriormente lavar el residuo con 20 mL de

agua destilada, agitar durante 15 min y centrifugar, posteriormente desechar el
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sobrenadante, teniendo cuidado de no desechar ninguna parte del residuo sélido.

Conservar el residuo para el paso 3.

Etapa 3: Anadir cuidadosamente, en pequefias alicuotas para evitar pérdidas
debidas a la reaccién violenta, 10 mL de solucién de agua oxigenada 8.8 M al
residuo de la etapa 2. Tapar el recipiente con un vidrio de reloj y se digerir a
temperatura ambiente durante 1 h con agitacion manual ocasional y ajustar pH 2-3
con HNOs. Continuar la digestién durante 1 h a 85 °C y reducir el volumen a unos
pocos ml calentando aun mas el recipiente destapado en un bafo de vapor o
equivalente. Anadir otra alicuota de 10 mL de solucién de agua oxigenada 8.8 M,
ajustar pH 2-3 con HNOs. Calentar de nuevo el recipiente tapado a 85 °C y digerir
durante 1 h. Retirar la tapa y reducir el volumen del liquido a unos pocos mL. Aiadir
50 mL de solucién de acetato de amonio 1 M al residuo frio, ajustar pH a 2 con
HNOs y agitar durante 16 h a temperatura ambiente. No debe producirse ningun
retraso entre la adicién de la solucion extractante y el comienzo de la agitacion.
Separar el extracto por centrifugacion y decantar en un tubo de polietileno. Tapar y

conservar como antes para el analisis.
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11.3 Anexo 3
Factor de Bioconcentracion y Traslocacion

Para realizar el calculo de ambos factores se emplearon las (Ecuacion 2 y
(Ecuacion 3). Debido a que la muestra de raices fue una muestra compuesta, se
sumaron los valores en las concentraciones de las 3 plantas que formaban parte del

sistema. El procedimiento se explica a continuacion:

Factor de Bioconcentracion de Mn:

_ 67.985mg +8.586mg  76.545mg

BCF = = =0.071
1072.93 mg 1072.93 mg

Donde:

Mn en agave (parte aérea): 67.985 mg
Mn en raices: 8.586 mg

Mn en suelo: 1072.93 mg

Factor de traslocaciéon de Mn:

_ 67.985myg

= =7.918
8.586 mg

Donde:
Mn en agave (parte aérea): 67.985 mg
Mn en raices: 8.586 mg

Factor de Bioconcentracion de Pb:

_ 15365mg +3.007mg 18372 mg _ 0.963
= 19.064 mg "~ 19.064mg

Donde:

Pb en agave (parte aérea): 15.365 mg
Pb en raices: 3.007 mg

Pb en suelo: 19.064 mg

Factor de traslocaciéon de Mn:
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Donde:
Pb en agave (parte aérea): 15.365 mg

Pb en raices: 3.007 mg
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