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RESUMEN

La contaminacion del medio acuético por metales pesados se ha convertido en un serio problema debido a su
alta toxicidad y persistencia en el medio ambiente. Su tratamiento por lo general es dificil y costoso. La
fitorremediacién, mediante el uso de macrofitas flotantes, ofrece una prometedora tecnologia debido a su gran
potencial para acumular metales pesados. El objetivo de este trabajo fue estudiar la tasa de absorcion y el
factor de bioconcentracion (FBC) de cromo en Salvinia minima durante 8 dias de exposicion bajo condiciones
controladas de temperatura e iluminacion (fotoperiodo 16:8 /luz:oscuridad). Se trabajé con plantas obtenidas
de la laguna de San Vicente, provincia de Buenos Aires, Argentina. Las mismas fueron colocadas en
recipientes plasticos de 60 x 40 x 10 cm con agua de la laguna adicionada con ~ 5 mg/L de cromo
hexavalente. Se cuantific el metal retenido en el tejido por triplicado a los 0, 1, 2, 4, 7 y 8 dias de comenzada
la experiencia. La tasa de absorcion fue maxima a las 24 hs de exposicién (117.2 mg Cr/Kg biomasa™.dia-!) y
luego decae de manera exponencial hasta finalizado el ensayo. El Factor de Bioconcentracion (FBC) aumentd
de forma lineal hasta el 7 ™ dia (65.8+0.4) y luego se mantuvo constante con una concentracion de cromo en
el tejido de 448 + 40.4 mg/Kg. Los resultados aportan informacion relevante en cuanto a la dindmica de
remocion de cromo por Salvinia minima y muestran que la capacidad de bioacumulacion de la misma ha

alcanzado su saturacion luego de 7 dias de exposicion.

PALABRAS CLAVE: fitorremediacién, dindmica, macréfitas acuaticas
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1. INTRODUCCION

La intensificacion del proceso de urbanizacion ha constituido uno de los rasgos destacables del siglo
XX (Di Pace, 2000). Este proceso de crecimiento demografico ha impactado en el medio ambiente
principalmente debido a la concentracién de industrias en los margenes de los rios convirtiéndolos
en receptores de efluentes. La contaminacién de los recursos hidricos, tanto superficiales como
subterraneos, por la descarga indiscriminada de desechos se ha convertido en una preocupacion
mundial grave (Chandra y Kulshreshtha, 2004).

Un informe elaborado en la Argentina (ACUMAR, 2012) relevé un total de 18.630 industrias
localizadas en la Cuenca Matanza Riachuelo (CMR) de las cuales 1570 fueron declaradas como

agentes contaminantes. Al menos el 3% de estas industrias vierten cromo en sus efluentes.

El cromo existe en varios estados de oxidacidn, pero las formas mas comunes y estables en las que
se encuentra son el cromo trivalente y hexavalente (Bhalerao y Sharma, 2015). Su toxicidad varia
segun su especiacion siendo el cromo (V1) mucho mas téxico que el cromo (111), para exposiciones

tanto agudas como cronicas (ATSDR, 1998).

A pesar de que puede tener su origen a partir de fuentes geoquimicas, la mayor parte de la
contaminacién ambiental se debe a fuentes antropogénicas, tales como lechos de minas, efluentes

industriales (curtiembres, galvanoplastias), o de los lixiviados de vertedero (Zurayk et al., 2001).

Debido al alto valor ecoldgico y la importancia de los servicios ecosistémicos provistos por los rios
y arroyos, la restauracién de ambientes riberefios ha recibido mucha atencion, especialmente
durante los ultimos 20 afios (Palmer et al., 2007). La acumulacion de metales por plantas ha
suscitado un gran interés en los Gltimos afios (Antunes, et al., 2001; Cohen-Shoel et al., 2002; Shen
y Liu, 1998). Las macrofitas sumergidas y flotantes son importantes componentes de los
ecosistemas fluviales. Proporcionan habitat y alimento para peces e invertebrados, estabilizan
sustratos, y modifican el flujo de corriente, sedimentos y la quimica del agua (Kaenel et al 1998;
Wilcock et al., 1999). También juegan un papel importante en la absorcion, el almacenamiento, vy el
reciclado de metales. Ciertas plantas acuaticas pueden tolerar, absorber y traslocar altos niveles de
metales pesados que serian toxicos para la mayoria de los organismos. Es por esto que la
fitorremediacion con plantas nativas puede plantearse como una alternativa viable para la

rehabilitacion de cuerpos de agua receptores de efluentes con cromo.

