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Resumen

Los metales existen en la matriz del suelo de manera natural y estos se pueden encontrar
en bajas concentraciones o no significan un riesgo significativo. Sin embargo, las actividades
antropogénicas (como la mineria) emiten ciertos tipos de contaminantes al ambiente que
pueden resultar altamente tdxicos. Los metales residuales de actividades mineras son un
riesgo para la salud ambiental y la salud humana, especialmente si se encuentran en formas
moviles y biodisponibles. Este proyecto de tesis se basé en el analisis de sedimentos
contaminados con Cd y Pb, se realizd6 su caracterizacién fisicoquimica y entre esos
parametros se determind pH neutro, un muy bajo porcentaje de MO, textura con un alto
porcentaje de arenas, y una baja CIC. El contenido de Cd y Pb superd los LMP con 45.95 y
688.42 mg/Kg, respectivamente. El factor de movilidad arrojé porcentajes de Cd y Pb
moviles y disponibles de hasta un 50%. La aplicacion de enmiendas orgdnicas (biosdlidos y
biochar) en diferentes proporciones resulté ser efectiva para la inmovilizacion de Pb y Cd
(hasta un 80%), y para la mejora de las caracteristicas fisicoquimicas del suelo como el
porcentaje de MO que aumentd cuatro veces mas. La biodisponibilidad de los metales se
determiné mediante el uso de L. esculentum; se realizd la medicidn del tallo, raiz y el
numero de hojas de cada plantula ademas de la determinacién de las concentraciones de
Cd y Pb en raices y parte aérea. Gracias a esto se pudo determinar los factores de
traslocacidn y bioacumulacién en donde los resultados indicaron que L. esculentum en
presencia de ambas enmiendas tiene una baja capacidad para absorber el metal en cuestion
lo que indica un menor riesgo para la planta misma y una posible introduccién a la cadena

troéfica.



Abstract

Metals exist naturally in the soil matrix and can be found in low concentrations or do not
pose a significant risk. However, anthropogenic activities (such as mining) emit certain types
of pollutants into the environment that can be highly toxic. Residual metals from mining
activities are a risk to environmental health and human health, especially if they are found
in mobile and bioavailable forms. This thesis project was based on the analysis of sediments
contaminated with Cd and Pb. Their physicochemical characterization was carried out and
among these parameters, neutral pH, a very low percentage of OM, texture with a high
percentage of sand, and a low CEC were determined. The Cd and Pb content exceeded the
LMP with 45.95 and 688.42 mg/Kg, respectively. The mobility factor showed percentages of
mobile and available Cd and Pb of up to 50%. The application of organic amendments
(biosolids and biochar) in different proportions proved to be effective for the
immobilization of Pb and Cd (up to 80%), and for the improvement of the physicochemical
characteristics of the soil, such as the percentage of OM, which increased four times more.
The bioavailability of the metals was determined by using L. esculentum; the measurement
of the stem, root and number of leaves of each plant was carried out, in addition to the
determination of the concentrations of Cd and Pb in roots and aerial parts. Thanks to this,
it was possible to determine the translocation and bioaccumulation factors, where the
results indicated that L. esculentum, in the presence of both amendments, has a low
capacity to absorb the metal in question, which indicates a lower risk for the plant itself and

a possible introduction into the food chain.



1. Introduccién

1.1.  Contaminacion ambiental por metales
La contaminacion medioambiental representa uno de entre los principales
problemas quimicos del mundo actual. En tiempos actuales el desarrollo tecnoldgico
y avance industrial han contribuido a llevar una vida llena de ventajas y mejoras que
en otros tiempos no habrian sido posible, pero por otro lado, han generado un
incremento en la explotacion de lo recursos naturales. Aparte de la preocupacion
que surge por la disminucion de estos recursos, los residuos que se generan por las
actividades antropogénicas deterioran y dafan el suelo, agua y aire de forma

continua (Venegas Sepulveda, 2015).

La degradacion del suelo se puede referir a cualquier cambio que origine su
deterioro. Segun la FAO y la UNESCO, esta degradacion implica una disminucion
en la capacidad real, y potencial, del suelo para producir bienes y servicios, tanto
cuantitativa como cualitativamente. El fendmeno de degradacién es provocado por
el uso que hace el ser humano del suelo; ya sea por medio de actividades directas
como la agricultura, ganaderia, silvicultura, uso de agroquimicos y sistemas de
riesgo; o mediante actividades indirectas: procesos industriales, gestién de

residuos, transporte, entre otras (Delgado-Londorio, 2017).

De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO), el suelo es un recurso limitado, cuya pérdida o degradacion no
es posible revertir en el transcurso de una vida humana. El recurso del suelo tiene
un impacto directo en la produccion de los alimentos, también influye los otros
compartimentos del ecosistema como el aire y el agua. Esto incide en la salud de
los seres vivos. La produccion de alimentos depende, en gran medida, de suelos
sanos Y fértiles ya que, aproximadamente, el 95% de los alimentos se generan de

manera directa o indirecta en estos suelos.

Entre los principales contaminantes del suelo se encuentran los metales, los
compuestos organicos persistentes y los contaminantes emergentes, como algunos

farmacos y productos para el cuidado personal (FAO, 2018). La contaminacion por



metales es de gran preocupacion dado que, a diferencia de los contaminantes
organicos, tienen una permanencia durante la degradacion de los residuos y asi
provocan impactos adversos en los seres vivos. Existe una gran variedad de
estudios enfocados a la determinacion del impacto causado por estos
contaminantes, y se pueden mencionar algunos como el realizado por (Zari et al.,
2022), en este estudio encontraron que Zn, Cu, Pb, Cd, As y Cr excedieron los
limites establecidos (UK Soil Guideline Values), y especificamente para Cr y As
determinaron un factor de riesgo para cancer muy alto. Otro estudio realizado en
China (Z. Xu et al., 2022), con el objetivo de analizar la distribucion de metales en
vegetales, determind las diferentes vias de distribucién de Cd, Cu, Pb y Zn en
diferentes vegetales. Los resultados mostraron que Cd supero los limites maximos
permisibles, ademas de que es el metal con el mayor indice de riesgo entre los

cuatro metales analizados.

Las actividades econdmicas que ocasionan un alto nivel de contaminacion por
metales son la mineria, metalurgica, agricultura, los vehiculos motorizados; también
se considera el aporte natural de los metales que se da en ciertos acuiferos. En
México, diversos estudios han reportado hallazgos de metales en rios (Navarrete-
Rodriguez et al., 2020), lagos, en el aire, zonas agricolas y urbanas, asi como en
areas costeras y marinas. En estas ultimas zonas se ha identificado presencia de
metales en tejidos de peces y moluscos destinados para consumo humano
(Covarrubias & Pefia Cabriales, 2017; Rico-Sanchez et al., 2022).

Segun el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI) (2021), la mineria es
la actividad econdémica que se enfoca en la extraccion, explotacion vy
aprovechamiento de minerales y estos se pueden clasificar de acuerdo con su uso.
La primer categoria la comprende los minerales metalicos: destacan por su brillo y
por su buena conductividad de calor y electricidad. Algunos de estos son el oro,
plata, plomo, cobre, zinc y hierro. La segunda categoria es no metalicos: incluyen
materiales que se usan en la industria y construccion como la arena, grava, roca
caliza, carbén mineral, azufre, entre otros. Y la tercera categoria es la de los

combustibles o energéticos: derivados de fosiles, como el petréleo, el gas y el



carbon. En 2018 Meéxico contaba con 3,123 establecimientos dedicados a la
mineria; la cantidad de estos establecimientos han aumentado a lo largo de los
afnos. En 2008 se registraron 2,957 y, posteriormente, en 2014 se registraron 3,032

establecimientos mineros (INEGI, 2021).

Durante el procesamiento del oro y plata se da la contaminacion mas frecuente de
los suelos. Es una técnica que comunmente utiliza el mercurio o cianuro para el
proceso de amalgamacion. Estos procesos no permiten una recuperacion completa
de los compuestos utilizados, por lo que es habitual encontrarlos en los residuos o
jales mineros, en forma soluble. Como resultado los jales mineros presentan altas
concentraciones de metales. En México, los principales metales contaminantes son
el mercurio, arsénico, plomo y cromo; estos se consideran de gran importancia tanto

por su concentracion como por su toxicidad (Covarrubias & Pefia Cabriales, 2017).

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se eligieron sedimentos
contaminados con metales recolectados cerca de la zona minera del municipio de
Asientos, Aguascalientes. Este municipio es conocido por sus actividades mineras
desde la época colonial y durante el aino 2008 experimenté un aumento en la
extraccidn de metales. Durante un estudio preliminar, que comenzo en el 2012, se
encontraron altas concentraciones de Cd y Pb, ademas de Cu y Zn, en fracciones
potencialmente méviles, pero en formas relativamente estables (K. N. Mitchell et al.,
2016). Por esta razon se busca evaluar la movilidad de Cd y Pb siendo los metales

de mas preocupacion por su toxicidad y facil introduccién a la cadena tréfica.

1.1.1. Cadmio
El cadmio (Cd) es un metal altamente reconocido por su toxicidad, al igual que el
plomo y mercurio. Se puede encontrar en el medio ambiente por aporte natural
asociado a diversos minerales. Las actividades antropogénicas han incrementado
significativamente su distribucion, especificamente desde los inicios de la mineria 'y
metalurgia de otros metales, y posteriormente su aplicacibn en procesos
industriales. La preocupacion y problematica principal que surge con el Cd radica

en su toxicidad y en su prolongada vida media. Tiene una gran capacidad para



acumularse en los organismos y ejercer efectos bioldgicos (Capd Marti, 2007;
Chellaiah, 2018).

Se puede detectar el Cd en casi todos los tejidos de la poblacion adulta de paises
industrializados. Una vez dentro del organismo este metal es transportado por el
torrente sanguineo y se acumula en diversos 6rganos como los rifiones y el higado,
los cuales acumulan entre el 30 y 50% del Cd total que se encuentra en el cuerpo;
y el tejido 6seo también representa un sitio de acumulacion. Su vida media se
establece entre 10 y 30 anos (Sanchez, 2016). Cuando este metal, y sus
compuestos, se encuentran en el suelo se pueden desplazar a lo largo de la matriz,
pero esta movilidad depende de factores fisicoquimicos como el pH y porcentaje de
materia organica, los cuales dependen de las caracteristicas medioambientales del
area. De manera general, el Cd se puede adherir fuertemente a la materia organica
y esto limita su movilidad, limitando al mismo tiempo que sea absorbido por las

plantas y entrar a la cadena tréfica (ATSDR, 1999).

Por el contrario, cuando el Cd se encuentra en un ambiente alcalino, puede formar
precipitados como carbonato y fosfato, y un aumento del pH (niveles basicos)
reduce la adsorcion de este metal por las raices de las plantas. En general, con
cada unidad de aumento del pH, la adsorcion disminuye en un factor de 1.5. No
obstante, a medida que la materia organica se descompone, el suelo experimenta
acidificacién debido a la creacion de acidos organicos, que promueven la formacion
de complejos, mejorando asi la biodisponibilidad del metal (Chavez et al., 2016;
Rodriguez Albarracin, 2017).

