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RESUMEN

A lo largo de los afios, la mineria se ha instaurado como la principal actividad econdmica del
pais, sin embargo, el actual modelo extractivo provoca un impacto ambiental significativo,
generando pasivos ambientales como los depositos de relaves abandonados, compuestos, entre
otras cosas, por metales pesados que se acumulan y persisten en el medio ambiente provocando
problemas de salud y contaminacion. Chile, a pesar de sus esfuerzos, hoy no presenta una politica

suficiente para la gestion de esta problematica.

Para dar solucién a la contaminacién por metales pesados toxicos en suelos, existen una serie de
técnicas que se han aplicado para su remediacion, entre las cuales destaca la fitorremediacion,
técnica que se basa en el uso de plantas para eliminar degradar o aislar los contaminantes del
medio. Actualmente busca mejorarse a través del desarrollo de estrategias como la incorporacion

de nanomateriales.

En este trabajo de titulo se analizan los distintos tipos de nanomateriales de ingenieria y
enmiendas agricolas, a fin de escoger los mas apropiados para un proceso de fitorremediacion,
proponiendo un procedimiento experimental a escala de laboratorio que permita evaluar el efecto
de su aplicacion sobre la remocion de plomo y cromo desde un relave de cobre empleando

especies nativas o endémicas de las zona norte y central de Chile.

Se propone el uso de las especies Cistanthe grandiflora y Solidago chilensis en experimentos ex-
situ, con diferentes sustratos y en condiciones de invernadero por un periodo de siete meses.
Ademas, se considera la adicion de nanoparticulas de hierro cero valente en diferentes dosis, las
cuales se sintetizan por el método de precipitacion reductora con borohidruro de sodio. A través
del anélisis por ICP-OES de las concentraciones iniciales y finales de los metales en raices, hojas,
tallos y en el relave, se busca determinar la variacion en los factores de bioacumulacién,

translocacion y en la eficiencia de remocion previamente reportados.

Respecto a la evaluacion econdmica de la propuesta experimental, esta requiere una inversion
total de $8.833.158 en el horizonte de evaluacion. Finalmente, es importante recalcar que se trata
de un proyecto de caracter cientifico, social y ambiental. Su implementacion contribuye a
solucionar la problemética presentada por depdsitos de relaves abandonados, impulsando una
técnica econdmica y amigable con el medio ambiente que podria ser aplicada por instituciones

como los municipios encargados de la gestion de estos residuos.
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

La mineria es la principal actividad econdémica de Chile con una participacion del 15% en el
PIB nacional durante el 2021 [1], donde la explotacion de los yacimientos minerales de cobre
ha sido predominante durante las Ultimas décadas. EI modelo extractivo que se sigue
empleando hasta la actualidad ha ido creciendo en intensidad y extensién, concentrando gran
parte de la produccién nacional y sus pasivos en el norte del pais, puesto que los recursos

minerales se encuentran mayoritariamente en esta zona.

Si bien la mineria ha generado importantes beneficios econdémicos, también ha ocasionado
diversos impactos significativos a nivel social y ambiental, como la generacién de una gran
cantidad de pasivos ambientales, especialmente faenas mineras que fueron quedando
abandonadas sin tener un proceso adecuado de cierre, incluso cerca de sitios poblados,
originando focos de contaminacién en aire, agua y suelo, expandiendo asi el alcance de sus
impactos, afectando principalmente a las especies, ecosistemas, actividades econémicas y la
salud de comunidades cercanas a los lugares donde se han realizado o se realizan procesos

asociados a la extraccion y procesamiento de minerales.

Dentro de las faenas mineras abandonadas y/o paralizadas, los depdsitos de relaves son una
de las principales fuentes de riesgo [2]. La contaminacion por metales pesados en suelos
capta particularmente la atencion debido a su toxicidad, acumulacion en la cadena tréfica y
persistencia ambiental puesto que estos metales, a diferencia de contaminantes organicos, no
pueden ser degradados naturalmente en componentes menos perjudiciales y tienden a ser
incorporados por los seres vivos mediante los procesos de bioacumulacion y
biomagnificacion superando los limites de tolerancia y aumentando sucesivamente el nivel
de los contaminantes segun el nivel tréfico provocando problemas ambientales y de salud

publica.
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La informacion disponible indica que los métodos tradicionales de remediacién para suelos
contaminados por metales son mayormente fisicoquimicos o térmicos. Entre estos se
encuentra la vitrificacion, la desorcidon térmica, la electrocinética, la solidificacion, el lavado
y sellado de suelos, las barrera fisicas, etc., sin embargo, requieren en general un alto
consumo de energia, el uso de reactivos quimicos o el traslado de grandes cantidades de
residuos, por lo que resultan costosos y alteran las propiedades naturales de los suelos,
restringiendo sus posibilidades de uso posterior; no obstante, tienen la bondad de solucionar
el problema en corto tiempo y, ademas, poseen una eficacia totalmente probada [3]. Debido
a las desventajas de estos métodos se han buscado tecnologias méas econdmicas y

ambientalmente mas amigables.

En este contexto, en las Ultimas dos décadas han surgido con fuerza nuevas tecnologias que
se agrupan bajo el nombre de biorremediacion, cuya caracteristica esencial es la utilizacion
de organismos vivos para degradar, transformar o extraer contaminantes del suelo. Las
técnicas de biorremediacion son poco invasivas, permitiendo luego cualquier tipo de uso del

suelo, ademas de ser mas econémicas comparadas con los métodos tradicionales.

Aunque son varias las tecnologias incluidas en el término biorremediacion, una de las
técnicas mas prometedora para aplicar en suelos contaminados por metales es la
fitorremediacion [4]. Esta se define como el uso de especies vegetales para remover o dejar
en formas inocuas contaminantes del suelo o agua. A pesar de sus multiples beneficios,
presenta desventajas como extensos periodos de tiempo para obtener los resultados esperados
y que la mayoria de las plantas aptas para el proceso tienen baja produccion de biomasa y

lenta tasa de crecimiento.

A menudo es dificil lograr una optimizacion del proceso de remediacion con una sola
tecnologia, por lo que entre las estrategias de mejoramiento de la fitorremediacion se
encuentran las siguientes: el mejoramiento genético, la adicién de quelantes, la aplicacion de
rizobacterias, el uso de técnicas hibridas como la nanotecnologia, la remediacion eléctrica,
entre otros. Ademas, se realizan esfuerzos por llevar a cabo catastros de flora nativa o
endémica presente en sitios contaminados con metales que presenten caracteristicas

fitorremediadoras [5, 6, 7].
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1.1  Objetivos del estudio

El objetivo general y los objetivos especificos del presente trabajo de memoria se establecen

con la intencidn de llevar a cabo una evaluacién y definir el rumbo de la investigacion.
1.1.1 Objetivo General

En base al desafio de este proyecto y la problemaética planteada se establecio el siguiente

objetivo general:

Realizar un estudio técnico-econémico sobre el uso de nanomateriales de ingenieria en
asistencia de un proceso de fitorremediacion de relaves mineros utilizando especies de
plantas nativas de Chile.

1.1.2 Obijetivos Especificos

Los objetivos especificos se definieron con la finalidad de lograr el objetivo general de este

proyecto de memoria:

Hacer una revision bibliografica con el fin de estudiar y analizar exhaustivamente el
estado del arte relacionado al uso de nanomateriales de ingenieria en procesos de
fitorremediacion.

e Seleccionar en funcidon del estado del arte, el tipo de nanomaterial de ingenieria y
enmiendas a emplear en una propuesta de proceso de fitorremediacion.

e Proponer una alternativa de fitorremediacién para suelos contaminados con metales
pesados, principalmente con plomo (Pb) y cromo (Cr) con la asistencia de
nanomateriales de ingenieria y enmiendas organicas.

e Evaluar técnica y econdmicamente, a escala de laboratorio, el proceso de
fitorremediacion propuesto y tener un primer acercamiento a los costos asociados
para un posible escalamiento.

e Promover la investigacion e implementacion de nuevas tecnologias y/o técnicas

hibridas de fitorremediacion.
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CAPITULO II

2. ANTECEDENTES

2.1 Problemética

Antes de la entrada en vigor de la ley N° 19.300 de Bases Generales del Medio Ambiente
(LBGMA, 1994) [8], el decreto D.S N° 86 (1970) del Ministerio de Mineria [9] era el Unico
que establecia reglas en materia de relaves, respecto a su construccion y operacion, pero no
constituia nada sobre la etapa posterior a la operacion de un proyecto minero, por lo tanto,
sus duefios no tenian ninguna obligacion legal de implementar medidas de cierre, provocando
que muchas faenas y sus depdsitos quedaran abandonados. Afortunadamente, con su
promulgacion en el afio 1994, que establecid la creacion del Sistema de Evaluacion de
Impacto Ambiental (SEIA) y su respectivo reglamento, los proyectos mineros debieron
predecir y evaluar sus impactos en el medio ambiente. Aln mas, en el afio 2010 se promulga
la Ley N° 20.417 [10], que modifica la LBGMA y que introduce al ordenamiento juridico,
nuevas competencias legales como el Ministerio de Medio Ambiente (MMA), el Servicio de
Evaluacion Ambiental (SEA) y la Superintendencia de Medio Ambiente, que vienen a
establecer en un nuevo ambito el contenido de la garantia constitucional de vivir en un

ambiente libre de contaminacion.