Conocer la cinética de reaccion involucrada en el proceso de remocion, resulta de interés para la

aplicacion de esta tecnologia. La cinética quimica permite obtener ecuaciones mediante las cuales
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se pueden predecir las concentraciones de reactivos y productos en el tiempo dentro del sistema
(Brezonik P. y Arnold W., 2011). Esta informacion es relevante a la hora de la implementacion in
situ ya que permite estipular los tiempos de exposicién y de cosecha y de esta manera aumentar la

eficiencia del tratamiento.

El objetivo de este trabajo fue conocer la tasa de asimilacion, el Factor de Bioconcentracion (FBC)
y el orden de la reaccion cinética de Salvinia minima luego de ser expuesta por 8 dias a una

concentracién de Cromo (VI) de 5 mg/L.
MATERIALES Y METODOS

2.1 Bioensayo

El bioensayo consistid en la exposicién de Salvinia minima durante 8 dias en agua de la laguna de
San Vicente adicionada con 5 mg/L de Cr (VI) bajo condiciones controladas de temperatura e
iluminacion (fotoperiodo 16:8/luz:oscuridad, temperatura 24 + 2 °C, 1054 lux ) por triplicado (n=3).
Las plantas fueron colectadas en la laguna de San Vicente, provincia de Buenos Aires, y
aclimatadas a condiciones de laboratorio en el agua de la laguna durante la semana previa al ensayo.
Se realiz6 un control: A sin plantas y un tratamiento: B con plantas. Los recipientes utilizados
fueron bateas de plastico de 40 cm x 60 cm x 10 cm. El volumen total en cada unidad experimental
fue de 12 litros. Tanto el tratamiento A como B fueron fortificados con el primer enjuague de la
cuba electrolitica de una galvanoplastia (21 g Cr (VI)/L) de manera que la concentracion final fuese
de 5 mg/L de Cr (VI). Las diluciones se realizaron con el agua de la laguna previamente
caracterizada (Tabla 1).

Se realizaron mediciones por triplicado de: pH, Temperatura, Conductividad Eléctrica (CE),
Oxigeno Disuelto (OD), Potencial Oxido-Reduccion (ORP), Cr (VI1), Cromo total (Cr T) y Cromo
Disuelto (Cr D) en la fase acuosa y Cr T en el tejido a los 0, 1, 2, 4, 7 y 8 dias de comenzada la

experiencia.
2.2 Determinaciones analiticas

Las mediciones de pH, temperatura, conductividad eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD) se
realizaron con sensores marca Thermo® y el Potencial Oxido-Reduccion (ORP) con sensor marca
DKK-TOA®

El analisis de Cr T en agua y en tejido se realizd mediante digestion por microondas segln
metodologia 3015 y 3052 de US EPA (U.S. Environmental Protection Agency), respectivamente.

Para la determinacion de Cr T bioacumulado, se utiliz6 la planta total molida sin diferenciar partes
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aéreas y sumergidas. Los digestos se midieron por espectrometria de absorcion atdmica con llama
(FAAS) segin metodologia propia del equipo Hitachi Z5000. Limite de deteccién: 0,012 mg/L y
Limite de Cuantificacion: 0,050 mg/L. El analisis de Cr (V1) se realizé segun la metodologia 7196
A US EPA. El cromo disuelto (Cr D) se determin6 por la misma metodologia que el Cr T previa
filtracion por acetato de celulosa de 0.45 um La fraccion de Cromo particulado (Cr P) se calculd
como la diferencia entre Cr Ty Cr D.

La caracterizacion fisicoquimica del agua de la laguna se realizo6 por triplicado siguiendo protocolos
estandarizados (APHA, 1998), incluyendo: temperatura, conductividad eléctrica (CE), Potencial de
Oxido-Reduccion (ORP), oxigeno disuelto (OD), amonio, nitratos, ortofosfatos, fésforo total,
carbono organico disuelto (COD), carbono inorganico disuelto (CID), Carbono Disuelto Total
(CDT), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Alcalinidad, Dureza, Sélidos Suspendidos Totales

(SST), sulfuros, sulfatos, cloruros, sodio, potasio, magnesio, calcio, cobre y cinc.

2.3 Factor de Bioconcentracién

El factor de bioconcentraciéon (FBC) fue calculado como la relacion entre la concentracion del metal
en el tejido de la planta y la concentracion de este elemento en el ambiente externo (Zayed et al.
1998).

FBC= P/E 1)

Donde: “P” representa la concentracion del elemento traza en el tejido de las plantas (mg/Kg peso
seco) y “E” representa la concentracion del elemento traza en la solucién (mg/L).

Comparativamente valores mayores de FBC significan una mejor capacidad de bioacumulacion.