Este metal tiene una biodisponibilidad elevada en el suelo y tiene una movilidad
mayor en las plantas que otros metales pesados y, ademas de reducir la ingesta de
nutrientes, causa clorosis, necrosis y retraso del crecimiento de raices y brotes,
puede inhibir la germinacién de semillas y reducir el numero de hojas por planta (Ali
et al., 2020; Baldantoni et al., 2016). Los mecanismos involucrados en la adsorcion,
por medio de las raices, de este metal usualmente involucran la competencia por
los sitios de adsorcién entre el Cd y los minerales a causa de caracteristicas

quimicas similares, por ejemplo, los minerales de Cd reemplazan al Ca por tener



una carga idéntica, y un radio idnico y comportamiento quimico similar (Kubier et
al., 2019).

1.1.2. Plomo

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (2021) afirma que el plomo (Pb) es un
metal nocivo presente de forma natural en la corteza terrestre. Pero su uso
extensivo por actividades industriales ha provocado una considerable
contaminacion ambiental y una mayor exposicion humana, lo que supone un

problema de salud publica en numerosas zonas del mundo.

El plomo (Pb) es un elemento altamente téxico, bioacumulable y que se degrada o
metaboliza facilmente en el medio ambiente. Las plantas tienen solo alrededor de
un 0,005 a un 0,13% de plomo en la solucién del suelo. Sin embargo, los alimentos
son una fuente importante de exposicion al Pb, y el riesgo potencial para la
poblaciéon puede deberse a la bioacumulacion de Pb en los vegetales comestibles.
La exposicion al plomo puede causar plumbismo, anemia, nefropatia, colico
gastrointestinal y sintomas del sistema nervioso central. Los sintomas neurolégicos
incluyen ataxia, encefalopatia, convulsiones, hinchazén del nervio 6ptico, trastorno

de la conciencia (Hu et al., 2017; Matovi¢ et al., 2015).

Las principales fuentes de contaminacién, que coinciden con las del plomo vy el
cadmio, ya se han sefalado previamente. Estas incluyen los sectores minero,
manufacturero y de reciclaje, asi como el uso persistente de pinturas y combustibles
con plomo. Los nifios son particularmente vulnerables a la exposicion al plomo, lo
que puede provocar problemas de salud, incluyendo impactos en el desarrollo
cerebral y del sistema nervioso. En los adultos, este metal puede tener efectos a
largo plazo, como un mayor riesgo de hipertension y dafio renal. Las mujeres
embarazadas expuestas a altos niveles de plomo pueden sufrir muerte fetal, parto
prematuro y bajo peso al nacer (OMS, 2021).

1



La necesidad de remediar los suelos contaminados con metales radica en que, a lo
largo del tiempo, no se eliminan del medio ni sufren modificaciones que los hagan
inocuos al medio ambiente o a los seres vivos. Sin embargo, mediante diversas
técnicas de remediacion, los metales pueden enfrentarse a cambios fisicoquimicos
los cuales pueden contenerlos para que no se movilicen hacia los otros
compartimentos del ecosistema y también pueden limitar la disponibilidad de los

metales y asi, evitar su introduccion a la cadena trofica.

1.2. Técnicas de remediacion de suelos contaminados

El suelo tiende al equilibrio como resultado de un proceso de formacion en
condiciones naturales y a este proceso se le conoce como edafogénesis. Cuando
el suelo alcanza estas condiciones de equilibrio se puede encontrar con una cubierta
de vegetacion la cual aporta materia organica de una forma constante. Esto
contribuye a la preservacion y mejora de estructura del suelo, ademas de servir
como barrera contra la erosion. Cuando estas dinamicas y condiciones se cumplen
entonces se puede entender que el suelo tiene una optima calidad y cumple sus
funciones de una manera adecuada (Garcia lzquierdo Carlos, 2008). Este equilibrio
se ve afectado por diversas actividades, pero las de mayor impacto son las

actividades antropogénicas.

A lo largo de los afios se han creado y utilizado diferentes métodos para la
recuperacion de suelos contaminados. La remediacion de suelos contaminados con
metales busca minimizar o eliminar el riesgo y/o toxicidad, y existe una variedad de
técnicas de remediacion de suelos que se pueden utilizar de manera aislada o
combinada. Estos enfoques, algunos de los cuales aun son experimentales,
incluyen intervenciones mecanicas, quimicas o bioldgicas para limpiar, estabilizar,
eliminar, reemplazar o cubrir el suelo contaminado (Laidlaw et al., 2017). Los

principales métodos de remediacién consisten en la vitrificacion in situ, la




excavacion y disposicion, el lavado de suelos, la fitorremediacién y el uso de
enmiendas organicas (SEMARNAT-INE, s.f.).

El método de vitrificacion in situ de suelos contaminados se basa en el
calentamiento del suelo contaminado a temperaturas de 1400-2000°C. Asi se derrite
el suelo y se forma un tipo de vidrio o vidrio-ceramico estable que reduce
drasticamente su solubilidad y destruye la materia organica presente en el suelo.
Esta técnica se puede aplicar a diferentes materiales como residuos municipales,
residuo de los procesos de metalurgia de zinc, lodos fecales, jales, ceniza de plantas
térmicas, residuos nucleares (D. Kim & Kruger, 2018; Torres Agredo et al., 2021;
Trifunovi¢, 2021). El material vitreo que se forma en este proceso provee una
estabilidad quimica (es resistente a la lixiviacion de los contaminantes “atrapados”),
inmoviliza elementos toxicos, como metales, en su estructura y descompone
dioxinas. Es asi como metales y residuos peligrosos pueden ser inmovilizados
mediante dos principales interacciones con la matriz de vidrio: union quimica y
encapsulacion. Sin embargo, esta técnica de remediacién tiene costos muy altos,
asi que su uso solamente se puede justificar cuando otros tipos de remediacién mas

econdmicos no se pueden aplicar (Basegio et al., 2009; Trifunovié, 2021).

La excavacion y disposicion de suelo contaminado implica su extraccion para
poder tratarlo fuera del lugar o desecharlo en un vertedero. La excavacién también
puede implicar la extraccion de barriles de sustancias quimicas y otros escombros
contaminados que fueron enterrados. Esta técnica de remediacion no es la mas
recomendable ya que no ataca el problema de la contaminacion, sino que lo
desplaza. Ademas de que puede ser costoso o incluso no viable en algunos casos
(EPA, 2012; Ortiz Bernad et al., 2012).

El lavado de suelos es una técnica aplicada, generalmente, ex situ y consiste en el
tamizado del suelo excavado y posteriormente someterlo a un proceso de lavado
con extractantes quimicos. Este proceso facilita la desorcién y solubilizacion de los
contaminantes. Parte de la contaminacién puede disolverse en el agua de lavado,
la cual debe ser tratada posteriormente. La fraccion fina (limo y arcilla) del suelo que




contiene el contaminante puede tratarse posteriormente o es destinado a
disposicion final. Esta técnica presenta mas desventajas en su aplicacién ya que la
mezcla de contaminantes puede ser tan compleja y/o heterogénea que hace muy
dificil encontrar una sola solucién de lavado que elimine de manera eficaz los
contaminantes en cuestion. También el agua residual del lavado requiere un
tratamiento posterior, ademas de que el suelo lavado puede requerir tratamientos
adicionales para eliminar solventes remanentes (Fundacion Chile, 2019; Ortiz
Bernad et al., 2012).

La fitorremediacidn consiste en la aplicacion de plantas a suelos contaminados. El
objetivo de esta técnica es remover, transferir, estabilizar, concentrar o degradar
contaminantes por medio de las plantas. Puede ser adecuada cuando se trata con
contaminantes organicos e inorganicos y se aplica para suelos, lodos y sedimentos,
tanto in situ como ex situ. Esta técnica es una alternativa natural, limpia y econémica
cuando se compara con otras mas invasivas, y ha demostrado su efectividad en la
eliminacion de metales en suelos y agua. Es una técnica de bajo costo y su
capacidad para limitar la movilidad de contaminantes al ambiente y a la columna de
agua la hacen muy atractiva para su aplicacion. Una de las desventajas de esta
técnica yace en el tipo de planta aplicada y del contaminante a tratar. La toxicidad y
biodisponibilidad de los productos por degradacidn no siempre se conocen
claramente y se pueden movilizar o bioacumularse en los animales (Fundacién
Chile, 2019; Ortiz Bernad et al., 2012).

El uso de enmiendas orgéanicas en el suelo es conocido comunmente para
coadyuvar en la fertilizacion del suelo y en la recuperacion de suelos erosionados,
sin embargo, existe otro uso de las enmiendas, las cuales pueden aplicarse como
tecnologia de remediacion de suelos con hidrocarburos, metales, pesticidas entre
otros. Una enmienda organica es cualquier material organico y entre las enmiendas
mas conocidas se encuentran los residuos como los abonos animales, los
biosolidos, los desechos organicos domésticos, por lo que su uso cumple una doble

funcién. Por un lado, su empleo ayuda a la regeneracion de suelos contaminados,




y por otro lado constituyen una solucion satisfactoria para el manejo y reutilizaciéon
de residuos (Ropero Portillo, 2020).

De acuerdo con Huaraca Fernandez et al., (2020) las enmiendas organicas tienen
la capacidad de modificar la dinamica de los metales de forma significativa ya que
con su aplicacion se puede alterar la solubilidad, disponibilidad, transporte y
distribucion espacial de estos contaminantes. De manera general estas enmiendas
poseen una estructura porosa, un pH alto, una alta capacidad de intercambio
cationico (CIC) y grupos funcionales; estas son las caracteristicas que afectan al
suelo y favorecen la inmovilizacion de metales. Cabe remarcar que para poder
determinar las caracteristicas de cada enmienda organica se requiere hacer un
analisis fisicoquimico mas profundo (Dominguez Nufez, 2015). Esta técnica de
remediacion tiene un gran numero de ventajas incluyendo su facil aplicacion y bajo
costo, ademas su versatilidad en la inmovilizacion y redistribucion de diversos
contaminantes (Carrillo Gonzalez et al., 2017). Por estas razones se escogieron dos
tipos de enmiendas organicas (biosélidos y biochar) para poder evaluar su
efectividad en la inmovilizacion de Pb y Cd en sedimentos contaminados por estos

metales.

e Biosdlidos

Los biosdlidos son el principal producto final solido del tratamiento de aguas
residuales urbanas. Estan compuestos por lodos de depuradora tratados para
alcanzar una calidad que reduce o elimina los riesgos para la salud y el medio
ambiente, y mejora sus caracteristicas de uso beneficioso. La producciéon de
biosdlidos es inevitable, aproximadamente proporcional al tamafo de la poblacion,
y por lo tanto seguira aumentando con el crecimiento de la poblacién mundial
(Marchuk et al., 2023). Otro residuo de este tratamiento de aguas son los lodos que
facilmente pueden confundirse con los biosdlidos, y la principal diferencia entre
estos dos residuos es que el biosdlido fue sometido a un tratamiento o estabilizacion
para reducir la carga bacteriana, ademas de que contienen un alto valor nutricional

y por esta razon pueden usarse para la agricultura y jardineria (Melo Ceron et al.,




2017). Los biosdlidos se pueden aplicar como abonos, mejoradores o
acondicionadores del suelo y con su aplicacidon se da el aprovechamiento de este
residuo (SEMARNAT, 2002). Las ventajas de la aplicacion de este producto a suelos
degradados o contaminados son diversas como la retencion de agua, mejora de la
estructura del suelo por medio de la conservacion de su porosidad que permite el
paso de agua y aire a través del suelo. Ademas de que aportan nitrégeno (amonio,
nitratos, y nitrogeno organico) en formas facilmente asimilables por las plantas,
ademas del aporte de fosforo y micronutrientes para el crecimiento adecuado de las
plantas (Robledo Santoyo, 2012).