Recién, a partir del 2004 por disposicion del D.S N° 132 del Ministerio de Mineria [11], que
establece el reglamento de seguridad minera, cuyo propdsito es proteger la vida e integridad
de las personas que se desempefian en la industria minera, y de las instalaciones e
infraestructura, es que en su titulo X incorpora normas sobre cierre de faenas, obligando por
primera vez a las compafiias mineras, a ejecutar un plan de cierre al término de su fase

productiva, incluyendo el cierre de depdsitos de relaves.
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Actualmente, estos proyectos ademas deben regirse por el D.S. N° 248 del Ministerio de
Mineria (2007) [12], el cual establece el reglamento para la aprobacion de proyectos de
disefio, construccion, operacién y cierre de los depdsitos de relaves de la gran, mediana y
pequefia mineria chilena, derogando el anterior D.S N°86, fijando nuevas reglas y exigencias
con el objetivo final de garantizar la seguridad de las personas y el medio ambiente. Del
mismo modo, se deben tener en consideracion otras disposiciones vigentes, las cuales
incluyen contar con la aprobacion del SEA mediante la Declaracion de Impacto Ambiental
(DIA) o del Estudio de Impacto Ambiental (EIA) segun lo establecido en el art. 11 de la
LBGMA entregando una descripcion detallada de las actividades susceptibles de causar
impacto ambiental, vida util del proyecto y medidas que seran implementadas en cada una

de las etapas del proyecto [13].

Por altimo, se promulga en 2012 la Ley N° 20.551 del Ministerio de Mineria [14] que regula
el Cierre de Faenas e Instalaciones Mineras, con el objetivo de prevenir la generacion de
nuevos pasivos ambientales y mitigar los efectos negativos de la industria minera. Si una
empresa quiere dejar de operar su faena, debe presentar un plan de cierre y un analisis de
riesgos del comportamiento de las instalaciones a largo plazo, estableciendo las medidas que
seran implementadas para asegurar la estabilidad fisica y quimica de las obras remanentes y
presentando las garantias financieras que aseguren la disponibilidad de recursos para

garantizar el cierre de una faena minera al final de su vida dtil.

Si bien, este problema ha sido solucionado para aquellas faenas en operacion, ain existen las
que cesaron su actividad con anterioridad a la implementacion de esta normativa y no han
tenido un cierre adecuado, siendo lo mas preocupante y riesgoso, el caso de los depositos de
relaves abandonados puesto que contienen contaminantes, que sobre ciertas concentraciones
pueden ser considerados toxicos, y por cualquier causa reaccionan con agua y oxigeno, se
solubilizan y movilizan a otros compartimientos ambientales. A lo anterior, se suma una
constante baja en las leyes de los minerales, lo que obliga a procesar una mayor cantidad de
roca para lograr igual produccion y, como consecuencia de ello, un incremento en la
generacion de relaves. Finalmente, se afiade la necesidad de avanzar a una mejor convivencia

con la industria agricola y las comunidades.
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En el marco de lo anterior, en el afio 2019 se impulsd un Plan Nacional de Depdsitos de
Relaves, el cual busca establecer directrices, programas y herramientas que, por una parte,
aborden las problemaéticas del pasado, como es el caso de las faenas y depdsitos abandonados,
pero también abarque los nuevos desafios de la mineria, avanzando a una industria mas
segura y sostenible ambientalmente. Para alcanzar este objetivo, la politica descansa en tres

pilares: seguridad de la poblacion, medio ambiente, y economia circular e innovacion.

Pese a los esfuerzos de los ultimos afios, la politica nacional de relaves no aborda de manera
suficiente la remediacion de estos pasivos ambientales ni presenta proyectos especificos para
la rehabilitacidn de sitios contaminados con metales pesados, que en ocasiones se encuentran
cercanos a sectores poblados y los municipios no tienen los recursos necesarios para hacerse

cargo de ellos.

En este contexto, se busca contribuir a la recuperacion del medio ambiente utilizando nuevas
tecnologias amigables y economicas que puedan dar solucion y permitir una mineria
sostenible o “mineria verde” que garantice a las futuras generaciones la capacidad de
satisfacer sus propias necesidades, aportando significativamente al crecimiento econémico y
al desarrollo social con el menor impacto medioambiental posible, y legando una herencia
positiva a las comunidades, lugares, paises y territorios en los que opera después del cese de
la mineria activa, habiendo ejecutado un cierre responsable, dejando a cambio otros bienes

perdurables de valor, en lo posible, equivalente a los extraidos [15].

2.2 Marco Tedrico

2.2.1 Contaminacion del suelo

El término “contaminacion del suelo” hace referencia a una alteracion del suelo por la
presencia de elementos o sustancias quimicas que en concentraciones mas alta de las
permitidas provocan efectos adversos sobre el medio ambiente y los organismos Vvivos,

generando afectaciones en la biota edéafica, las plantas, la vida animal y la salud humana [16].

En la actualidad, el suelo sufre una degradacion acelerada en consecuencia de diversas
actividades antropogénicas y el desconocimiento sobre su importante papel ambiental, asi

también con sus limites y técnicas apropiadas para su maximo aprovechamiento, puesto que
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se trata de un recurso finito no renovable, lo que implica que su pérdida es irreversible en el

curso de una vida humana.

2.2.2 Pasivos ambientales mineros (PAM)

El concepto de Pasivos Ambientales Mineros (PAM) tiene relacion con las externalidades
negativas generadas por las operaciones mineras abandonadas con o sin duefio u operador
identificable, y en donde no se haya producido un cierre regulado de la instalacion,
considerando la certificacion correspondiente de la autoridad. Esta denominacion alberga los
impactos que pueden causar los residuos (liquidos, sélidos y gaseosos), producto de las
diferentes etapas del proceso productivo minero sin una gestion ambiental éptima.

Si bien la terminologia posee diversas connotaciones, de acuerdo al marco legal establecido
en cada pais, en Chile segun el “Anteproyecto de Ley sobre la Remediacion de Pasivos
Ambientales Mineros”, elaborado en el proyecto de cooperacion “Bases para la Remediacion
de Pasivos Ambientales Mineros” por el Instituto Federal de GeocienciasS y Recursos
Naturales de la republica federal de Alemania (BGR) y Servicio Nacional de Geologia y
Mineria de Chile (SERNAGEOMIN) en el afio 2005 [2], se “define” que un Pasivo
Ambiental Minero es “aquella faena minera abandonada o paralizada, incluyendo sus
residuos, que constituye un riesgo significativo para la vida o salud de las personas o para
el medio ambiente”, a diferencia de otros paises que los consideran como riesgos
permanentes o potenciales [17]. Luego, la definicion se apoya en el D.S N° 41 (2012) [18],
en donde se considera que “una faena minera abandonada corresponde a toda faena que
haya cesado las operaciones sin cumplir con las obligaciones que le impone la Ley de Cierre
y su Reglamento o que, habiendo finalizado el plazo de paralizacién autorizado, no haya
reiniciado sus operaciones”. Asimismo, el mismo reglamento define que “se entendera por
riesgo significativo aquel que revista importancia en atencion a la probabilidad de
ocurrencia de un hecho y la severidad de sus consecuencias, conforme la metodologia de
evaluacion de riesgos utilizada por la empresa, referidas a la estabilidad fisica y quimica de
la faena minera, en orden a otorgar el debido resguardo a la vida, salud, seguridad de las

personas y medio ambiente” [19, 20].
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2.2.3 Relaves

De acuerdo con lo que establece el D.S. N° 248 (2007) [12], los relaves mineros son “una
suspension de solidos en liquidos, formando una pulpa, que se generan y desechan en las
plantas de concentracién humedas de especies minerales que han experimentado una o
varias etapas de molienda fina. El vocablo se aplicara, también, a la fraccion sélida de la
pulpa que se ha descrito precedentemente ”. Asimismo, el decreto establece en su articulo 5
letra k) que los depdsitos de relaves son “todas aquellas obras estructuradas en forma segura
para contener los relaves provenientes de una planta de concentracién himeda de especies
minerales. Su funcion principal es la de servir como deposito, generalmente, definitivo de
los materiales solidos provenientes del relave transportado desde la planta, permitiendo asi

la recuperacion, en gran medida, del agua que transporta dichos solidos”.

Segun lo anterior, vale decir, que los relaves son un tipo de desecho minero que consiste en
una mezcla residual de minerales, agua y otros productos quimicos, en forma de suspension,
derivados del proceso metalurgico-extractivo de sulfuros. Estos residuos son transportados y
acopiados en depdsitos de relaves (DR). La composicion mineralégica de los relaves es
variable, y depende fundamentalmente del tipo de depdsito mineral que se esté explotando y
del proceso metalurgico empleado. Dentro de los pasivos ambientales mas relevantes, se
encuentran los DR, debido a su gran tamafio y los riesgos que suponen. Estos representan

entre un 60-80% de los PAM de una faena minera [21].