2.4 Andlisis estadistico

Los resultados fueron representados por los valores medios de las determinaciones y su
correspondiente Error Estandar Medio (EEM). También se hicieron analisis de la varianza
(ANOVA). Se verifico que los datos cumpliesen con los supuestos de normalidad y homogeneidad
de varianzas. Para los contrastes se realizd la prueba de Tukey con un nivel de significacion del
0.05. Las barras de error representadas en los gréficos corresponden al intervalo de confianza del
95%.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion del agua de la laguna

En la tabla 1 se muestra la caracterizacion de la laguna de San Vicente donde se presentan la media
de los pardmetros analizados con su respectivo EEM. No se observan concentraciones detectables

de cromo pero si de otros metales como cobre y cinc.

Tabla 1. Caracterizacion del agua de la laguna de San Vicente. En la tabla se indican el promedio y el Error
Estandar Medio correspondiente para cada parametro (n=3). ND: No Detectable.

Parametro Unidades Concentracion
Sulfatos mg/L <10
Sulfuros mg/L <0.03

SST mg/L 5.7+£0.9
CDT mg/L 43.4+0.9
CID mg/L 18.2+0.5
COD mg/L 25.2+0.5
Alcalinidad mg/L 134+1
P-PO> mg/L <0.1
Fosforo Total mg/L <0.5
Cloruros mg/L 14.940.3
N-NOy mg/L <0.3
N-NH,4 mg/L 0.60+0.06
DQO mg/L 64.7+1.9
Dureza mg CaCO3/L 60.8+8.9
Sodio mg/L 15.2+15
Potasio mg/L 11.8+0.6
Calcio mg/L 0.10+0.01
Magnesio mg/L 14.7+2.2
Cobre mg/L 0.10+0.01
Cinc mg/L 0.04+0.02
Manganeso mg/L 0.20+0.04
Hierro mg/L 0.05+0.01
Cromo mg/L ND
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3.3 Bioensayos
3.3.1 Analisis quimico del agua

Durante el ensayo, las mayores pérdidas de agua ocurrieron en los tratamientos con plantas debido a
la evapotranspiracion, por lo que fueron tenidas en cuenta para las estimaciones subsiguientes. El
pH incremento a lo largo de la experiencia de 7.37+0.02 al inicio a 8.34+0.12 y 8.41+0.01 para los
tratamientos A y B respectivamente. Los valores medios de CE estuvieron entre 264+4 - 40710
puS/cmy 23142 — 364 +5 uS/cm para los tratamiento A y B respectivamente. Se observé una caida
del OD acompafiada por el ORP (Tabla 2) a medida que avanzo la experiencia convirtiéndose en un
ambiente reductor al finalizar la experiencia. Sin embargo, la especie predominante durante todo el

ensayo fue cromo disuelto (Figura 1).

Tabla 2. Parametros medidos en cada unidad experimental a lo largo de la experiencia. Se informa el rango

en el que se mantuvieron a lo largo de la experiencia.

Variable (unidad) Tratamiento A Tratamiento B

pH 7.35-8.34 7.40 - 8.41
CE
264 - 407 231 - 364
(us/cm)
oD
7.37-4.17 7.59 - 4.80
(mg/L)
ORP
338-213 335- 220
(mV)
Temperatura
) 23.8-22.8 23.3-22.9
O
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Figura 1. Porcentaje del cromo en fase disuelta y particulada para el tratamiento A (sin plantas) y B (con
plantas) a lo largo de la experiencia. Las barras de error corresponden a los intervalos de confianza del 95%
(n=3)

Palmer y Wittbrodt (1991) afirman que el cromo puede existir en varios estados de oxidacion que
van desde 0 a 6. En condiciones reductoras, Cr (I1l) es el estado de oxidacién mas estable
termodindmicamente. Sin embargo, el Cr (V1) puede permanecer estable durante largos periodos de
tiempo. Pudiendo explicarse de esta manera que aun en condiciones reductoras al finalizar el ensayo

la especie que predomine sea el Cr VI.

Palmer y Wittbrodt (1991) han determinado que existen especies diferentes de Cr (I11) con respecto
al pH. Cr (111) predomina como especie i6nica (es decir, Cr *) a valores de pH menores a 3. A
valores de pH por encima de 3,5 se hidroliza en: CrOH 2*, Cr (OH), *, Cr (OH);’, y Cr (OH)s
(Figura 2). El Cr (OH);’ es la tnica especie sélida. Este es el principal producto precipitado en el
proceso de reduccion de Cr (V1) a Cr (111) y es el componente mayoritario del cromo particulado en

el ensayo realizado.

El pH y las condiciones redox del ensayo fueron propicias para que la especie de cromo mayoritario

sea el CrO,* aunque también parte estuvo como particulado (Cr (OH)3).
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Figura 2. Diagrama de especiacion del cromo de acuerdo al pH y el potencial redox (Eh).
Tomado de Palmer y Wittbrodt (1991)

La concentracion de cromo total al finalizar la experiencia fue significativamente menor (p<0.05)
en el tratamiento B (con plantas) (Figura 3) indicando un efecto significativo de las plantas en la
remocion del cromo.