La aplicacion de biosélidos para mejorar las propiedades del suelo o como
enmienda para la retencion de diferentes contaminantes como metales ha sido
estudiada en los ultimos afos. Por ejemplo, el estudio realizado por Torri et al.,
(2021), analiza suelos enmendados con biosdlidos, la agregacion de zeolitas y los
cambios fisicoquimicos que sufren estos suelos. Otro estudio realizado en Canada
(Velicogna et al., 2021) analiza suelos contaminados con nanoparticulas de 6xido
de cobre y las posibles afectaciones que puedan tener en las lombrices.
Determinaron que el sulfato de cobre se acumulo en los tejidos de las lombrices de
una manera mas rapida en suelos sin biosdlidos (4 dias) que en suelos con
biosdlidos (17 dias), demostrando una retencion de los efectos del Cu. Un estudio
realizado en Missouri (N. Li et al., 2021) se enfoco en estabilizar Pb, como residuo
de actividades mineras, con la aplicacion de biosolidos como enmienda, y con esta
aplicacién lograron reducciones de porcentajes de Pb biodisponible, lixiviable y en

plantas.
e Biochar

También conocido como biocarbon, se crea a partir de una biomasa que se
descompone en una atmoésfera reducida, o ausente, de oxigeno asi previniendo la
combustion total de la biomasa (Ahmad et al., 2014). La materia prima para la
preparacion de biochar es muy variada. Practicamente cualquier tipo de material
organico puede ser pirolizado con esta intencion, entre estos materiales se

encuentran la paja de trigo, paja de maiz, astillas de madera, cascara de semilla de




meldn, cascara de cacahuate, cascara de arroz, abono de ganado o de aves de
corral, desperdicios domésticos, biosoélidos, piel de frutas, etc., (Tan et al., 2017).

Dependiendo de la materia prima, el biochar puede contener diferentes
proporciones de celulosa, hemicelulosa y lignina, asi que su rendimiento,
composicién de elementos y contenidos de ceniza son diferentes (Crombie et al.,
2013). Como se menciond previamente, el proceso para la creacion de biochar se
llama pirdlisis, la cual se puede dividir en pirdlisis lenta o pirdlisis rapida. El primer
tipo se caracteriza por un proceso de calentamiento de la materia organica en la
atmésfera ausente de oxigeno, que puede tomar desde minutos hasta horas.
Durante este proceso, se generan productos liquidos y soélidos como el char
(carbén), bioaceite, y syngas (Paz-Ferreiro et al., 2018). La temperatura elegida
para el proceso de pirdlisis es de gran de importancia ya que ésta determina muchas
de las caracteristicas del producto final. Un biochar producido a bajas temperaturas
(300-400°C) tiende a ser acido mientras que uno producido a temperaturas mas
altas (700°C) se inclina a la alcalinizacion. Otra caracteristica que se ve afectada
por la temperatura es la conductividad eléctrica, a temperaturas de 500°C la
conductividad aumenta, pero a temperaturas mas altas disminuye (Hossain et al.,
2011). Los biosolidos pirolizados tienen una superficie especifica de 360 m?/g,
aproximadamente, y esta superficie se ha demostrado efectiva como adsorbente de
diversos contaminantes como metales, fenoles y tintes (Fonts et al., 2012). Ademas,
el proceso de pirdlisis reduce el volumen de los biosdlidos y elimina patégenos. El
biochar derivado de biosdlidos posee una gran cantidad de carbono y nutrientes, y
una gran capacidad de intercambio cationico; también tiene una estructura porosa
y una cantidad significativa de acidos humicos y fulvicos. La aplicacién original de
este material fue para secuestrar carbono y reducir emisiones de gases de efecto
invernadero emitidas por suelos o por el manejo de residuos. Actualmente surgio un
gran interés por la aplicacion del biochar para la inmovilizacion contaminantes

organicos e inorganicos (Cao et al., 2009; Kookana, 2010; Lehmann et al., 2009).

La remediacion con biochar se encuentra entre una remediacion fisica y una
remediacion quimica. Por un lado, los contaminantes inorganicos pueden ser

removidos por adsorcién quimica y los contaminantes organicos pueden ser




removidos por su distribucion. Por otro lado, la aplicacion de biochar afecta la
solubilidad, valencia y la existencia de metales en el suelo, asi se logra su

inmovilizacion (Ahmad et al., 2014).

Las enmiendas aplicadas a suelos contaminados pueden servir como una etapa de
tratamiento previa a la introduccion de vegetacion ya que pueden disminuir la
toxicidad mediante la inmovilizacién de los metales y mejoran las propiedades

fisicoquimicas del suelo.




2. Antecedentes

A continuacién, se describen brevemente algunos trabajos e investigaciones que se
han hecho con relacion a la aplicacion de enmiendas biolégicas para la

inmovilizacion de metales.

2.1.  Aplicacion de enmiendas
Las enmiendas mas conocidas son aquellas compuestas por residuos vegetales,
composteados 0 no, y los desechos animales que, normalmente, son estiércoles
porcinos y de aves de corral, ademas la vermicomposta y el biochar. Este ultimo,
también conocido como biocarbén, es un compuesto sélido altamente poroso
compuesto de 70% de carbdén en forma estable, recalcitrante derivado de la pirdlisis
de la biomasa residual. Su rendimiento y propiedades estan fuertemente
influenciados por las condiciones de pirdlisis y la composicién de la materia prima;
esta enmienda tiene una gran importancia en el campo de la remediacion del suelo

(Huaraca-Fernandez et al., 2020).

En estudios anteriores se ha demostrado la eficiencia de la aplicacion de enmiendas
bioldgicas en suelos contaminados por metales pesados, por ejemplo, Comese et
al., (2009) en Argentina, experimentaron con enmiendas de harina de hueso y
lombricomposta en dénde el mejor resultado fue una mezcla de ambas enmiendas
para el mantenimiento de propiedades del suelo a tratar (suelo de huerto) y su
productividad; Martinez Madrid & Marrugo Negrete, (2021) publican en Colombia un
articulo sobre el efecto de adicién de enmiendas en la inmovilizacion de metales
pesados en suelos mineros, los metales objetivo fueron el mercurio (Hg), plomo
(Pb), cadmio (Cd) y arsénico (As), y utilizaron enmiendas de biochar,
vermicomposta y cal en diferentes concentraciones de cada una. Los resultados
arrojados demostraron que la vermicomposta y cal son los mejores para retener PDb,
Cd y Hg mientras que la cal es la mejor para la retencion de arsénico; Venegas, en
Espana (2015), realiza una evaluacion de la adicion de materiales de organicos para
la remediacion de suelos contaminados con metales pesados, en esta investigacion
se hace uso de seis enmiendas organicas: residuos organicos municipales, residuos

organicos domésticos, residuos solidos urbanos, residuos vegetales, derivados de




la industria del aceite de oliva y dos tipos de biochar. Se demostré que los residuos
organicos municipales, residuos vegetales y los biochar son las enmiendas mas

eficaces en la disminucién de la disponibilidad de metales pesados.

Este trabajo de tesis es una continuacion en el estudio y analisis de la aplicacion de
enmiendas biologicas en suelos contaminados con metales. Los estudios previos
realizados dentro de la Universidad Autonoma de Aguascalientes, y que son una
aportacion muy importante a la investigacion de contaminacion en suelos mineros,
se han enfocado en la inmovilizacion y estabilizacion de metales pesados. Gutiérrez
Cervantes, (2011) presenta “Estudio sobre las condiciones de operacion para la
inmovilizacion de metales pesados en jales mineros, empleando biosélidos
composteados” en donde se encontr6 que una relacién efectiva para la
inmovilizacion de metales es de 25g de enmienda por cada 100 gr de jal. Ramos
Gbémez, (2012) publica el estudio “Tratamiento de jales y sedimentos contaminados
con metales pesados mediante la aplicacién de biosolidos” en donde cuantificé el
contenido total de metales de jales mineros, sedimentos y biosdlidos para
posteriormente usar biosolidos para la inmovilizacion de estos metales. El estudio
realizado por Mitchell (K. Mitchell, 2016; K. Mitchell et al., 2018), que se enfoca en
la inmovilizacion de metales con la aplicacion de enmiendas, especificamente
biosdlidos recolectados de la planta tratadora de aguas residuales de la Universidad
Autonoma de Aguascalientes, es el trabajo precedente en el cual se basa este
proyecto de tesis y el enfoque principal es el analisis de las enmiendas elegidas
(biosdlidos y biochar derivado de este material) y la retencién de Pb y Cd en
sedimentos contaminados con estos residuos mineros, y comprobando su

efectividad con la aplicacion de una especie vegetal.




3. Justificacién

La problematica ambiental del suelo ha sido de gran interés en los ultimos afos ya
que, principalmente, su origen se debe a las actividades antropogénicas. Esta
contaminacion es la causa principal del deterioro del suelo, pudiendo generar
erosion, desertificacion, pérdida de fertilidad, entre otros, reduciendo asi la calidad

y productividad de este.

La actividad minera es de gran importancia econdmica para las entidades, sin
embargo, la contaminacion por sus procesos y mal manejo de residuos origina una
contaminacion de suelos y sedimentos tanto del sitio en uso como de sitios cercanos
a esta actividad; la contaminacion por metales es de gran preocupacion ya que
tienen caracteristicas que los hacen biodisponibles a las plantas y lixiviables a los
cuerpos de agua cercanos, volviéndolos un peligro inmediato para la vida humana.
La toxicidad de estos metales depende mucho de las caracteristicas fisicoquimicas
de la matriz en donde se encuentren: pH, potencial 6xido-reduccion, contenido de
materia organica, textura, conductividad eléctrica, capacidad de intercambio
cationico. Estas caracteristicas son de alto interés ya que determinan la movilidad y

biodisponibilidad de los metales.

Es por eso necesario caracterizar las zonas contaminadas por metales,
consecuencia de la actividad minera. Dado que este proyecto de tesis toma como
base de referencia estudios que analizan la biodisponibilidad de metales como Pb
y Cd, se busca poder analizar la disponibilidad y movilidad de estos metales en
sedimentos mediante la aplicacién de enmiendas organicas (biosolidos y biochar de
biosdlidos) y comparar su efectividad para retener metales en presencia de
Lycopersicum ersculentum (planta de jitomate) evaluando la redistribucién de Pb y

Cd en los sedimentos y las diferentes partes de la especie vegetal.




4. Pregunta de investigacion

¢ El biochar creado a partir de biosdlidos presenta ventajas sobre los biosoélidos en

la inmovilizacion de metales en sedimentos?

5. Objetivos

5.1.  General
Evaluar el efecto de biosélidos estabilizados en sedimentos contaminados por

residuos mineros sobre la movilidad y bioadsorcion en la biomasa vegetal.

5.2. Particulares

» Evaluar el efecto de biosdlidos y biochar creado a partir de estos sobre la

movilidad de residuos mineros.

« Evaluar el efecto de biosolidos y biochar creado a partir de estos sobre la

movilidad de residuos mineros en la biomasa vegetal.

» Comparar la efectividad de biosdlidos o biochar con relacién a la bioadsorcion

y biodisponibilidad de residuos mineros.

6. Hipotesis
El biochar creado a partir de biosdlidos presenta ventajas sobre los biosdlidos en la

inmovilizacion de metales en sedimentos.



7. Metodologia

7.1.  Muestreo de sedimentos

El municipio de Asientos en el estado de Aguascalientes tiene un clima semi arido
con temperaturas de hasta 30°C, y con lluvias escasas en julio y noviembre
(Gobierno de Aguascalientes, 2023). Las muestras de sedimentos fueron
recolectadas en julio del 2022 en un area a 10 m (N22°13'44", W102°6'16") de la
zona de descarga de la mina (Figura 1).