Desde el afio 2007 y en el marco del Proyecto FOCIGAM (Fortalecimiento de la capacidad
institucional en la gestion ambiental minera), el SERNAGEOMIN ha realizado catastros de
depdsitos de relaves en el territorio nacional, clasificandolos en activos, inactivos,
abandonados o paralizados. Segun el altimo registro, correspondiente al afio 2020, se han
identificado un total de 757 depositos, de los cuales 112 se encuentran activos, 467 inactivos,
173 en calidad de abandonados y 5 en proceso de construccion, donde los inactivos y
abandonados representan un 85% [22]. Los depdsitos se encuentran distribuidos entre las
regiones de Tarapaca y Aysén del General Carlos Ibafiez del Campo. La mayor concentracion
de estos se ubica entre la region de Atacama (22%) y la region de Coquimbo (51%). Los

datos anteriores se representan graficamente a continuacion:
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En construccion
Activos 5 (0,66%) Inactivos

112 (14,8%) I Abandonados

P Activos

[ En construccion
N

Abandonados
173 (22,85%)
Inactivos
467 (61,69%)

Grafica 1: Catastro de los depositos de relaves en Chile.

Fuente: Elaborado a partir de Catastro de Deposito de Relaves SERNAGEOMIN, 2020 [22].

Relaves abandonados

Desconocido
[ Conocido

Desconocido
49 (28,3%)

Conocido
124 (71,7%)

Gréfica 2: Estado de los depdsitos de relaves abandonados en Chile segln duefio.

Fuente: Elaborado a partir de Catastro de Deposito de Relaves SERNAGEOMIN, 2020 [22]
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Gréfica 3: Distribucion de depdsitos de relaves segln region.

Fuente: Elaboracién a partir de Catastro de Deposito de Relaves SERNAGEOMIN, 2020 [22].

Sobre la base de informacidn entregada por las empresas mineras que registran la operacion

de los depdsitos activos, en Chile para el afio 2016 se depositaban cerca de 537 millones de

toneladas anuales de relaves, con una proyeccion de 800 millones de toneladas para el 2022

como se puede observar en la gréfica 4, que presenta un plano de proyeccion hasta el afio

2026 [23]. Ademas, el Plan Nacional de Depositos de Relaves para una Mineria Sostenible

reporta que para el afio 2019 se acumula un total de casi 6.500 millones de metros cubicos

de relaves activos [24].
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Gréfica 4: Proyeccion de volimenes de relaves producto del proceso de concentrado de cobre 2014-2026.

Fuente: Extraido de COCHILCO [23].
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Los riesgos asociados a los DR segun el SERNAGEOMIN, se relacionan principalmente con
tres variables especificas: (i) riesgos asociados a la inestabilidad fisica, que corresponde a
fallas en el muro, talud del depo6sito o colapso al cual puede estar expuesto el relave; (ii)
riesgos asociados al ambiente como la inestabilidad quimica, como el drenaje de acido al que
pueden estar expuestos los acuiferos, napas subterraneas y cursos de agua colindantes o
contaminacion por metales pesados; y (iii) el impacto visual en el paisaje que generan este
tipo de depositos utilizando grandes espacios de terreno causando rechazo en la comunidad,
considerando que este punto no constituye un peligro propiamente. Generalmente los DR
presentan nula o escasa cobertura vegetal y un sustrato de sedimentos de composiciéon muy
homogéneo y nada rugoso, por lo que son altamente susceptibles a la erosion del viento,
favoreciendo la contaminacion del aire y del agua con dispersion de material particulado [20,
24].

2.2.4 Metales pesados

Entre los principales elementos presentes en los relaves se encuentran diversos metales tales
como: cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg) y plomo (Pb), entre otros. Los
metales pesados, hacen referencia a cualquier elemento quimico metalico que tenga una
densidad relativamente alta (>4,5 g/cm?®) cuando estan en forma elemental, o cuyo ndimero
atomico es superior a 20 y que pueden causar problemas de toxicidad incluso a bajas
concentraciones. Otros no metales (o metaloides) que con frecuencia se consideran con los

metales pesados son el arsénico (As), antimonio (Sb) y el selenio (Se) [16].

A su vez, se pueden clasificar en los de tipo esenciales y no esenciales, siendo los primeros
un tipo de elemento metalico que en pequefias dosis desempefian funciones fisiolégicas en
los organismos, considerando entre estos, Cu, Zn y Cr, y que en concentraciones mayores
(superando ciertos umbrales) pasan a ser toxicos. Por otro lado, los no esenciales estan
constituidos por los metales que no cumplen funciones fisioldgicas conocidas, pero si una

clara toxicidad; entre ellos se encuentran el As, Cd, Hg y Pb.

Los metales pesados pueden presentarse en el suelo bajo diferentes formas: solubles en la
solucion-suelo, como iones intercambiables de los coloides que integran el complejo de

cambio, formando complejos con la materia organica, adsorbidos en los oxidos e hidroxidos
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de Fe, Mn y Al, sulfuros y fosfatos y como constituyentes de los minerales del suelo [25]. A
su vez, dichas formas de retencion representan diferentes grados de disponibilidad para los
organismos, la vegetacion, etc. La disponibilidad de los metales en el suelo depende de
diversos factores como el pH, la capacidad de intercambio de cationes, el potencial redox, la

especiacion quimica de los elementos metalicos, entre otros.

Las especiaciones de los metales pesados permiten clasificarlos generalmente en cuatro
formas. La fraccion soluble en &cido esta compuesta por las especies de metales mas moviles,
los que se caracterizan por tener la mayor toxicidad y biodisponibilidad (que se refiere a si
los metales estan en una especiacion en la cual puedan ser captados -ingeridos o absorbidos-
por un organismo presente en el ambiente). La fraccién reducible y oxidable podria
transformarse a una forma mas facilmente disponible cuando el potencial redox cambia, lo
que implica una potencial toxicidad de estas formas. La fraccion residual (es decir, los
metales en minerales primarios y secundarios) de los metales es bastante mas estable que las
otras [26].

El riesgo para la salud humana y los ecosistemas depende de la solubilidad y la
biodisponibilidad de los metales pesados en el suelo, por ende, la inmovilizacién quimica de
estos contaminantes reduciria el riesgo ecoldgico. Por su parte, los efectos en la salud por la
exposicion a cualquiera de estas sustancias dependen del tipo, la concentracién de la
sustancia y la cantidad del tiempo [27]. Los factores adicionales que deben ser considerados
son laedad, el género, la dieta, las caracteristicas familiares, el estilo de vida y las condiciones
previas de salud.

En este caso de estudio, los depdsitos de relaves son fuentes de preocupacién ambiental dado
gue contienen sustancias que en presencia de agua o en condiciones oxidantes pueden ser
liberadas en solucion, como los metales toxicos contenidos en los solidos de éstos. Al
liberarse como iones se pueden difundir causando la contaminacion de aguas subterraneas y
superficiales, o dispersarse hacia los alrededores por accion de agentes climaticos, pudiendo
expandir asi el rango de afectacidn. Cabe destacar que, pese a sus caracteristicas, los relaves

no son considerados como residuos solidos peligrosos [28].
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2.2.5 Técnicas de remediacién de suelos contaminados

En términos generales, las tecnologias de remediacion de suelos abarcan todas aquellas
operaciones que tienen por objetivo reducir la toxicidad, movilidad o concentracion del
contaminante presente en el medio, mediante la alteracion de la composicion de la sustancia
peligrosa o del medio, a través de acciones quimicas, fisicas o bioldgicas. Actualmente se
dispone de un amplio abanico de tecnologias de remediacion de sitios contaminados, algunas
de aplicacién habitual y otras aun en fase experimental, disefiadas para aislar o destruir las
sustancias contaminantes. La eleccion de cada tecnologia depende de las caracteristicas del
suelo y del contaminante, de la eficacia esperada, y por supuesto, de la factibilidad técnico-

econdémica y el tiempo requerido para su ejecucion.

Las tecnologias de remediacion normalmente pueden agruparse en funcion de sus
caracteristicas de operacion o finalidad, segun los siguientes criterios: (i) objetivo de la
remediacidn, (ii) lugar en que se aplica el proceso de remediacion y (iii) tipo de tratamiento
utilizado. Ademas de los criterios anteriores, también pueden clasificarse en base al grado de

desarrollo técnico en el que se encuentran.