8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0

2,0

Conc. Cromo Total (mg/L)

1,0

0,0

Inicial Inicial

Tratamiento
Figura 3. Concentracion de cromo total inicial y final para el tratamiento A (sin plantas) y B (con plantas).

Las barras de error corresponden a los intervalos de confianza del 95% (n=3). Letras diferentes indican

diferencias significativas (p-valor <0.05).
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3.3.2  Andlisis en el tejido

El FBC aumentd con el transcurso de la experiencia. EI méximo valor se registr6 al dia 7 (65.8+0.4)
sin diferencias significativas con respecto al del dia 8 (61.6+.3.9) alcanzando una concentracion en
el tejido de 448 + 40.4 mg/Kg (Figura 4). Se observa un buen ajuste (r? 0.9973) a un polinomio de
segundo grado.

El FBC se utiliza como una medida de la eficiencia de acumulacion de metales pesados en plantas.
Valores de FBC superiores a 1, como los encontrados para Salvinia minima en este trabajo,

indican que la especie es una potencial acumuladora del metal en estudio (Zhang et al., 2002).

80 1
70 A
60 -
50 A
40 -
30 4 y=-1,239x*+17,767x + 0,035

R?=0,9973
20 -

Factor de Bioconcentracion (FBC)

10 A

Tiempo (dias)

Figura 4. Factor de Bioconcentracion (FBC) en funcion del tiempo. Ajuste a un polinomio de segundo grado

(r?0.9973). Las barras de error corresponden a los intervalos de confianza del 95% (n=3).

La tasa de asimilacion fue maxima a las 24 hs (117.2+9.7 mg Cr/Kg.dia) y fue disminuyendo en el
transcurso de la experiencia. Se observé un buen ajuste a un polinomio de segundo grado (r?
0.9413) (Figura 5). Estos resultados indican que la maxima velocidad en donde la planta capta el
metal ocurre en las primeras horas y luego decae, infiriendo que se llega a un punto cercano a la

saturacion y a la maxima capacidad de la planta de acumular el metal.
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Figura 5. Tasa de asimilacion del metal. Ajuste a un polinomio de segundo grado (r? 0.9413). Las barras de

error corresponden a los intervalos de confianza del 95% (n=3).

Por otro lado, el comportamiento cinético de la remocién del cromo ajusta a una cinética de primer
orden (Figura 6). Lo cual implica que la velocidad de asimilacion depende de la concentracion de

un solo reactivo. En este caso, el cromo presente en el medio acuoso.

2,2 -
2,0 4
— 18 &
=3
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1,6 -
1,4 -
1.2 y=-0,0378x+ 1,852
R?=0,9424
1'0 L L] Ll L] L] L] Ll L L]
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Figura 6. Logaritmo natural de la concentracion de cromo en funcion del tiempo. Ajuste lineal a una recta

(r’=0.9424). Las barras de error corresponden a los intervalos de confianza del 95% (n=3).

CONCLUSIONES

Durante el transcurso de la experiencia el cromo se encontré mayoritariamente en su estado de

oxidacion +6. No se observo un efecto significativo de la presencia de las plantas con respecto a la
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especiacion del cromo pero si en cuanto a la remocion donde se observaron diferencias

significativas en la concentracion final de cromo en el agua.

El FBC aument6 conforme transcurria la experiencia. Alcanzé un valor maximo al 7™ dia
(65.8+0.4). Dicho valor estuvo en el orden del obtenido en el ensayo de tolerancia con la misma
especie (53.6x 2.9) (Gomez et al., 2015). Teniendo en cuenta que provienen de diferente pool de
plantas, unas cultivadas en invernaculo y otras provenientes de una laguna natural, el valor similar

de FBC nos permite inferir que es propio de la especie y ademas reproducible.

La concentracion maxima de cromo en tejido obtenida fue de 448 + 40.4 mg/Kg, valor

relativamente bajo comparado a los encontrados para otras especies.

La tasa de asimilacion fue maxima a las 24 hs de comenzada la experiencia y fue disminuyendo a lo

largo de la misma.

La disminucién del cromo en el agua sigui6 una ecuacién de cinética de primer orden, es decir

gue la velocidad de remocion depende de la concentracion de cromo presente en el medio.

Los resultados obtenidos indican que si bien Salvinia minima no es hiperacumuladora de Cr, si
demostrd tener capacidad de remover este metal del medio. Esta especie presenta algunas ventajas
que la convierten en una alternativa factible en el momento de disefiar un plan de remediacién: es
una especie nativa, de rapido crecimiento, facil cultivo y se la puede encontrar en diversos cuerpos

de agua de la llanura pampeana y Delta del Parana.
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