El muestreo se llevo a cabo de acuerdo a los protocolos establecidos por la USEPA
y SEMARNAT (NOM-021-SEMARNAT-2000, 2003; Preparation of Soil Sampling
Protocols: Sampling Techniques and Strategies, 1992); se obtuvieron muestras
compuestas mediante cuarteo y homogenizacién de cuatro submuestras a 1 m de
distancia y a 15 cm de profundidad. Las muestras se transportaron en bolsas
herméticas al laboratorio donde se secaron a 60°C en el horno y pulverizaron a una

particula de 2 mm. Se almacenaron en bolsas herméticas para uso posterior.

llustracion 1. Imagen satelital del punto de muestreo en Asientos, Aguascalientes.



7.2.  Recoleccion de biosdlidos (BS)
Los biosolidos fueron seleccionados como primera enmienda organica. La
Universidad Autonoma de Aguascalientes lleva a cabo su propio tratamiento de
aguas y como resultado obtienen biosdlidos estabilizados: biosdlidos puestos en
camas de evaporacion permaneciendo un promedio de tres meses; y biosolidos
composteados que se usan como abono para jardines. Tras un analisis previo de
ambos tipos de biosdlidos se escogieron los biosolidos estabilizados por tener
mejores caracteristicas fisicoquimicas. Una vez recolectados en cubetas limpias se
transportaron al laboratorio, y en charolas se secaron a 60°C en horno y se

pulverizaron a un tamano de particula de 2 mm.

7.3.  Creacidn de biochar (BC)
Una parte de los biosdlidos recolectados y secados, se sometieron a pirdlisis. En la
mufla a 500°C con un flujo de nitrégeno continuo de 400 ml/min a presién
atmosférica. Se realiz6 la saturaciéon de nitrégeno en la mufla durante una hora y
media, y la pirdlisis se llevo a cabo durante 15 min. El material se dejoé dentro de la

mufla durante 5 horas con el mismo flujo de nitrégeno para su enfriamiento.

7.4.  Caracterizacion de suelo, sedimentos y de enmiendas bioldgicas
Se realizé el analisis fisicoquimico de sedimentos y de enmiendas de acuerdo con
la metodologia establecida por SEMARNAT (NOM-021-SEMARNAT-2000) y en el
manual de técnicas de analisis de suelos (Fernandez et al, 2006). Todo parametro

se realizé por quintuplicado.

7.4.1. pH, conductividad eléctrica y potencial redox
Para la determinacién de pH, CE (conductividad eléctrica) y potencial redox se hizo
uso de un extracto del suelo. Se pesaron 5 g de suelo y se colocaron en tubos para
centrifuga de 50 ml, se aforé con agua destilada y se agitaron durante 24 h en el
agitador rotatorio. Posteriormente, se centrifugaron a 5000 rpm durante 15 minutos.
Para la lectura del pH, se us6 un potenciometro ya calibrado con tres soluciones
amortiguadoras a diferentes valores de pH (4, 7 y 10) y se sumergio en el

sobrenadante para su determinacion (Fernandez et al, 2006). Al igual que para el




pH, la C.E. y el potencial REDOX fueron medidos mediante un potenciometro en el

mismo extracto de sedimento.

7.4.2. Capacidad de intercambio catidonico
Se siguid el procedimiento de Fernandez y Linares (2006) para la determinacion de
capacidad de intercambio cationico. Se pesaron 5 g de sedimento y enmiendas
organicas y se agregaron 33 ml de C2H7NO2 (acetato de amonio) 1N en tubos para
centrifuga de 50 ml, se puso en agitacion durante 10 minutos; pasado el tiempo se
centrifugaron a 5000 rpm por 10 minutos y se desecho el sobrenadante. Este
procedimiento se repitio dos veces mas. Se agregaron 30 ml de NH4ClI (cloruro de
amonio) 0.25N, se agitdé durante 10 minutos y se centrifugd durante el mismo
tiempo. Se lavo el sedimento residual con 30 ml de alcohol y se procedié a hacer la
prueba de cloruros que consiste en: pipetear 10 ml del sobrenadante alcohdlico en
un tubo de ensaye y se le agrega una gota de nitrato de plata, si se observa un
ligero precipitado blanco la prueba de cloruros es positiva. Se tienen que hacer los
lavados necesarios hasta que la prueba de cloruros sea negativa, en este caso se

realizaron cuatro lavados.

Se remplazé el amonio absorbido con tres porciones de 33 ml de NaCl (cloruro de
sodio) al 10% agitando y centrifugando de la misma manera anteriormente
mencionada. Se decantd cada remplazo del paso anterior en un matraz volumétrico
de 100 ml y se completd el volumen con agua destilada. Se determind nitrégeno

amoniacal con el kit de HACH de acuerdo al manual del fabricante.

7.4.3. Materia orgdnica
Para la medicién de materia organica del suelo se siguié el método de Walkley &
Black el cual se basa en la oxidacion del material organico con dicromato de potasio
en un medio acido (Ballesteros y Garcia, 2005). Se pesaron 0.5 g de sedimento y
0.2 g de enmiendas organicas. Las muestras se colocaron en un matraz Erlenmeyer
de 500 ml, se adicionaron 10 ml de dicromato de potasio y se agregaron 10 ml de
acido sulfurico concentrado. Inmediatamente se agitd vigorosamente y se dejo

reposar durante 30 minutos. Se agregaron 200 ml de agua destilada y 10 ml de



acido fosforico concentrado, y 3 gotas del indicador de difenilamina. Finalmente se

titulé con sulfato ferroso hasta el viraje de color.

7.4.4. Textura
Para la determinacion de este parametro se siguio el método de Bouyoucos. Esta
metodologia permite determinar la densidad del suelo mediante una suspension y
el uso del hidrémetro ASTM-152 H. Como primer paso se realizé el tamizado de las
muestras de sedimentos a un tamano de particula de 2 mm. Posteriormente estas
se agitaron vigorosamente con Calgon (agente dispersante). La mezcla se dejo
reposar para que las diversas particulas del sedimento pudieran sedimentarse y se
introdujo el hidrometro. A la medida indicada por el hidrometro se realiz6 una
correccion por temperatura y posteriormente se calcularon los porcentajes de arena,

arcilla y limo presente en las muestras (NOM-021).

7.4.5. Porcentaje de CaCOs equivalente
Esta determinacion se realizé con base a la metodologia establecida por Rayment
y Lyons (2011), en donde se pesaron 5 g de sedimentos y se agregaron 100 ml de
HCI 1M. Se tapo y se agitd ocasionalmente durante una hora. Se dejé reposar
durante 24 horas, pasado este tiempo se agité durante 2 horas y se dejo sedimentar
durante 30 minutos. Se tomaron 10 ml del sobrenadante y se vaciaron en un matraz
Erlenmeyer de 100 ml. Se agregaron 25 ml de agua destilada y 3 gotas de

fenolftaleina. Se tituld con NaOH 0.5M hasta el vire de color.

7.5.  Aplicacion de enmiendas al sustrato
Las enmiendas seleccionadas, biosdlidos y biochar, se aplicaron al sedimento
contaminado por metales en tres diferentes concentraciones: 2, 5 y 10%. Para
asegurar la calidad estadistica se realizaron cinco réplicas y dos controles: suelo
comercial sin metales y sedimento muestreado sin enmienda. Después de agregar

las enmiendas a los sedimentos se dejé en estabilizacion durante 30 dias.




7.6.  Cuantificacion de metales
Para la caracterizacion de sedimentos, caracterizacion de enmiendas e
identificacion de metales en la biomasa vegetal se cuantificaron mediante
espectrofotometria de absorcion atémica (Pb y Cd), en la modalidad de flama,
empleando el método 3113-B para la cuantificacion en el equipo, de los métodos
estandarizados (Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.,
1999).

7.7.  Potencial de Lixiviacién
Esta prueba se llevo a cabo con base en la metodologia establecida por Houba y
colaboradores (2000) la cual consiste en el uso de 5 g de suelo seco y tamizado (<2
mm). Se agitdé durante dos horas con la solucion extractante de CaClz 0.01 M,
posteriormente se centrifugd a 5000 rpm durante 15 minutos y el sobrenadante se

utilizé para la determinacion de metales.

7.8.  Extraccion secuencial (Fraccionamiento de metales)
La extraccion secuencial de metales se realizé de acuerdo con el método de Tessier
et al., (1979) donde se obtienen cinco fracciones: intercambiable (F1), unida a
carbonatos (F2), unida a éxidos de hierro y manganeso (F3), unida a materia

organica (F4), y residual (F5).

1) Intercambiable. Sedimento extraido de la lixiviacion de 1 g de muestra con
8 mL de una solucién de cloruro de magnesio (MgClz 1M pH 7.0), en continua
agitacién por una hora.

2) Unida a carbonatos. El residuo del paso anterior se mezcla con 8 mL de
acetato de sodio (1M a pH 5) en continua agitacion durante 5 horas.

3) Unida a 6xidos de hierro y manganeso. Con el residuo del paso anterior
se extrae esta fraccién agregando 20 mL de NH20H.HCL al 25% (v/v) HOAc
en continua agitacion por 6 horas a una temperatura de 85°C.

4) Unida a materia organica. Al residuo anterior se le agregan 3mL de acido
nitrico 0.02 M y 5 mL de peroxido de hidrogeno al 30% con un pH 2
ajustandolo con acido nitrico. Se lleva a agitacion continua por 2 horas a una

temperatura de 90°C. Después de que se enfrie se agregan 3 mL de perdxido




de hidrégeno al 30% con un pH 2. Se continua con la agitacion durante 3
horas a 90°C; posterior a su enfriamiento se agregaron 5 mL de NH4OAc
3.2M en un volumen de 20% de acido nitrico y la agitacién continua por 30

minutos.

5) Residual. Con el residuo del paso anterior se cuantifica la concentracién de
los metales.

7.9. Disefio experimental

Se establecieron tres diferentes tratamientos del sedimento con enmienda (v/v):



Como parte del disefio experimental también se establecieron dos tipos de control:

1. Suelo control (el mismo suelo con el que se brotaron las semillas) + especie
vegetal (5 repeticiones).
2. Sedimento + especie vegetal (5 repeticiones).

Se eligieron plantas de Lycopersicum esculentum, Variedad: Jitomate Marmande

V.T., para trasplantar en cada una de las macetas de los tratamientos (2, 5, 10%)




y se obtuvieron en total 75 unidades experimentales que se establecieron por la

maceta que contiene la mezcla del sedimento + enmienda + especie vegetal.

Como material biologico o especie vegetal se utilizo el jitomate (Solanum
lycopersicum) de la variedad Jitomate Marmande V.R., sembrado en charolas de 72
cavidades utilizando como sustrato la Tierra Preparada de la marca comercial

Vigoro.

Las caracteristicas de estas semillas son:

% Germinacion >02%
% Pureza 99%
Semillas inertes 1%
Tratamiento Thiram

Para la estabilizacion se siguio la metodologia reportada en (Lin et al, 2018; Smebye
et al, 2015; Tanveer et al, 2018) en donde las macetas con la mezcla de sedimento +

enmienda se resguardaron en invernadero para llevar un control de la temperatura
y la humedad, y durante 30 dias se estabilizé esta mezcla manteniendo el 80% de

humedad, regando con agua destilada.