En particular, segun el objetivo de la remediacion se pueden distinguir tres técnicas: La
técnica de descontaminacion hace referencia a la eliminacion o disminucion de las
concentraciones de los contaminantes, la contencion se refiere al aislamiento de los
contaminantes del medio, sin actuar sobre €l, y la técnica de confinamiento altera las
caracteristicas fisicoquimicas del suelo para reducir la movilidad de los contaminantes. En
funcion del tipo tratamiento que se aplique se pueden clasificar en los tratamientos
bioldgicos, enfocados en la degradacidn, transformacion y/o remocion de contaminantes
mediante actividad metabdlica natural de ciertos organismos, los tratamientos
fisicoquimicos, que logran separar, contener y/o destruir los contaminantes aprovechando
sus caracteristicas fisicas o las del medio, y los tratamientos térmicos, que utilizan altas
temperaturas para descomponer, volatilizar o fundir contaminantes. Segun el lugar de
aplicacion del proceso de remediacidn, se habla de tratamientos in situ, cuando las tareas de
remediacion se realizan directamente en el sitio contaminado, y de tratamientos ex situ,
cuando se requiere de la extraccion del medio contaminado para su tratamiento posterior, ya
sea en el mismo lugar (on site) o en instalaciones externas (off site). Finalmente, segun su
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grado de desarrollo, son clasificadas como tecnologias tradicionales aquellas utilizadas
comunmente a gran escala, de probada efectividad y cuya informacién acerca de costos y
eficiencia es de facil acceso. Aquellas tecnologias propuestas mas recientemente y que se
encuentran en etapas de investigacion y/o desarrollo son clasificadas como tecnologias

innovadoras y la informacion en cuanto a su aplicacion, costos y efectividad es atn limitada.

El esquema presentado en la figura 1 presenta los distintos criterios expuestos para la
clasificacion de tecnologias de remediacion de suelos contaminados.

Clasificacion de tecnologias de

remediacion

Lugar de aplicacion Objetivo de la remediacion Grado de desarrollo

— Ex situ Innovador

— Térmico

==l Confinamiento

— Mixto

Figura 1: Esquema de criterios para la clasificacion de tecnologia de remediacion de suelos.

Fuente: Extraido de Fundacion Chile, 2015 [29].

2.2.5.1 Técnicas de remediacion de suelos contaminados con metales pesados

A diferencia de los contaminantes organicos, los metales no pueden descomponerse 0
degradarse por via bioldgica, fisica ni quimica de manera natural, por lo que la remediacion
de sitios contaminados con metales o metaloides se limita a la alteracion de su solubilidad,
movilidad y/o toxicidad, basicamente a través de cambios en su estado de valencia,
favoreciendo su inmovilizacion (quelacion: formacion de complejos con iones de metales

pesados) y/o movilizacion (disolucion) [30].

En la tabla 1, se presenta un listado con los principales tratamientos para la remediacion de

suelos contaminados por metales pesados. Actualmente, se esta dando preferencia al estudio
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de los métodos in situ, que son menos perjudiciales para el medio ambiente y mas
econdémicos de aplicar. Por otra parte, no es recomendable el tratamiento ex situ para relaves

mineros, ya que el traslado de grandes volimenes de residuos encarece el tratamiento.

Tabla 1: Principales tecnologias para remediacion de suelos contaminados con metales pesados.

Fuente: Extraido de Fundacion Chile, 2015 [29].

Objetivo Tipo de Tratamiento Aplicacién
tratamiento
Confinamiento Fisicoquimico | Estabilizacion fisicoquimica Ex situ
Inyeccion de solidificantes Ex situ — In situ
Térmico Vitrificacion Ex situ — In situ
Contencion Fisicoquimico | Barreras verticales In situ
Barreras horizontales In situ
Barreras de suelo seco In situ
Sellado profundo In situ
Barreras hidraulicas| In situ
Descontaminacion Fisicoquimico | Extraccién In situ
Lavado Ex situ
Flushing In situ
Electrocinética In situ
Adicion de enmiendas In situ
Barreras permeables activas In situ
Térmico Incineracion EX situ
Desorcion térmica Ex situ
Bioldgico Biotransformacion de metales In situ
Landfarming EX situ
Biopilas EX situ
Compostaje EX situ
Fitorremediacion: In situ
- Fitoextraccion
- Fitoestabilizacion

A pesar de que los tratamientos fisicoquimicos y los térmicos tradicionales tanto ex situ como
in situ presentan ventajas por sobre los biolégicos en cuanto a la eficiencia y tiempo de
remediacion, generalmente son mas costosos, ya que su valor aumenta en funcion del uso de
energia y equipamiento y limita su aplicacion a grandes areas, alteran las caracteristicas del
suelo restringiendo su uso posterior y generan subproductos perjudiciales para el medio

ambiente.
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A partir de las estrategias de remediacion expuestas y los lineamientos del proyecto sefialados
en el objetivo del estudio, se ahondara en la tecnologia de fitorremediacion, puesto que en
comparacién con las otras técnicas esta no impacta en gran medida al medio ambiente,
promueve el restablecimiento de las propriedades fisicoquimicas del suelo, el crecimiento de
plantas y la reduccién de toxicidad de los contaminantes, es econdémica y aplicable a grandes

areas contaminadas. Sus principales fundamentos tedricos se describen a continuacion:
2.2.6 Fitorremediacion

La palabra "fitorremediacion” deriva del griego "phyton”, que significa "planta”, y del latin
"remedium”, que significa "remediar" o "corregir”. La fitorremediacién puede entenderse
como el uso de plantas (arboles, arbustos, hierbas y plantas acuaticas), microorganismos
asociados, enmiendas de suelos y técnicas agrondémicas convencionales para eliminar,

degradar o aislar sustancias toxicas del medio ambiente.

Entre las sustancias que pueden ser objeto de fitorremediacion se encuentran los metales (Pb,
Zn, Cr, Cd, Cu, Ni, Hg), metaloides (As, Sb), compuestos inorganicos (NO3” NH4*, POs%),
elementos quimicos radiactivos (U, Cs, Sr), hidrocarburos de petrdleo, plaguicidas y
herbicidas (atrazina, bentazona, compuestos clorados y nitroaromaticos), explosivos (TNT,
DNT), disolventes clorados (TCE, PCE) y residuos organicos industriales (PCP, HAP), entre
otros [31].

Actualmente, la fitorremediacidn se considera como una alternativa eco-sustentable para el
tratamiento in situ de suelos contaminados con elementos potencialmente toxicos (EPT) [32].
Esta es una tecnologia amigable con el ambiente, no invasiva, de facil operacion y permite
recuperar la estructura y la funcion del suelo. Su aplicacion entrega una especie de cobertura
“verde”, lo que la hace agradable estéticamente y aceptable desde el punto de vista visual.
Se estima que su costo es de 10 a 100 veces mas barato en comparacion con los métodos
fisicos y quimicos que se usan tradicionalmente, cuyos costos varian entre 0,27 y 1,6 millones
de ddlares por hectarea [32]. A modo de referencia, la fitorremediacién de un suelo
contaminado con Pb (50 cm de profundidad) puede costar entre 24.000 y 40.000 USD/ha
[29].
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2.2.6.1 Tipos de fitorremediacion

Las técnicas de fitorremediacion se clasifican dependiendo de la naturaleza quimica y las
propiedades del contaminante (si es inerte, volatil o esta sujeto a degradacion en la planta o
en el suelo), y de las caracteristicas de la planta. Asi, la fitorremediacion comprende
esencialmente seis estrategias diferentes, las cuales se pueden ver representadas en la figura
2, aunque la planta puede utilizar més de una simultaneamente. A continuacion, se entrega

una descripcién de cada técnica:

1. Fitodegradacion (fitotransformacién): Los contaminantes organicos son degradados o
mineralizados en el interior de las células vegetales a través de procesos metabdlicos por
enzimas especificas que incluyen nitrorreductasas (degradacion de compuestos
nitroaromaticos), deshalogenasas (degradacion de disolventes clorados y pesticidas) y
lacasas (degradacion de anilinas). Los contaminantes se descomponen en moléculas
simples que pueden incorporarse a los tejidos vegetales. Se utiliza principalmente para
compuestos organicos, como disolventes clorados, herbicidas, insecticidas, municiones

(TNT) y fenoles, e inorganicos como el nitrato.

2. Fitovolatilizacion: Esta técnica se basa en la capacidad de algunas plantas para absorber
y volatilizar determinados metales/metaloides. Estos son absorbidos por las raices,
convertidos en formas no toxicas y luego liberados a la atmosfera a través de sus hojas u
otras partes de la planta mediante la transpiracion. Puede ser aplicada para la remocion
de contaminantes organicos como solventes clorados e inorganicos como Hg, Se y As.

3. Fitoestabilizacion (fitoinmovilizacién): Es la inmovilizacion in situ de los
contaminantes en la zona de la raiz de la planta, a través de la absorcion y acumulacion
de contaminantes en las raices; la adsorcion en las raices o la precipitacion (o
complejacion) en la zona de rizosfera como formas insolubles por accion directa de los
exudados de las raices y atrapados en la matriz del suelo. El objetivo principal es evitar
la movilizacion de los contaminantes y limitar su difusion en el suelo, ademas evita que
se dispersen por el viento, agua y suelo, impidiendo la lixiviacion y la erosion. Esta
técnica es eficaz para el tratamiento de suelos contaminados con metales pesados.
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4. Fitoextraccion (fitoacumulacion, fitoabsorcion): Consiste en la absorcion de los
contaminantes por las raices, seguida de su translocacién y acumulacion en las partes
aéreas (brotes u hojas). Esta técnica utiliza preferentemente plantas hiperacumuladoras y
es la mas eficaz y reconocida para reducir la contaminacion del suelo. Los contaminantes
son eliminados generalmente por la cosecha y recoleccion de las plantas, sin ningun
efecto adverso sobre las propiedades del sitio contaminado. Se aplica principalmente para
remover Cr, Cd, Ni, Cu, Zn y Pb pudiéndose emplear también para la remocion de Se y

As junto con compuestos organicos.