7.10. Brote de plantulas
Para brotar las semillas se utilizaron semilleros plasticos con capacidad para 72
plantas con el suelo comercial Vigoro Tierra preparada y se siguieron las
instrucciones establecidas en el empaque de las semillas: se llenaron cada uno de
los espacios del semillero con sustrato, se humedecieron con agua corriente y se
volvieron a llenar con sustrato. Se hizo un hoyo de aproximadamente 1 cm de
profundidad y se colocé una semilla por espacio. Se cubridé con sustrato y se

humedecidé una vez mas con cuidado de no saturar el sustrato.

Se siguidé la metodologia reportada por Fernandez-Bravo et al, 2006 que consiste

en lo siguiente:

El semillero se envolvié con pelicula plastica y se hizo una incision por espacio en

el plastico (esto permite que el agua llegue al sustrato), posteriormente todo el




semillero se cubrio con plastico negro para limitar la exposicion a la luz. El semillero
se monitore6é continuamente para revisar la humedad del sustrato, cuando este
mostraba signos de sequedad se regaba con agua corriente. Este proceso se repitio
hasta que la primera semilla hubo brotado; se quito la pelicula plastica y se mantuvo

el semillero cerca de la luz del sol sin que le diera de manera directa.

Se regd constantemente cuando se el sustrato mostraba signos de sequedad

cuidando de no inundar el sustrato.

7.11. Trasplante a macetas
Después de 60 dias en semillero, las plantulas se midieron y se trasplantaron a las
macetas conteniendo la mezcla de sustrato + enmienda biolégica. Se seleccionaron
las plantas que tuvieron una estatura similar entre si y desarrollo de hojas terciarias,
eliminando plantulas con dobles tallos, con alturas bajas, sin hojas terciarias o con

algun otro tipo de defecto presente en las hojas o tallo.

Antes del trasplante se prepararon las macetas: se vacio el contenido de la maceta
en una bandeja individual de plastico limpia para descompactar el sedimento y
humedecerlo. Posteriormente, se extrajo la plantula con todo y sustrato del semillero
y se sumergio hasta el tallo, con mucho cuidado, en una cubeta con agua corriente
para desprender el sustrato. Finalmente se trasplanté a cada una de las macetas
(Cuevas et al, INE-SEMARNAT, 2012)

Estas macetas fueron resguardadas en un invernadero para mantener un control de

temperatura y luz.

7.12. Microscopio electrénico de barrido (SEM)
Se hizo uso del Microscopio Electronico de Barrido de la Universidad Auténoma de
Aguascalientes para poder visualizar la superficie de los biosdlidos y biochar
utilizados como enmiendas. Se observaron a una escala de x250, x1000, y x3000.

Segun la metodologia establecida, las muestras pulverizadas (<2mm) y secas se

recubrieron en oro para poder realizar su observacion.




8. Resultados

8.1.  Parametros fisicoquimicos de sedimentos y enmiendas (pre-tratamiento)
En la tabla 1 se muestran los resultados (previos a los tratamientos) de la
determinacion fisicoquimica de sedimentos y enmiendas. Se puede observar que
los valores de pH son neutros. Los resultados del potencial redox (Eh) indican un
medio oxidante en sedimentos y enmiendas, pero los valores para biochar (BC)
indican un medio cercano al reductor. Los valores de conductividad eléctrica (CE)
indican condiciones normales de salinidad en sedimentos mientras que para
enmiendas se dan condiciones ligeramente salinas. La determinacion de textura
arrojo valores de franco arenoso indicando un sustrato con un mayor porcentaje de
arenas que de arcillas. Se obtuvo una capacidad de intercambio cationico (CIC)
media y los porcentajes de materia organica (MO) en sedimentos indican un muy
bajo contenido, y las enmiendas superan el muy alto porcentaje (>6.0). Se obtuvo
un porcentaje alto de CaCOs equivalente, de acuerdo a la NOM-021 (%alto, 16 —
20). Los contenidos de Pb y Cd superan los limites maximos permisibles (LMP)

establecidos por la norma.

Parametros Sedimentos BS BC
pH 7.27+0.13 7.29+0.02 7.124+0.03
Eh (mV) 339.14+35.90 106.47+10.43 78.4316.57
CE (uS/cm) 394+69.41 1032.33+93.15 2392.67+36.56
Textura e ND ND
arenosa
CIC (Cmol/kg) 17.48+1.76 45.56+2.13 26.75+4.56
MO (%) 0.1718+0.21 42.08+3.23 30.63+2.15
CaCOs3 (%) 35.60+9.58 ND ND
Metales totales (mg/Kg)
Pb  688.42+3.15 83.92+1.12 93.58+0.97
Cd 45.95+1.88 5.61+0.25 5.871+0.23

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de sedimentos y enmiendas.

Nota: mediatDE, n=5; Eh (potencial redox), CE (conductividad eléctrica), CIC (capacidad de intercambio

cationico), MO (materia orgénica), CaCOs (carbonatos); BS: biosdlidos; BC: Biochar; ND: No determinado



8.2.  Parametros fisicoquimicos en post-tratamiento.
En las graficas postratamiento se incluyen los resultados de los sedimentos previos
al tratamiento, ademas de los controles, para una mejor visibilidad y comparacién

entre tratamientos.

Los resultados obtenidos en los sedimentos previos al tratamiento arrojan valores
de pH neutro y el resto de los tratamientos también tienen pH neutros exceptuando
por el suelo control (moderadamente acido), el sedimento sin enmienda y el
tratamiento 5 BC (ambos medianamente alcalinos). Los valores del potencial redox
se establecen en positivos y negativos, los positivos establecen un ambiente
oxidante y los negativos un ambiente reductor. Los valores obtenidos en los
tratamientos indican un ambiente oxidante, sin embargo, los valores a partir del
tratamiento 2% BS muestran una disminucion indicando una cercania a valores

reductores.
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Grdfica 1. Valores de pH de controles y de los diferentes tratamientos. — Grdfica 2. Valores de Eh en controles y los diferentes

tratamientos.

Nota: Valores de pH (izquierda) y Eh (derecha) de controles y diferentes tratamientos. Los brazos de cada
barra indican la desviacién estandar de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey (p <0.05) y

letras distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.



Los cambios en los valores de CE se observan en cuanto se aumenta el porcentaje
de enmienda agregada al sedimento, el valor mas alto obtenido es en el tratamiento
10 BC con 866 uS/cm. Una vez analizado los sedimentos y enmiendas se determin6
la CIC, previamente al tratamiento los sedimentos tenian una CIC media y posterior
a los tratamientos no hubo un cambio en la clase de CIC, sin embargo, los valores
variaron de 16.5 a 20.4 Cmol/kg.
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Grdfica 3. Valores de CE en controles y diferentes tratamientos. Grdfica 4. Valores de CIC en controles y diferentes

tratamientos.

Nota: Valores de CE (izquierda) y CIC (derecha) de controles y diferentes tratamientos. Los brazos de cada
barra indican la desviacién estandar de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey (p <0.05) y

letras distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.

Los sedimentos previos al tratamiento tienen un muy bajo porcentaje de materia
organica, y una vez aplicadas las enmiendas los porcentajes varian de 1.1 a 4.2 %,
siendo este ultimo el contenido de materia organica del tratamiento 10% BS
indicando un alto porcentaje y el 1.1% (tratamiento 2% BC) demuestra un bajo

contenido de materia organica.
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Grdfica 5. Porcentaje de MO en controles y tratamientos. ~ Grdfica 6. Porcentaje de CaCO3 en controles y tratamientos.

Nota: Valores de MO (izquierda) y CaCO3 (derecha) de controles y diferentes tratamientos. Los brazos de cada
barra indican la desviacion estandar de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey (p <0.05) y

letras distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.

8.3.  Potencial de lixiviacién pre y postratamiento.
El potencial de lixiviacion muestra diferentes porcentajes en los tratamientos. La
mayoria son significativamente diferentes exceptuando los tratamientos de suelo
control, 2% BC y 5% BC de Pb en donde este potencial es de 0%. El porcentaje de
Cd extractable muestra una tendencia de disminucién con la aplicacion de BC,
siendo el tratamiento 5% BC el mas efectivo, seguido del 10% BC que alcanzaron
valores significativamente menores que el sedimento previo al tratamiento. Por otro
lado, se puede observar que los tratamientos con BS aumentaron significativamente

los porcentajes de este metal.



Grdfica 7. Potencial de lixiviacion pre y postratamiento.

Nota: Porcentajes del potencial de lixiviacidn en controles y tratamientos de Pb (izquierda) y Cd (derecha). Los
brazos de cada barra indican la desviacién estandar de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey

(p <0.05) y letras distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.

8.4.  Extraccion secuencial y fraccionamiento de metales pre y postratamiento

En las graficas 8 y 9 se pueden observar el Cd y Pb y su distribucion en las cinco
fracciones. Se puede observar que la distribucion de Pb sufrid diversos cambios con
la aplicacion de enmiendas: con los tratamientos que involucraron los BS se observa
un mayor porcentaje en las fracciones 1y 2, y un menor porcentaje en la fraccion
residual (F5). De los tratamientos con BC se observa una disminucion en las
fracciones 1, 2 y 3, y un aumento en F5. El mejor tratamiento comparado con el
resto de los tratamientos y el sedimento previo al tratamiento (pre) es el 10% BC ya
que con este tratamiento se lograron porcentajes de hasta el 80% enla F5, y un 0%

enla F1.
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Grdfica 8. Extraccion secuencial de Pb de los diferentes tratamientos.

Nota: Porcentajes de la extraccién de Pb en controles y tratamientos de Pb (n=5); F1 (intercambiable), F2

(unida a carbonatos), F3 (unida a 6xidos de Fe y Mn), F4 (unida a materia organica), F5 (residual).

El Cd también sufrié una redistribucién con las enmiendas aplicadas. Se puede
observar que en el sedimento previo al tratamiento hay un porcentaje de Cd
disponible en la F1 (22%) y en la F2 (40%). En los tratamientos con BS el porcentaje
de este metal aumento en la F1 comparado con el sedimento previo al tratamiento,
sin embargo, los porcentajes de la F2 disminuyeron. Los tratamientos con la
aplicacion de BC disminuyeron los porcentajes de las fracciones 1 y 2,

especialmente el tratamiento 10% BC.
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Grdfica 9. Extraccion secuencial de Cd de los diferentes tratamientos.

Nota: Porcentajes de la extraccion de Cd en controles y tratamientos de Pb (n=5); F1 (intercambiable), F2

(unida a carbonatos), F3 (unida a éxidos de Fe y Mn), F4 (unida a materia organica), F5 (residual).

8.5. Factor de Movilidad
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Grdfica 10. Factor de Movilidad de Pb y Cd de los diferentes tratamientos.




El factor de movilidad (FM) representa la facilidad con la que los metales se pueden
mover si el medio en el que se encuentran sufre un cambio y se expresa en
porcentajes. Se observa que el FM de Pb disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de enmienda, mientras que el de Cd se mantiene alto a lo largo de los

tratamientos.

8.6. Enmiendas organicas
Se utilizé el microscopio electrénico de barrido de la Universidad Autonoma de
Aguascalientes para poder determinar la estructura fisica de las enmiendas
organicas con el objetivo de observar y medir los poros presentes en los biosélidos

y biochar.

8.6.1. Biosdlidos

llustracion 2. Biosélidos observados en SEM a x250, x1000, y x3000.
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8.6.2. Biochar
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8.7.

Carbono y nitrogeno total

Se analizaron 10 muestras, de las cuales dos son las enmiendas utilizadas:

biosdlidos (BS) y biochar (BC) (Figura 1 y 2), dos son controles (Figura 3y 4) y el

resto son las muestras referentes a los tratamientos con biosdlidos y biochar creado

a partir de estos. Cada tratamiento consistié en agregar 2, 5 o 10% de cada

enmienda a sedimentos contaminados, por ejemplo, el tratamiento 2 BC (Figura 6)

contiene 2% de biochar y asi sucesivamente con todos los tratamientos.

Element Name

Element Name

Nitrogen

3.6034

Carbon

28.7432

Nitrogen

12.0098

Totals

32.3483

Carbon

10.7414

llustracion 4. Determinacion de COT y NT en enmiendas (BS y BC).

Totals

12.7512

Element Name

(Nitrogen

0.6041

Carbon

12.0259

Totals

12.6300

Element Name

llustracion 5. Determinacion de COT y NT en controles (suelo control y sedimento).

N



Element Name

Nitrogen 0.1444
Carbon 2.5823
Totals 2.7267

llustracion 6. Determinacion de COT y NT en tratamientos de 2% de enmienda.

Element Name

Element Name

Nitrogen 0.2191
Carbon 3.0794
Totals 3.2985

Nitrogen 0.1472
Carbon 2.4271
Totals 2.5742
Element Name
|Nitrogen 0.1763
Carbon 2.5085
Totals 2.6847

llustracion 7. Determinacion de COT y NT en tratamientos de 5% de enmienda.
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Element Name
Element Name

Nitrogen 0.2691

Nitrogen 0.2908

Carbon 3 4069 =
Carbon 2.9561

Totals 3.6759
Totals 3.2469

llustracion 8. Determinacion de COT y NT en tratamientos de 10% de enmienda.

8.8. Influencia de las enmiendas en el desarrollo del tallo y raiz
Las plantulas tuvieron un buen desarrollo con la aplicacién de las enmiendas. La
altura del tallo es directamente proporcional al porcentaje de enmienda aplicada:
mas enmienda, mas altura. Se puede observar que las plantulas control tuvieron un
menor crecimiento apenas alcanzando los 5 cm de altura mientras que el mejor
tratamiento fue el 10% BC alcanzando practicamente los 15 cm de altura. Es
importante sefalar que, de acuerdo a los resultados, no existe una diferencia
significativa entre el tipo de enmienda aplicada, pero si entre el porcentaje aplicado.
El desarrollo de la raiz se comporta de una manera similar al tallo: hay un mayor
crecimiento con mas porcentaje de enmienda aplicada; con los controles se
obtuvieron raices de 2 cm mientras que las raices mas desarrolladas se obtuvieron

con la aplicacion de 10% de BS (5 cm).
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Grdfica 11. Tamario de tallo y raiz de Lycopersicum esculentum de los diferentes tratamientos.

Nota: Medicién de tallo (izquierda) y raiz (derecha) de Lycopersicum esculentum. Los brazos de cada barra
indican la desviacidn estandar de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey (p <0.05) y letras

distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.

8.9. Influencia de las enmiendas en la biomasa
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Grdfica 12. Numero de hojas de Lycopersicum esculentum desarrolladas en los diferentes tratamientos.

Nota: Numero de hojas de Lycopersicum esculentum. Los brazos de cada barra indican la desviacion estandar
de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey (p <0.05) y letras distintas indican una diferencia

significativa entre tratamientos.




El desarrollo de biomasa se dio de manera distinta, el numero de hojas varié de 8
hasta 30. EI menor numero de hojas se dio con el control de sedimento contaminado
sin intervencion de las enmiendas mientras que el numero mas alto se dio con el
10% BC, sin embargo, no hubo una diferencia significativa entre los tratamientos 5,
10% BS y 10% BC.

8.10. Distribucién de Pby Cd en la especie vegetal
El Pb en los tallos de los diferentes tratamientos tiene concentraciones que van
desde los 16 hasta los 22 mg/Kg. Los tratamientos con BS arrojan una menor
concentracion de Pb que los tratamientos con BC. En raiz, el comportamiento de
Pb es un poco distinto. Se muestra una diferencia significativa entre los controles y
los tratamientos 2% BC, 5% BC y 10% BS, en donde la mayor concentracion del
metal se dio con el tratamiento 2% BC. Sin embargo, el metal se encuentra

distribuido mayormente en la raiz.
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Grdfica 13. Pb en parte aérea y raiz de Lycopersicum esculentum.

Nota: Concentracién de Pb en parte aérea (izquierda) y en raiz (derecha) de Lycopersicum esculentum. Los
brazos de cada barra indican la desviacidn estandar de cada tratamiento (n=5); analisis comparativo de Tukey

(p <0.05) y letras distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.

El Cd que se encuentra concentrado en la parte aérea de la plantula disminuye con
el aumento de enmienda aplicada. Con los tallos y hojas del control de 100%
sedimento se obtuvo un promedio de 26.81 mg/Kg y este control no tiene diferencia

significativa con los tratamientos que involucran los BS. Sin embargo, si hay




diferencia significativa con los tratamientos de BC. Cabe resaltar el patrén que se
da entre los tratamientos donde se aplica un 5% y 10% de enmienda: entre BS y
BC si hay diferencia significativa disminuyendo la concentracion de Cd de 22.78 a
6.53 mg/Kg y 18.62 a 5.88 mg/Kg, respectivamente; siendo el tratamiento de 10%

BC el mas efectivo para limitar la adsorcidén de Cd por el tallo.
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Grdfica 14. Cd en parte aérea y raiz de Lycopersicum esculentum.

Nota: Concentracidn de Cd en parte aérea (izquierda) y en raiz (derecha) de Lycopersicum esculentum. Los
brazos de cada barra indican la desviacidn estandar de cada tratamiento (n=>5); analisis comparativo de Tukey

(p <0.05) y letras distintas indican una diferencia significativa entre tratamientos.

En cuanto al comportamiento del Cd en raices, se puede observar que hay una
similitud muy cercana con el control (100% sedimento) y los tratamientos 2% BS y
10% BC con concentraciones que van desde 33.16 hasta los 41.65 mg/Kg. Los
tratamientos con 2% BC y 5% BS no tienen diferencia significativa con valores de

90.87 y 108.89 mg/Kg, respectivamente.

8.11. Factor de traslocacién y bioconcentracién de Pb y Cd
El Factor de Traslocacion (FT) se determind para poder establecer el cociente entre
la concentracion del metal encontrado en la raiz y la concentracion del mismo metal
encontrado en la parte aérea de la planta. Un FT mayor a 1 indica que la planta
trasloca o traslada el metal desde su raiz a la parte aérea (Ramirez Gottfried et al.,

2019).




FT Concentracion metal en parte aérea

Concentracion de metal en raiz

El Factor de Bioacumulacion (BCF) se refiere a la relacion de la concentracion total
del metal presente en la planta con la concentracion total del metal en el sustrato lo
cual refleja la capacidad de la planta para absorber el metal (Fan et al., 2018). Para
el bienestar de la planta y de los animales un BCF mayor a 1 se considera riesgo
(Bhatti et al., 2016).

Concentracion metal en planta
BCF =

Concentracion de metal en matriz

Sedimento

Pb  Control +planta 2%BS 2%BC 5%BS S5%BC 10% BS 10%BC

FT  0.04 0.18 0.06 0.05 0.04 0.06 0.05 0.07
BCF ND 0.14 0.32 0.62 0.52 0.41 0.47 0.49

Tabla 2. Factor de traslocacion, biococentracion de Pb.

Sedimento

Cd Control +planta 2%WBS 2%WBC S5%BS 5%BC 10%BS 10% BC

Fr 1.10 0.77 0.35 0.18 0.19 0.24 0.19 0.15
BCF ND 0.53 1.00 2.05 1.42 1.15 1.09 0.75

Tabla 3. Factor de traslocacion, bioconcentracion de Cd.

Ambos factores para Pb se encuentran debajo de 1, indicando una baja capacidad
de traslocacion del Pb de raices a parte aérea y una baja capacidad de acumulacion
de este metal por parte de la planta. Por otro lado, el BCF para Cd supera el cociente
1 en los tratamientos 2% BC, 5% BS, 5% BC y 10% BS siendo el 2% BC donde se
obtuvo el valor mas alto indicando una mayor capacidad de la planta para la

absorciéon de este metal.




9. Discusiones

9.1.  Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacién fisicoquimica de los sedimentos y enmiendas (Tabla 1) arrojé
valores neutros de pH (NOM-021-SEMARNAT-2000, 2003) y la mayoria de los
tratamientos posteriores no implicé algun cambio significativo comparandolos entre
si (Grafica 1), solamente el tratamiento 10% BC fue el que se acerco un poco mas
al estado acido en los sedimentos. Este parametro influencia la interaccion de los
metales con las tres fases de matriz. Ademas, juega un papel clave en el destino,
traslocacion, transformacion, y fraccionamiento geoquimico de los metales. De
manera general, un aumento hacia valores basicos provoca un incremento en los
sitios de adsorcién positivamente cargados y, por ende, una menor fuerza de
retencion de cationes (Gobierno de Aguascalientes, 2023; K. N. Mitchell et al.,
2016). Generalmente, la movilidad de los metales en suelos alcalinos disminuye de
la siguiente manera: Cd>Ni>Zn>Mn>Cu>Pb. Esto es altamente variable y
fuertemente dependiente del contenido y tipo de componentes organicos presentes
en la matriz (Adamczyk-Szabela et al., 2015; Laghlimi et al., 2015). El pH tiene
mucha influencia en la dinamica de los metales entre las fases presentes en la
matriz de suelo (Chiaia-Hernandez et al., 2022; Ferrarini et al., 2021). Cuando los
valores de pH son altos, los metales tienden a formar fosfatos y carbonatos
minerales metalicos insolubles, mientras que a un pH bajo tienden a encontrarse
como especies ionicas libres o como compuestos organometalicos mucho mas
biodisponibles (Barbieri et al., 2015; Enuneku et al., 2020; Xiao et al., 2020).

Los valores de Eh en sedimentos sugieren un medio ligeramente reductor (Tabla 1).
Algunos autores sugieren que estas condiciones menos oxidantes pueden favorecer
las tasas de solubilidad y movilidad que, tipicamente se encuentran en condiciones
reductoras (Macias et al., 2022; NOM-021-SEMARNAT-2000, 2003). De acuerdo
con Zhang et al., (Y. Zhang et al., 2018) un bajo valor de Eh (lo que denota una alta
actividad de electrones) es caracteristica de los elementos que se encuentran mas
moviles en ambientes acuaticos. Este, como otros parametros fisicoquimicos, se

pueden relacionar al pH ya que tiene influencia sobre la solubilidad de las especies




quimicas de los metales presentes en el medio (Carrera-Beltran et al., 2024). Los
valores positivos de Eh tanto de controles como de tratamientos (Grafica 2) dan
indicios de un medio oxidante, sin embargo, se puede observar una disminucién en
los mV a medida que el porcentaje aplicado de enmienda aumenta haciendo menos
oxidante al medio. Estos valores coinciden con el porcentaje de materia organica
agregado al medio dado que la actividad microbiana pudo haber aumentado por las
sustancias humicas (Reyes et al., 2016). Bajo condiciones ligeramente reductoras,
los elementos traza se encuentran, generalmente, mas moviles, y bajo condiciones
oxidantes la solubilidad puede incrementar dado que se pueden encontrar como
iones libres (Ammar et al., 2015; Christophoridis et al., 2020).