5. Rizodegradacion (fitoestimulacion): Las raices utilizan los exudados y los metabolitos
de las plantas como fuente de carbono y energia para la proliferacion de microorganismos
encargados de la degradacion de contaminantes de la rizosfera. La aplicacion de la
fitoestimulacion se limita a los contaminantes organicos como: TPH (hidrocarburos de
petréleo), HAP (hidrocarburos aromaticos policiclicos), BTEX (benceno, tolueno,

etilbenceno y xilenos), disolvente clorados y PCP (pentaclorofenol).

6. Rizofiltracion: Utiliza las plantas para absorber, concentrar y/o precipitar los
contaminantes, especialmente metales pesados o elementos radiactivos, de un medio
acuoso a través de su sistema de raices u otros 6rganos sumergidos. Las plantas se
mantienen en un sistema hidroponico en humedales, por el que los efluentes pasan y son
"filtrados" por las raices. Se ha observado que las plantas con alta biomasa radicular o
alta superficie de absorcion, con mayor capacidad de acumulacion y tolerancia a los

contaminantes solubles son las que mejores resultados obtienen.
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FITOVOLATILIZACION

FITOEXTRACCION

' FITODEGRADACION
FITOESTABILIZACION

Figura 2: Esquema representativo de estrategias de fitorremediacion.

Fuente: Adaptacion de [31].
2.2.6.2 Plantas hiperacumuladoras

Las plantas que crecen en suelos metaliferos han desarrollado durante la evolucion
mecanismos fisiolégicos para evitar la toxicidad por los metales. Algunas controlan la
entrada del metal en la raiz y su transporte a la parte aérea, y otras han desarrollado
mecanismos para evitar el efecto nocivo de los iones en las células de las hojas. De acuerdo
con estas caracteristicas, las plantas se han clasificado en: exclusoras, indicadoras y

acumuladoras de metales, como se muestra en la figura 3 [33, 34].
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4 Hiperacumuladora
de metal

7 Exclusora
/ de metal

Concentracion de metal en la planta
—

Concentracion de metal en el suelo/lodo

Figura 3:Relacion entre la concentracion de metales en plantas y suelo

Fuente: Adaptacion de [35].

Las exclusoras de metales son plantas que limitan eficazmente los niveles de translocacion
de metales desde la raiz a la parte aérea, de forma que los niveles son relativamente bajos en
sus brotes y hojas en una amplia gama de niveles de concentracion de contaminantes en el

suelo.

Las plantas indicadoras de metales son plantas que acumulan metales pesados en sus tejidos
aéreos Yy raices, y dichos niveles suelen reflejar los niveles de metales en el suelo. Sin
embargo, si se produce una absorcion continuada de metales pesados, los efectos de la
toxicidad se hacen visibles. La absorcidn y el transporte de los metales se regulan de tal
manera que la relacién entre la concentracion de metales en la planta y la del suelo se

aproximaa 1.

Las acumuladoras de metales son plantas que pueden absorber altos niveles de contaminantes
concentrados en sus raices, brotes y/u hojas, con valores muy superiores a los presentes en el
suelo 0 en comparacion con especies no acumuladoras que crecen en las proximidades sin la

presencia de sintomas o limitacion alguna para su crecimiento, desarrollo y reproduccion.

Estas plantas se distinguen por tener tres caracteristicas: (i) la mayor parte de los metales
pesados absorbidos por las plantas se distribuyen en la parte aérea; (ii) la concentracion de

algun elemento en el organismo es superior a un determinado valor critico y (iii) el
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crecimiento de las plantas no muestra signos evidentes de toxicidad. Generalmente, las
plantas hiperacumuladoras tienen poca biomasa debido a que utilizan méas energia en los

mecanismos necesarios para adaptarse a las altas concentraciones en sus tejidos [36].

Como se aprecia en la tabla 2, Brooks y luego otros cientificos [37] han sugerido los
siguientes valores de concentracién de metales en los brotes de las plantas para la

hiperacumulacion sin sintomas evidentes de toxicidad o al menos en ese orden de magnitud.

Tabla 2: Criterios de clasificacion de plantas de acuerdo con su concentracién de metales pesados en biomasa aérea.

Fuente: Extraido de [37].

Clasificacién

[mg/kg en materia seca]

Normal en sitios no
contaminados 1-400 0,1-2,4 0,2-20 0,02-5 4-20 0,03-14
(Alloway, 1995)

Fitotdxico
(Vameraiietal 2010 | 150200 | 510 1020 | 2030 | 15-20 1-2
Hiperacumulacion 10.000 100 1.000 1.000 1.000 1.000

(Brooks, 2000)

Hiperacumulacion
Nueva Propuesta 3.000 100 1.000 1.000 300 300
(van der Ent et al., 2013)

El hiper enriquecimiento de elementos metalicos pesados por parte de las plantas es un
fenémeno natural complejo y poco frecuente, resultado de la adaptaciéon y la evolucién
bioldgica, en donde algunos metales no esenciales son absorbidos, translocados y
acumulados en la planta debido a que presentan un comportamiento electroquimico similar

a los elementos nutritivos requeridos.

De acuerdo con la figura 4, se describe de manera simplificada el mecanismo de captacion y
acumulacion de metales por parte de las plantas hiperacumuladoras. En primer lugar, los
exudados de las raices (sustancias organicas liberadas por las raices, que incluyen proteinas,
aminoéacidos, enzimas y hormonas cuya funcion es inhibir microbios dafiinos, promover el
crecimiento de la planta y movilizacion de iones, entre otras) crean un entorno acido en la

rizosfera, que promueve la disolucion de los metales pesados en el suelo. En condiciones de
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contaminacion por metales pesados, las raices de los hiperacumuladores pueden segregar
mas materia organica soluble, lo que hace que el valor del pH del suelo de la rizosfera sea
mas bajo, aumentando la biodisponibilidad de los metales pesados. Al mismo tiempo,
algunos exudados radiculares especificos pueden formar complejos con los metales pesados
para promover la acumulacion. En segundo lugar, las plantas hiperacumuladoras absorben
los metales pesados biodisponibles a través de las vias del simplasto (o ruta intracelular, en
donde ingresan a la célula vegetal a través de la membrana plasmatica de la célula de la raiz)
y apoplasticas (o ruta extraceular, en donde no necesitan atravesar la membrana celular y
entran directamente desde la punta de la raiz), y luego los transportan a través del sistema
vascular o también llamado xilema. Después de que los metales pesados entren en las raices,
son transportados desde las raices a la parte superior a través del xilema y el floema. En
cuarto lugar, después de que los metales pesados se acumulan en las raices, se transportan a
las hojas y los tallos para lograr el enriquecimiento, el aislamiento de los metales pesados se
realiza a través de las vacuolas. Los metales pesados se almacenan principalmente en las
vacuolas de las hojas, para evitar dafios en los procesos fisiologicos importantes de las células
[38].
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Figura 4: Mecanismos involucrados en la acumulacion de metales en plantas.

Fuente: Extraido de [39].
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2.2.5.3 Consideraciones en la fitorremediacion de suelos contaminados con metales
pesados

La EPA (Environmental Protection Agency: en espafiol, Agencia de Proteccién del Medio
Ambiente de los Estados Unidos), en su documento “Introduccion a la Fitorremediacion”
entrega las bases para desarrollar un sistema de fitorremediacion adecuado, poniendo
atencién principalmente en el tipo de medio contaminado, la concentracion y los tipos de
contaminantes y el potencial de crecimiento de vegetacién en el lugar. Ademas de planificar
los objetivos de remediacion deseados, como el destino de los contaminantes y las
concentraciones objetivos deseadas [40]. Para lo anterior se deben tener las siguientes

consideraciones:

1. Consideraciones de los medios contaminados:

La fitorremediacion puede utilizarse para aplicaciones in situ o ex situ. Las principales
consideraciones para la fitorremediacion del suelo son la profundidad y el volumen de la
contaminacion, y las caracteristicas que afectan al crecimiento de las plantas, como la textura
y el contenido de agua (grado de saturacion) y materia orgénica. Ademas, el suelo
contaminado debe estar dentro de la zona de las raices de las plantas para que la vegetacién

tenga un impacto directo sobre la contaminacion.

La fitorremediacion es la técnica mas apropiada para grandes areas de suelo con poca o
moderada contaminacién, las cuales serian prohibitivamente caras de remediar usando

tecnologias convencionales.

2. Consideraciones sobre los contaminantes:

Es importante conocer la naturaleza de los contaminantes, por ejemplo, estado de valencia,
si es volatil, etc. Las concentraciones de contaminantes no pueden ser fitotoxicas ni causar

impactos inaceptables en la salud de las plantas o en el rendimiento.