Es importante investigar los porcentajes de arcilla, limo y arena ya que estos
determinan la textura de un suelo y es un parametro muy importante que afecta el
comportamiento fisico del suelo, ademas de estar muy relacionado con el estado y
disponibilidad de contaminantes debido a que muchos estan presentes en las
arcillas (Diaz-Vazquez et al., 2023). Los valores obtenidos (Tabla 1) indican que
estos sustratos contienen altos porcentajes de arena en comparacion con la arcilla
y estos resultados son similares a los obtenidos por Castro et al., (Castro-Gonzalez
et al., 2019), donde el tipo de suelo es franco arenoso lo que representa un alto
riesgo potencial de lixiviacion debido, en parte, a la menor capacidad de la arena
para capturar y retener metales. A pH bajo, la carga superficial de los adsorbentes
arcillosos se vuelve positiva favoreciendo la adsorcion de contaminantes anionicos,
mientras que a pH alto los adsorbentes arcillosos se cargan negativamente y
favorecen la adsorcion de metales pesados catiénicos como Al 3* o Ag* (Saldaiia,
2020; Sarkar et al., 2021).

En la Grafica 3 se pueden observar los valores para CE y se muestras diferencias
significativas entre los tratamientos. No hay una tendencia definida ya que en ciertas
instancias los tratamientos que involucran los BS tienen valores que sus
contrapartes con BC o viceversa, pero destaca el tratamiento 10% BC. A pesar de
estos altos valores de salinidad (866 uS/cm) el mejor desarrollo de plantula se dio

en este tratamiento indicando que el BC promueve actividad de enzimas




antioxidantes y reduce el dafio causado por estrés oxidativo (Imran et al., 2022;
Khalilzadeh et al., 2018). En condiciones salinas el BC atrapa el exceso de Na
presente en el suelo liberando nutrientes y disminuyendo el estrés osmatico (Ibrahim
et al., 2021). También se puede observar que el sedimento previo a los tratamientos
tiene valores menores de salinidad que el resto, sin embargo, cuando se ve
involucrada la especie vegetal sin las enmiendas la salinidad se eleva. Esto se
puede deber a la baja porosidad y alta compactacion del sedimento muestreado

como los resultados obtenidos por Wang y Colaboradores (Y. Wang et al., 2023).

Los valores mas altos de CIC se obtuvieron con los tratamientos (Grafica 4)
involucrando a los BS (5% > 2% > 10% BS con valores de 20.20, 20.15, y 18.85
Cmol/Kg, respectivamente). Estos valores representaron un incremento significativo
en este parametro comparando con el suelo control y los sedimentos pretratamiento
(15.95 y 17.02 Cmol/Kg, respectivamente). Estos valores se pueden deber al
incremento de sitios de intercambio catidnico por la incorporacion de particulas con
una mayor carga superficial como lo son aquellas que pertenecen a la materia
organica en las enmiendas organicas (Liang et al., 2006). La CIC es un factor
dominante en la inmovilizacién de los metales. Este parametro del suelo refleja el
numero de cargas negativas en la superficie del material, el cual se puede equilibrar
por medio de cationes intercambiables (Jiang et al., 2012). Diversos estudios han
demostrado que después de la aplicacion de biochar la CIC del sustrato incrementa
aproximadamente de un 20 a 40% comparado con el control (Hossain et al., 2010),
los resultados obtenidos con los tratamientos de BC son acordes a lo mencionado
anteriormente ya que el tratamiento con el valor mas alto comparando con el suelo
control fue el 10% BC (18.33 Cmol/Kg).

El contenido de MO fue predominantemente bajo (Tabla 1), lo que podria resultar
en una capacidad reducida para formar complejos con metales dado que estos
valores indican baja presencia de sustancias humicas y, en consecuencia, baja
actividad microbiana. Esto finalmente crea un ambiente oxidante, que, segun Reyes
y colaboradores (Reyes et al., 2016), podria influir en los tiempos de residencia y

transporte de los metales desde la columna de agua a los sedimentos y otras




matrices. Si bien un pH neutro-alcalino, como el obtenido en esta caracterizacion,
sugiere singularmente una menor movilidad de los metales y se puede observar que
la falta de MO, bajos porcentajes de arcilla y baja CIC predominan en la matriz, lo
que sugiere el mayor potencial de movilidad de los metales tanto en suelos como
en sedimentos (Cortes et al., 2016). En cuanto a los tratamientos (Grafica 5), se
obtuvo que el valor mas alto de este parametro se dio con el tratamiento 10% BS
(4% MO) y el mas bajo fue el del tratamiento 2% BC alcanzando un 1% de MO.
Cuando los biosélidos se agregan al suelo se genera materia organica disuelta, y
por medio de la disociacion de los grupos acidos en las moléculas que conforman
esta materia disuelta la misma desarrolla una carga negativa; este proceso es
similar a aquel de los silicatos y 6xidos que se encuentran en la fraccion arcillosa
del suelo. La carga negativa que se desarrolla tiene la capacidad de adsorber o
inmovilizar cationes gracias a fuerzas electrostaticas. La materia organica es
esencial para la estructura del suelo, también facilita la disponibilidad de nutrientes
para las plantas y conservar la capacidad de retencion hidrica, y todo esto la hace

un factor clave de resiliencia ambiental (FAO, 2017).

Por otro lado, se ha observado que el BC también reduce la degradaciéon de la
materia organica que se encuentra en el suelo, y se sugiere que el BC puede
permanecer estable en los suelos durante mucho tiempo y mejorar el secuestro de
carbono en el suelo (Jiménez, 2017; Pabdn et al., 2020). Esto coincide con los
resultados de los tratamientos que involucran BC donde arrojan porcentajes de
materia organica significativamente menores a aquellos con BS. Existe una reserva
de carbono organico que es el carbono pirogénico. Se forma a partir de biomasa
parcialmente carbonizada, como es el caso del biochar, y resiste a la degradacion
microbiana. Puede persistir en suelos durante largo tiempo. La determinacion de
COT en las enmiendas arrojé un porcentaje mayor en BS (28.74%) que en BC
(10.74%) (llustraciéon 4). ElI COT es principalmente degradado por la accion de
microorganismos y esta accion se ve afectada por la concentracion elevada de
metales (C. Li et al., 2024; H. Zhang et al., 2015), la fraccidon que no es degradada
y permanece estable en la matriz influye directamente a capacidad de intercambio

catidnico, especificamente en la retencion y liberacidn de nutrientes del suelo (FAO,




2017). Estos porcentajes al agregarse a los sedimentos con muy bajo contenido
(2.19%) (ilustracion 5) dieron como resultado un porcentaje de 3.40% (llustracion 8)

con el tratamiento 10% BS.

En cuanto al porcentaje de CaCOs, se puede observar en la Gréafica 6 que la
aplicacion de enmiendas no arrojé un cambio significativo en la mayoria de los
tratamientos. Los carbonatos tienen un efecto buffer cuando hay presencia de
contaminantes en el suelo, especificamente los metales pueden precipitar como
carbonatos, pero para casos especificos como los carbonatos asociados al Cd se
pueden liberar cuando se disuelven en la rizosfera. Por lo tanto, la movilizacion de
este metal puede seguir siendo un riesgo en presencia de carbonatos (Palansooriya
et al., 2020).

9.2.  Potencial de lixiviacion y Extraccion secuencial
Se puede observar en la Grafica 7 como el Pb lixiviable disminuye con la aplicacion
de enmiendas comparando con los controles, siendo los tratamientos 2 y 5% BC
mas efectivos con un porcentaje del 0% de Pb lixiviable. La solucién utilizada para
este procedimiento (CaClz) no tenia buffer por lo que las interacciones relevantes al
momento de la extraccion fueron dependientes del pH, y como consecuencia, los
cationes metalicos son mas moéviles en suelos con condiciones acidas (Lambrechts
et al., 2011; Meers et al., 2007). Como se puede observar en la Grafica 1, el pH que
mas se acerca a la acidez es el del tratamiento 10% BC, y este tratamiento en el
potencial de lixiviacion de Pb (Grafica 7) es el que arrojo el porcentaje mas alto del
Pb lixiviable. Y los tratamientos mas efectivos (2 y 5% BC) tienen un pH que se
acerca mas a la alcalinidad y son significativamente diferentes al tratamiento 10%
BC. De acuerdo con un estudio realizado en China (H. Li et al., 2016) se establece
que cuando el pH aumenta, la hidrélisis del Pb también aumenta conduciendo a una

adsorciéon de Pb mucho mas especifica gracias a la carga variable de los suelos.

En un estudio comparativo (Guan et al., 2024) de soluciones extractantes para
analizar el Cd biodisponible en la solucién de un suelo con la misma textura que los
sedimentos de este proyecto (franco arenoso) encontraron valores similares del Cd

biodisponible (<40%). Esta biodisponibilidad de este metal con la solucién




extractante (CaClz) se debe a la naturaleza neutral de esta sal, y desplaza el Cd
intercambiable acorde al intercambio iénico, ademas de que las principales formas
de Cd que pueden ser absorbidas por las plantas se encuentran en estados
intercambiables y solubles en agua y son consistentes con los resultados obtenidos
(Guan et al., 2024); y en donde un aumento tan caracteristico del Cd lixiviable, o
extractable, como es el caso de los tratamientos 5 y 10% BS, se puede deber
aumento de la salinidad causado por la aplicacion de la enmienda a mayor
porcentaje (C. Zhou et al., 2020).

Otra caracteristica fisicoquimica que puede afectar la solubilidad de los metales
presentes en los sedimentos es el Eh, ya que cuando se da una disminucién en este
potencial se pueden solubilizar los 6xidos de Fe y Mn, y los metales que estan
asociados a ellos se podrian liberar (Padoan et al., 2020; Violante et al., 2010). Este
cambio se puede observar en la Grafica 2, donde la disminucién del Eh mas
significativa fue con el tratamiento 10% BS, sin embargo, todos los tratamientos con
BS arrojaron un porcentaje significativo de Pb y Cd lixiviable, y este efecto se vera

reflejado mas adelante en la extraccidon secuencial de estos metales.

Se puede observar un cambio en la distribucion de Pb (Grafica 8) después de la
incorporacion de las enmiendas comparado con los sedimentos previos al
tratamiento. Los mejores tratamientos fueron el 5% y 10% BC, en donde el
porcentaje de la F5 aumento hasta un 70 y 80%, respectivamente. Estos resultados
son similares a los que obtuvieron Grobelak & Napora (Grobelak & Napora, 2015a) en
un estudio realizado en muestras de sustrato contaminadas con Cd, Zn y Pb en
donde la aplicacion de lodos fecales disminuyo las formas biodisponibles de Pb a la
mitad. Diversos estudios han demostrado que los biochar obtenidos a partir de una
biomasa organica de desecho tienen un gran potencial de adsorber de manera muy
efectiva para adsorber metales como Pb o Cd. Esto se debe a su estructura porosa,
su superficie y los grupos funcionales como carboxilo, fendlicos o sulfhidrilos que
pueden actuar como ligandos de metales y formar compuestos estables (Liu et al.,
2022).




Por otro lado, la mayoria de los tratamientos no fueron del todo efectivos para la
redistribucién de Cd en sedimentos (Grafica 9), sin embargo, el mejor tratamiento
fue el de 10% BC dado que se pudo disminuir el porcentaje de Cd en la F1, F3, F4
y aumentd un 2% el Cd en la F5. Resultados similares fueron obtenidos en un
estudio realizado en Cuba en donde el Cd mostré alta afinidad con las fracciones
mas moviles (F1, F2), con un valor aproximado a 30% (Martinez Robaina et al.,
2021). La alta biodisponibilidad del Cd, en comparacion con la de Pb, se podria
deber a la baja afinidad con las formas adsorbentes de la matriz. Esto es por su
pequeio tamano atomico y baja electronegatividad que disminuyen su capacidad
de unirse a los sitios activos de las particulas adsorbentes facilitando su absorcién

y asimilacién por parte de las plantas (Seshadri et al., 2015).

Un estudio realizado por Markovic y Colaboradores (Markovic et al., 2019) se enfocé
en el estudio de la distribucién del Cd en las diferentes fracciones de la matriz de
suelo, en donde determinan que, en suelos muy contaminados por este metal, la F1
se relaciona positivamente con el porcentaje de arena y negativamente con el pH,
indicando una alta movilidad en sustratos arenosos como es el caso de los
sedimentos estudiados en este proyecto; la F2 se relaciona con el pH y el contenido
de CaCOs, la F4 y F5 se relaciona positivamente con el COT. También determinaron
que en matrices con baja concentracion del metal hay parametros que influencian
de manera simultanea cada fraccion. Con la aplicacién de BS y BC (Grafica 9)
podemos observar que los porcentajes de las fracciones 1 y 2 aumentan y
disminuyen de forma simultanea: si aumenta la F1, disminuye la F2; los porcentajes
de la F4 son menores que la F3. Dado que las F1 y F2 se relacionan con el
porcentaje de arenas y pH, la reduccion de los porcentajes de estas fracciones no
muestra un cambio significativo ya que el contenido de arenas en los sedimentos
es alto y la aplicacién de enmiendas no realiz6 un cambio significativo en los
cambios de pH. Estos resultados son similares a los obtenidos por Grobelak y
Napora (2015b), en donde la sola aplicaciéon de biosdlidos no fue suficiente para la
inmovilizacién de Cd y su comportamiento es similar a la de los controles. Otros
estudios han reportado que la alcalinidad de la matriz controla la liberacién y la

migracion de Cd*? en la matriz del suelo, y esta es la condicion principal para la




inmovilizaciéon de Cd (Rathnayake et al.,, 2021; C. Xu et al.,, 2018). El estudio
realizado por Wang y Colaboradores (P. Wang et al., 2016), en donde analizan el
Cd y Pb biodisponible en suelos mediante diferentes soluciones extractantes,
determina que a medida que la concentracion de Cd extraido aumenta casi
proporcionalmente a la concentracion de Pb. Esto confirmd que la adicién de Pb
puede aumentar la solubilidad de Cd mas alla del equilibrio estatico. Como se ha
mencionado previamente, las fracciones de Cd tienen una alta movilidad
comparadas con las de Pb. Es mas, Pb es uno de los contaminantes mas comunes
en el ambiente, tiene una solubilidad y disponibilidad limitadas en el suelo debido a
la complejacién con la MO vy sorcion en 6xidos y arcillas (Almas et al., 2006; K.-R.
Kim et al., 2009). Entonces, como sucede en este estudio la alta concentracion de

Pb puede disminuir la capacidad del suelo para adsorber el Cd.

El FM de Cd tan elevado (Grafica 10) es caracteristico de suelos con altos
porcentajes de arena donde son comunes las fluctuaciones de pH y este factor es
determinantes en la disponibilidad del metal (Chen et al., 2009). Los porcentajes de
Cdy Pb en los distintos tratamientos fueron ligeramente menores de los porcentajes
del suelo control. Esto se puede deber a la lixiviacion del metal durante la
estabilizacion de los tratamientos y se puede observar en la ligera disminucion de
la concentracion del metal a medida que la dosis de enmienda aumenta (Martinez
Madrid & Marrugo Negrete, 2021). Este parametro esta directamente relacionado a la
extraccion secuencial de metales y los resultados obtenidos coindicen entre si
demostrando una disminucién (50%) del Pb disponible en las fracciones 1y 2, y el

FM disminuyendo también hasta un 50% con el tratamiento 10% BC.

9.3.  Especie vegetal
El desarrollo del tallo de las plantulas (Grafica 11) se vio beneficiado con la
aplicacién de las enmiendas y es importante sefalar que, de acuerdo a los
resultados, no existe una diferencia significativa entre el tipo de enmienda aplicada,
pero si entre el porcentaje aplicado. Los mejores tratamientos fueron 10% BS y 10%

BC en donde se duplicd la altura del tallo comparando con los controles. De acuerdo




con Dazy y Colaboradores (Dazy et al., 2008), cuando Cd, Pb, y otros metales, se
encuentran en concentraciones excesivas en el sustrato ejercen efectos téxicos en
las plantas, incluyendo alteraciones en los procesos fotosintéticos y respiratorios o
la inhibicion del crecimiento de la planta, ademas de favorecer a la posible formacién
de especies reactivas de oxigeno. Las raices del control negativo (100% sedimento)
tuvieron un crecimiento menor a los 2 cm, y esto se puede deber a que las
caracteristicas de un sustrato sin estructura, como es el caso de los sedimentos de
este estudio, limitan el desarrollo de las raices. Esto coincide con el estudio
realizado por Rodriguez y Colaboradores (Rodriguez et al., 2019), en donde
obtuvieron muestras de suelos, contaminadas con Pb, con un porcentaje muy alto
de arenas y de una estructura de single grain que son suelos con particulas gruesas.
Ademas de la presencia de Pb y Cd que pueden afectar el crecimiento de la planta
de muchas maneras, como limitando el crecimiento, la calidad y la produccion de la
raiz mediante la inhibicion de procedimientos fisiolégicos o mediante cambios
estructurales de la planta (Rizwan et al., 2017). La aplicacién de enmiendas influyd
de forma positiva en el desarrollo de la raiz (Grafica 11), al igual que en el tallo de
las plantulas. Se obtuvo un mayor crecimiento de la raiz con el tratamiento 10% BS,
y se observa una tendencia en donde el mejor desarrollo se da con los tratamientos
involucrando los biosdlidos. Esto se puede deber a que algunas caracteristicas de
las enmiendas como la mayor retencion o menor pérdida por lixiviacion de nutrientes
y el mantenimiento de un mayor nivel de humedad en la zona radicular, pueden
haber influido significativamente en compensar la deficiencia de nutrientes, ademas
de la caracteristica granular de las enmiendas que provee un mejor ambiente para

el desarrollo de las raices (Rodriguez et al., 2019).

El desarrollo de biomasa (Grafica 12) de las plantulas se comporta de la misma
manera que el tallo y raiz: a mayor concentracién de enmienda, mayor desarrollo.
El numero de hojas de las plantulas control varia de 8 a 13, mientras que con el
tratamiento 10% BC se alcanzaron numeros de hasta 30 hojas. Los resultados que
se obtuvieron coinciden con aquellos obtenidos por Jara-Peha y colaboradores
(Jara-Pena et al., 2014), en su estudio pudieron observar un menor rendimiento de

biomasa con 100% de relave de mina con altas concentraciones de Pb y Cd; estos




metales se asocian a una baja produccion de biomasa. En este estudio se puede
entender que, aunque las concentraciones de Cd y Pb presentes en los sedimentos
sobrepasan los limites permisibles no resultan ser letales para las plantas, pero si
considerablemente significativos para el desarrollo de parte aérea y radicular
(Cartaya et al., 2017).

9.4.  Distribucién de Pby Cd en la especie vegetal

9.5.1. Factor de traslocacion y Factor de bioconcentracion

Lycopersicum esculentum se comporta de manera fitoestabilizadora en presencia
de las enmiendas organicas elegidas y un sustrato contaminado con Pb (Tabla 4).
Independientemente del nivel de contaminacion del sustrato, las plantas
fitoestabilizadoras tienden a almacenar metales en sus raices. También pueden
restringir la cantidad de metales que se transportan al tallo y las hojas por
precipitacion y acumulacion en las raices (Matecka et al., 2008; Shahid et al., 2011).
Dado que las raices generan cambios en el potencial redox, secretan protones y
agentes quelantes, y una parte significativa de los iones metalicos se adsorbe
fisicamente a la superficie de la pared celular con carga negativa, pueden causar

cambios en la especiacion de los metales.

Para la mayoria de las plantas no acumuladoras, el Pb se concentra en las raices
principalmente y una pequena porcion es transportada a los tallos mediante vias
simplasticas (Matecka et al., 2008; Shahid et al., 2011). Piscitelli et al., (2020)
obtuvieron valores similares en cuanto a la acumulacién de Pb en las raices de L.
esculentum. En donde la mayor concentracién de este metal se encontrd en raices
y su transporte a la parte aérea fue bastante limitado. En estas plantas, la pared
celular es la primera barrera defensiva que reduce la transferencia de Pb a las
células de la raiz y funciona uniendo el Pb a las pectinas polisacaridos en las

paredes celulares (Krzestowska, 2011).

Por otro lado, en presencia de Cd la especie vegetal se comporta como
acumuladora (Tabla 5); especificamente con los tratamientos 2, 5% BC vy, 5y 10%
BS superando el cociente 1 en BCF. Estos resultados se deben al alto potencial que

tiene el Cd para ser adsorbido por las raices y ser acumulado en todos los érganos




y tejidos de la planta, especialmente en las areas de las hojas menos
metabdlicamente activas (Yousef et al., 2018). Los datos actuales demostraron que
la mayoria de los metales pesados analizados se encontraban en una mayor
concentracion dentro del sistema radicular que en los componentes de la planta que
se encuentran sobre el suelo. Se ha demostrado que el sistema radicular es el
principal sitio de acrecion y se comporta como un filtro de metales pesados con
respecto a la absorcion de metales pesados, actuando como una obstruccion para
su absorcion o desacelerando su paso a las hojas, tallos y frutos (Ahmed & Slima,
2018; Eid & Shaltout, 2014). Se ha demostrado que las plantas despliegan una serie
de procesos que les permiten soportar la presencia de metales pesados, por
ejemplo, uniendo los metales a las paredes celulares de la raiz y/o secuestrandolos
en vacuolas, para mantenerlos alejados de las regiones activas de las células (L.
Zhou et al., 2015). Las cantidades excedentes de la mayoria de los metales pesados
dentro del sistema radicular pueden ser una consecuencia de la alta afinidad de

unién en este tipo de tejido (Karamooz et al., 2016).




10.Conclusiones

La aplicacion de enmiendas organicas ha sido probada efectiva para la
inmovilizacion de metales. Este proyecto de tesis comprob6 de manera practica que
los biosélidos y el biochar tienen influencia en la movilidad de Cd y Pb dado que los
parametros fisicoquimicos de los sedimentos analizados sufrieron modificaciones
acordes al tipo de enmienda y su porcentaje de aplicacion. Uno de los parametros
que se vio mas afectado fue el porcentaje de materia organica en donde el mejor
tratamiento fue aquel que tuvo 10% de BS. En cuanto al desarrollo de la plantula el
mejor tratamiento para el crecimiento del tallo y de la raiz fue el 10% BS mientras
que para el desarrollo de hojas fue el 10% BC. Se obtuvo una mejor inmovilizaciéon
de Pb con el biochar que con los biosdlidos logrando casi un 90% de Pb en la F5 de
los sedimentos, mientras que para Cd el biochar fue mas efectivo, sin embargo, no
hubo una disminucion considerable del Cd disponible en la matriz y se puede sugerir
una estabilizacion mas prolongada de la enmienda, una combinacion entre dos
enmiendas o, inclusive, experimentar con enmiendas inorganicas especificamente

para este metal.
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