3. Consideraciones sobre las plantas:

La fitorremediacién afiade un nivel adicional de complejidad al proceso de remediacién
porque las plantas constituyen un sistema bioldgico que tiene sus propias caracteristicas. La

finalidad del proceso de seleccion de plantas es elegir una especie vegetal con caracteristicas
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adecuadas para el crecimiento en las condiciones del lugar y que cumpla con los objetivos de
la fitorremediacion. Las plantas autoctonas o nativas del lugar a remediar son una buena
alternativa, dado que se encuentran adaptadas climatolégicamente y no es necesario la
introduccidn de nuevas especies. Por otra parte, las plantas mas eficientes para fitorremediar
son las llamadas hiperacumuladoras, las cuales pueden tolerar y acumular metales del suelo.
También es importante que estas posean un sistema radicular fibroso con numerosas raices,

con el fin de obtener el maximo contacto con el suelo.

Otra consideracion importante es la tasa de crecimiento de la planta, que afecta directamente
a la tasa de remediacion. Pueden ser agrupadas de distintas maneras dependiendo de la
técnica de fitorremediacion. Por ejemplo, para la rizodegradacion, la rizofiltracion y la
fitoestabilizacion; es deseable tener plantas de crecimiento rapido en términos de
profundidad de las raices, densidad, volumen, superficie y extension lateral. Para la

fitoextraccion, es deseable una rapida tasa de crecimiento de la masa vegetal sobre el suelo.

Es relevante a su vez también estudiar los efectos alelopaticos (inhibicion del crecimiento de
una especie vegetal debido a la presencia de sustancias quimicas producidas por una especie

vegetal diferente) para garantizar que una especie no obstaculice el crecimiento de otra.

4. Consideraciones climaticas:

Existen condiciones climaticas que afectan el proceso de fitorremediacion. Las mas

frecuentes son:

- Precipitaciones: La cantidad y la época de las precipitaciones determinaran el
momento de la preparacion del suelo, de la plantacion y la necesidad de riego.

- Temperatura: La media, los extremos y las fluctuaciones de la temperatura del aire
afectaran a la capacidad de crecimiento de las plantas.

- La luz solar y radiacion: La cantidad de luz solar afecta al crecimiento de las
plantas, la temperatura del aire y la evapotranspiracion.

- El viento: La cantidad de viento afecta a la evaporacion, causa dafios a las plantas
y dispersa los volatiles y desechos.

- Ubicacion: Los patrones meteoroldgicos regionales y locales podrian afectar.
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5. Consideraciones sobre el agua:

El drenaje de aguas superficiales y agua de escorrentia afectaran a la estabilidad del suelo,
semillas, plantas y el contenido del agua.

Puede que el riego de las plantas sea necesario, por lo que se debe considerar la fuente,

disponibilidad, volumen, calidad y el costo del agua para regar.
6. Consideraciones agronémicas e instalacion y mantenimiento del sistema:

Todos los factores que hay que tener en cuenta en el éxito de la agricultura también deben

considerarse durante la fitorremediacion.
* Seleccidn previa a la planta:

- El suelo debe tener un rango de pH que permita el crecimiento de las plantas. Puede
ser necesario modificar y controlar este parametro.

- Fertilidad, estructura, salinidad, contenido de nutrientes y contenido de agua del
suelo.

- Texturay porosidad del suelo.

- Capacidad de campo (contenido de agua o humedad que es capaz de tener el suelo

luego de la saturacion).

* Seleccidn posterior a la planta:

- Se debe preparar el suelo, si es necesario se agregan fertilizante 0 enmiendas de
materia organica para mejorar la fertilidad y la retencion de la humedad del suelo.

- Consideraciones sobre la plantacidén, como el método y momento de la aplicacion
de las semillas o plantulas.

- Equipamiento y programacion de riego necesario.

- Control de plagas de las plantas (con herbicidas, pesticidas, nutrientes, otros) y
animales indeseables (ej: aves, animales de pastoreo, insectos, con la instalacion de
cercos o redes).

- Control de olores de la planta, del suelo y de los contaminantes en caso de presentar.
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7. Consideraciones de eliminacién:

Dependiendo del tipo de fitorremediacion a emplear, se debe determinar el método de
recoleccion de la biomasa contaminada (generalmente mediante técnicas agricolas
convencionales) y la disposicién de residuos vegetales, como plantas muertas o enfermas,
hojas y ramas caidas o material de poda, etc. De esta forma asegurar un correcto y seguro
funcionamiento de la técnica cumpliendo con los requisitos reglamentarios de la
manipulacién y eliminacion de material peligroso y/o téxico. Existen varios métodos para la
eliminacién de la biomasa, como la incineracién, la gasificacion, la pirdlisis lenta e
instantanea, la hidrolisis, la licuefaccion y la tecnologia de fitomineria que pueden dar un

valor agregado.
8. Otras:

Hasta el momento se ha observado que las dos técnicas que presentan mejores resultados en
la fitorremediacion de suelos contaminados con metales pesados son la fitoextraccion y la

fitoestabilizacion.

Las plantas utilizadas en la fitoextraccion preferiblemente deben presentar, entre otras, las
siguientes caracteristicas: tolerancia a las altas concentraciones de metales; acumular altas
concentraciones en sus tejidos aéreos; crecimiento rapido y alta produccion de biomasa;
sistema radicular profuso y ramificado; facil de cultivar y cosechar y no consumible por

humanos y animales.

Las siguientes caracteristicas generales de las plantas son dptimas para la técnica de
fitoestabilizacion: raices de rapido crecimiento; exclusoras (no hay translocacion de metales

de raices a brotes de la planta) y capaz de acumular metales en sus raices.

2.2.5.4 Ventajas y limitaciones

La fitorremediacion es una estrategia econémica y respetuosa con el medio ambiente, capaz
de sustituir a las técnicas convencionales o complementarse con ellas. Presenta varias
ventajas respecto a los métodos tradicionales, pero también algunos inconvenientes, que

deben tenerse en cuenta a la hora de aplicar esta tecnologia. Si bien el bajo costo y su
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aplicacion a grandes areas contaminadas destacan entre las virtudes, el tiempo necesario de

remediacion suele ser largo.

A continuacion, la tabla 3 resume y detalla las caracteristicas de la técnica de

fitorremediacion en funcion de sus ventajas y limitaciones:

Tabla 3: Ventajas y limitaciones de la técnica de fitorremediacion de suelos contaminados.

Fuente: Adaptacion de [41].

Ventajas

Técnica in situ o ex situ aplicable para amplias areas
contaminadas y contaminantes tanto organicos como
inorganicos.

Limitaciones

Solo tiene efecto sobre la contaminacion que esta
dentro de la rizosfera de la planta.

Actla positivamente sobre las propiedades
fisicoquimicas del suelo. Generalmente, consigue
condiciones adecuadas para su uso posterior.

Es un proceso relativamente mas lento que las
técnicas tradicionales. Podria demorarse meses, afios
o incluso décadas.

Tiene bajo costo en comparacion con los métodos
tradicionales. No requiere consumo de energia y es
de facil implementacién y mantencion puesto que
utiliza précticas agronémicas convencionales.

La eficiencia suele estar limitada por la lenta tasa de
crecimiento y la baja biomasa de las plantas
acumuladoras, las condiciones climaticas, las
propiedades fisicoquimicas del medio y la
biodisponibilidad de los metales

Forma una cobertura vegetal contribuyendo a una
mejora en la estética del lugar. Tiene gran aceptacion
publica.

Las plantas son selectivas en la remediacion de
metales, por lo que su seleccion no es facil. Pueden no
adaptarse a las condiciones climéticas y ambientales
de los sitios contaminados

Reduce la erosion por el viento. La dispersion de
material particulado y lixiviacién de contaminantes
hacia aguas subterraneas.

La contaminacion puede propagarse a través de la
cadena trofica si las plantas acumuladoras son
ingeridas.

Menos perjudicial para el medio ambiente, tiene baja
generacion de residuos secundarios y emisiones al
aire o agua.

Las concentraciones de metales en el suelo pueden ser
toxicas y letales para las plantas.

En la fitoextraccion, la biomasa cosechada puede ser
econdémicamente valiosa.

En el caso de la fitovolatilizacidon, los contaminantes
acumulados en las hojas pueden ser liberados
nuevamente al ambiente. EI material vegetal residual
de la fitoextraccion podria llegar a representar un
riesgo ambiental si no es tratado debidamente.
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2.2.5.5 Indicadores de fitorremediacién

Para analizar el potencial de fitorremediacién de una planta se determinan los factores de

bioconcentracion y translocacion, y la eficiencia de remocion. Estos factores permiten

concluir si una planta tiene caracter de fitoextractora o fitoestabilizadora [42].

BCF =

El factor de bioconcentracion (BCF: Bioconcentration Factor) se define como la
relacion entre la concentracion total del metal en el tejido vegetal cosechado (hojas
y tallos o raiz) y la concentracién inicial del metal en el sustrato. Da informacion
sobre la capacidad de la planta para acumular el elemento objetivo. Se calcula de

la siguiente manera [43]:

., p A m
Concentracion del metal en la raiz o parte aérea de la planta [k_g

masa seca (MS)]

(Ec.1)
Concentracion inicial del metal en el sustrato [r]?_g ]
MS

El factor de translocacion (TF: Translocation Factor) definido como la relacion
entre la concentracion total de elementos en las partes aéreas de la planta (tallos-
hojas) y la concentracion en la raiz. Este permite evaluar la capacidad de la planta
para translocar los contaminantes desde las raices hasta los brotes y hojas. Se

calcula segun [44]:

Concentracion del metal en la parte aérea de la planta [':—5 ]
TF = sl (Ec.2)
Concentracion del metal en la raiz ['Z—;’ ]
MS:

Respecto a los factores, las plantas con valores de BCF > 1 indican que tienen capacidad de

acumulacion de dicho metal y potencial para ser utilizada en la técnica de fitorremediacion.

Por otra parte, valores de BFC < 1 indican la capacidad de tolerancia al metal.

Si el valor de TF > 1, el contaminante se almacena principalmente en la parte aérea y no en

la raiz; entonces, se trata de una planta translocadora. Por el contrario, si el valor de TF < 1,

la mayor parte del contaminante se acumula en la raiz y no se transloca hacia la parte aérea,

considerandose una planta exclusora.
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Ademas, cuando el BCF y el TF son mayores de 1, la planta se clasifica como translocadora
y acumuladora o hiperacumuladora, y se recomienda para la técnica de fitoextraccion. Si el
BCF y TF son menores que 1, la planta es exclusora, vale decir, que no acumula o acumula
en muy bajas concentraciones en su parte aérea y su mayor concentracion esta inmovilizada

en la rizosfera o en la raiz misma y se sugiere el uso de la técnica de fitoestabilizacion.

- El indicador de eficiencia de remocion (RE: Removal Efficiency) permite evaluar
el porcentaje de eliminacion del metal en el sustrato. Es posible calcularlo segun:

(c-¢)

i

%RE = * 100 (Ec.3)

Donde C; y Cr son las concentraciones inicial y final respectivamente, del metal en el sustrato.

Cabe mencionar que todas las concentraciones de metal se definen como [mg/kg de relave o

sustrato seco] o [mg/kg de planta en masa seca] segun corresponda.

2.3 Nanofitorremediacion

Es muy importante recalcar que el objetivo de un proceso de remediacion de suelos
contaminados no debe ser solamente eliminar el contaminante o, en su defecto, reducir su
concentracion, sino también recuperar o acercarse al estado optimo del suelo, entendiéndose
como la capacidad que tiene este recurso para realizar sus funciones de forma sostenible,
caracteristica que posee la técnica de fitorremediacion [45]. A nivel internacional, se siguen
desarrollando estrategias e investigaciones en torno al mejoramiento de las técnicas de
fitorremediacion de metales pesados, que permitan atender los desafios de la contaminacion

de suelo existente en la actualidad

En la misma linea, encontramos la tecnologia de nanofitorremediacion para la remediacion
de suelos contaminados que se basa en la aplicacién combinada de nanomateriales (NMs) y
la técnica de fitorremediacion. Este método adopta las ventajas en conjunto de la
nanotecnologia y la biorremediacion para crear un proceso de remediacion mas eficiente,

mas rapido y benigno para el medio ambiente que los métodos individuales [46, 47].

Los nanomateriales son ampliamente utilizados hoy en dia en el campo de la cosmética,

pinturas, medicinas, textiles, etc., por lo que la integracion con la fitorremediacién constituye
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un paso importante en el progreso de la investigacion de la remediacion ambiental. De
acuerdo con su origen, se identifican tres tipos de nanomateriales: naturales (como el polvo
volcanico o lunar, compuestos minerales), incidentales (resultantes de la actividad
antropogénica: gases de escape de diésel, combustién de carb6n, humos de soldadura) y
disefiados con dimensiones a nanoescala. Y a su vez, se pueden agrupar ampliamente segln
su composicion en: organicos e inorganicos. Los nanomateriales organicos pueden incluir
nanoparticulas de carbono o producirse a partir de materia organica, mientras que algunas de
las nanoparticulas inorgénicas pueden incluir nanoparticulas magnéticas, nanoparticulas de
metales (como oro y plata) y nanoparticulas semiconductoras (como diéxido de titanio y
oxido de zinc) [30].

2.3.1 Nanomateriales de ingenieria (ENMs)

Los nanomateriales de ingenieria (nanoparticulas (NP), nanocristales, coloides de metal,
nanobarras, dendrimeros y nanocapsulas) se refieren a materiales que tienen al menos una
dimension en el rango de la nano escala (1-100 nm) en un espacio tridimensional o estan
compuestos por ellos como unidades basicas [48]. Cuando el tamafio de las particulas es del
orden de los nandmetros, el efecto cuantico empieza a afectar a las propiedades y la estructura
de la sustancia, por lo que presentan caracteristicas fisicas y quimicas superiores a las de la
forma macroscopica o granel [49]. Tienen la ventaja de poder ser ajustadas segun se desee a
través del control del tamafio de particula, la forma, las condiciones de sintesis y la

funcionalizacién adecuada.

Los avances en el campo de la nanotecnologia ofrecen oportunidades para el desarrollo de
nuevas técnicas de remediacion ambiental basadas principalmente en las propiedades que
presentan los nanomateriales, tales como una elevada area superficial especifica, una alta
reactividad, propiedades magnéticas, sensibilidad dptica respecto a cambios en tamafio y
forma, etc., ofreciendo mejoras sustanciales en la deteccidn, tratamiento y remediacion de

contaminantes en el suelo, favoreciendo su propagacion a través de sus poros [50].

Los nanomateriales sintéticos se producen mediante métodos fisicos, quimicos, bioldgicos o
hibridos. Existen principalmente dos tipos de métodos de sintesis de materiales [48]: el de

construccion bajo control de “abajo hacia arriba” o bottom up y el de miniaturizacion de

Pagina | 37



“arriba hacia abajo” o top down. En el primero, el objetivo es sintetizar NMs mediante el
depdsito y crecimiento de los cristales a partir de soluciones en fase liquida o vapor, como
son los métodos de sol-gel y el de aerosol pir6lisis, 0 mediante procesos de precipitacion
quimica. Con el método top down, los NMs se obtienen mediante procesos de
miniaturizacion, aplicando diferentes técnicas, como molienda mecénica o descomposicién
térmica. Y a su vez son caracterizados para determinar su pureza y cristalinidad utilizando
métodos quimicos como espectroscopia de absorcion atémica (AA) y microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia de transmision electronica (TEM), espectroscopia
infrarroja (IR), espectroscopia de masa (MS), difraccidn de Rayos X (XRD), entre otras [51].

Existen muchos métodos de clasificacion de los nanomateriales sintéticos: segun su sintesis;
segun las diferentes formas geométricas, pueden dividirse en nanomateriales de pelicula fina,
nanomateriales en polvo, nanomateriales de fibra y nanomateriales a granel; segun sus
diferentes funciones, pueden dividirse en nanomateriales cataliticos, nanomateriales

bioldgicos, nanomateriales magneticos, nanomateriales térmicos, etc.

En cuanto a ser empleados para remediacién, los nanomateriales se suelen dividir en 6xidos
metalicos, nano minerales de arcilla, materiales de metal cero valente, materiales carbonosos

y materiales semiconductores [52].

A continuacion, se detallan los nanomateriales mas estudiados para fines de remediacién de

suelos contaminados con metales pesados, segin su composicion:
2.3.1.1 Nanomateriales basados en el carbono

Estos nanomateriales contienen carbono y su morfologia es de tubos huecos, elipsoides o
esferas. Los fullerenos (C60), los nanotubos de carbono (CNT), las nanofibras de carbono,
el carbono negro, el grafeno (Gr), el carbon activado y el biocarbdn son algunos de los NMs
estudiados para la remediacion ambiental. La ablacion por laser, la descarga por arco y la
deposicién quimica de vapor (CVD) son los principales métodos de produccién para la

fabricacién de estos materiales.

Los nanotubos de carbono se consideran uno de los nanomateriales mas prometedores para

la eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos debido a su gran superficie
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especifica, densidad Optica, peso ultra bajo, tener una estructura mesoporosa (poros entre 2
y 50 nm) y hueca, alta resistencia mecanica y estabilidad quimica y térmica. Han recibido
una atencién significativa debido a sus propiedades superiores, especialmente sus
propiedades de adsorcion, ya que los CNT tienen una gran capacidad para unirse a los grupos
funcionales de los contaminantes [53]. Existen los nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNT) y de pared mdltiple (MWCNT) y se estan aplicando cada vez mas en la
remediacion de sedimentos contaminados con metales pesados [54]. Song et al. (2017) [55]
en su estudio sobre el efecto de los nanotubos de carbono multipared como adsorbente sobre
la fitotoxicidad demostraron que las concentraciones acuosas de fenantreno y Cd?* liberadas

de los sedimentos y agua disminuyeron notablemente después de la remediacion in situ.

Por otra parte, el biocarbon, como material solido poroso producido por la pir6lisis de
biomasa, ha atraido una atencion en la remediacion ambiental debido a sus abundantes
aplicaciones, bajo costo, estabilidad y gran potencial de eliminacién de contaminantes. Se
caracteriza por una gran area de superficie especifica, alta capacidad de intercambio
cationico, abundantes grupos funcionales en su composicion y alta estabilidad quimica y
bioldgica que pueden reducir efectivamente la migracion y la biodisponibilidad de metales
pesados en el suelo. También podria proporcionar condiciones beneficiosas para el
crecimiento de las plantas, la fertilidad y la actividad microbiana del suelo, lo que puede
acelerar la restauracion del medio. Sus propiedades superficiales y quimicas dependen de la
materia prima, la temperatura de pirdlisis y las condiciones de preparacion. Ali et al. (2020)
[56] usé el biocarbdn de cascara de albaricoque fresco y el biocarbdén de manzano para
remediar el suelo en un area minera (Zn (1860,0 mg/kg) y Cd (39,9 mg/kg)). Se utilizaron
diferentes dosis (0 (control), 1, 2,5, 5y 10 % p/p) de ambos biocarbones y Brassica juncea
en un experimento de maceta de invernadero. Como resultado, la adicion de biocarbon
mejord el crecimiento de las plantas (22,6-29,4 %), el pH del suelo (hasta 0,94 unidades) y
la materia organica del suelo (hasta 4 veces) en comparacion con el control. Las
concentraciones de metales se redujeron en raices (3641 % para Zn 'y 33-37 % para Cd) y
brotes (25-31 % para Zn'y 20-29 % para Cd), lo que podria deberse al aumento del pH y
sorcion de metales por el biocarbon.
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2.3.1.2 Nanomateriales inorganicos

2.3.1.2.1 Nanomateriales metalicos

Varios nanomateriales basados en metales, por ejemplo, hierro (Fe), aluminio (Al), cobre
(Cu), silice (Si), zinc (Zn), oro (Au) y plata (Ag); y sus oxidos; por ejemplo, 6xido de zinc
(Zn0), y 6xido de cerio (Ce203) han sido estudiados y sintetizados para diversas aplicaciones

en campos como la recuperacién de sitios contaminados con metales pesados.

Las sintesis tipicas de NMs de hierro implican rutas que incluyen la precipitacién quimica,
el método sol-gel, técnicas hidrotermales, microemulsién, electrodeposicién y métodos

sonoquimicos.
- Oxidos de hierro (Fe)

Los oxidos de hierro son componentes naturales de los suelos y existen en muchas formas,
entre las que destacan la goethita (a-FeOOH), la hematita (a-Fe203), la maghemita (y-Fe203)
y la magnetita (FesO4). Estos 0xidos de hierro desempefian un papel crucial en los sistemas
edaficos debido a su capacidad para adsorber elementos potencialmente tdxicos, como
metales y metaloides. Los ENMs basados en el hierro son, por tanto, candidatos interesantes
para la eliminacién de metales toxicos de aguas y suelos contaminados, o para su
estabilizacion en los mismos, debido a que su mayor area superficial especifica y su
estructura superficial modificada afectan en gran medida su reactividad y quimica. El uso de
nanomateriales basados en el hierro para la inmovilizacion in situ de oligoelementos limita
la lixiviabilidad potencial de los metales/metaloides y, por tanto, evita su transporte a las
capas mas profundas del suelo y a las aguas subterraneas. Durante el proceso de remediacion,
pueden aplicarse directamente como nano Oxidos de hierro o en forma de sus precursores

(nano hierro cero valente) [57].
- Nanoparticulas de hierro de valencia cero (nZV1)

Las nanoparticulas de ZV1 tienen un nucleo de hierro metélico y una carcasa de Oxido de
hierro y su rango de tamafio varia entre 10 y 100 [nm]. Su nucleo posee un poder reductor,
mientras que los hidroxidos de hierro de la superficie ofrecen las funciones coordinativas y

Pagina | 40



electrostaticas para atraer y adsorber iones cargados. Su estructura y propiedades
fisicoquimicas lo hacen capaz de oxidar espontaneamente Fe® a Fe?* y Fe®* e inmovilizar

metales pesados con eficiencia.

Las nZVI generalmente se consideran un material metalico prometedor para la remediacion
de suelos contaminados debido a su gran superficie especifica, alta reactividad, tamafio de

particula controlable, propiedades magnéticas, facil separacion y bajo costo operativo

Si bien hay muchos métodos para sintetizar nZV1, inicialmente se utilizaron métodos fisicos,
como la molienda, la abrasion y la litografia. Actualmente, la solucién homogénea, la
reduccion quimica, la nucleacion de gases, la separacion de fases o el recocido a alta
temperatura se utilizan ampliamente. Existen algunos métodos menos utilizados, como la
molienda de precision, la reduccion carbotérmica, la produccién asistida por ultrasonidos, la
generacion electroquimica y la sintesis verde pero que debido a sus ventajas pueden volverse

populares en el futuro [58].

Xue et al., (2018) investigo el efecto de las nanoparticulas de hierro de valencia cero
recubierto con ramnolipidos (RL) a nanoescala sobre la eficiencia de inmovilizacion de Cd
y Pb en sedimentos de rios contaminados, demostrando que R-nZVI fue eficaz en la
transformacion de Cd y Pb Iabiles en una fraccion estable (el porcentaje residual maximo de
Cd y Pb aumenté en un 56,40 % y un 43,10 % después de 42 dias de incubacion,
respectivamente), con la disminucién de la movilidad de los metales. Ademas, se demostro
que la presencia de RL podria disminuir la agregacion de nZVI y no hubo 6xidos de hierro
forméandose en la superficie de R-nZV1 [59].

Su et al., (2016) utilizé un material de hierro cero valente a nano escala soportado por
biocarbén (nZVI@BC) para la remediacién in situ de suelos contaminados con cromo
hexavalente (Cr®"). Se utilizaron pruebas de sedimentacion y experimentos en columna para
comparar la estabilidad y la movilidad de nZVI@BC y de nZVI desnudo. La eficacia de
inmovilizacion del cromo, su toxicidad y el contenido de hierro, se evaluaron mediante
pruebas de lixiviacion y experimentos en macetas. Las pruebas de sedimentacion y los
experimentos de transporte indicaron que nZVI@BC con una proporcion de masa de nZV1 a

BC de 1:1 presentaba una mejor estabilidad y movilidad que la de nZVI desnudo. La

Péagina | 41



eficiencia de inmovilizacion del Cr®" y del Cr total fue del 100% y del 92,9%,
respectivamente, cuando el suelo fue tratado con 8 g/kg de nZVI@BC durante 15 dias.
Ademas, esta remediacion redujo eficazmente la lixiviacion del hierro causada por el nZVI
desnudo. Ademas, los experimentos en macetas mostraron que dicha remediacién redujo la

fitotoxicidad del cromo y hierro lixiviable, favoreciendo el crecimiento de las plantas [60].

Gil-Diaz et al., (2016) investigo el impacto del tratamiento de nanorremediacion en la
recuperacion del suelo, evaluando el desarrollo de plantas de cebada. Se traté un suelo
contaminado con As con una suspension comercial de nZV1 en dos dosis (1% y 10% p/p).
Se cultivaron plantas de cebada en suelos tratados y no tratados en una camara de
crecimiento, y se determind la absorcién de As, Fe y nutrientes. La eficacia de la
inmovilizacion del As se evalud segun el procedimiento de lixiviacion de caracteristicas de
toxicidad (TCLP), asi como mediante un procedimiento de extraccién secuencial. La
aplicacion de nZVI redujo la cantidad de As en las fracciones mas disponibles y aumento la
cantidad de As en la fraccion residual. Los mejores resultados de inmovilizacion se
obtuvieron con la dosis mas alta de nZV1 (10%). A su vez, la menor disponibilidad de As en
los suelos tratados con nZVI, especialmente en la dosis del 10%, estimul6 el desarrollo de
las plantas de cebada y disminuyd la absorcion de As. No se observé un aumento importante
del Fe disponible ni un impacto negativo en las propiedades fisicoquimicas y biol6gicas del
suelo [61].

- Dioxido de titanio (TiO2)

Las nanoparticulas de TiO2 presentan una quimica superficial y una morfologia tnicas. Las
mayorias de las NP de TiO2 se producen mediante métodos fisicoquimicos como la
deposicion quimica de vapor, la microemulsion, la precipitacion quimica, la cristalizacion
hidrotérmica y los métodos sol-gel [62]. Entre sus principales caracteristicas se encuentran
su excelente estabilidad fotoquimica, gran poder de oxidacién, su inercia quimica, gran

abundancia y su caréacter ecologico [63].

Naderi Peikam y Jalali (2019) recogieron muestras de suelo calcareos y no calcareos, las
cuales fueron tratadas con 1% y 3% p/p de TiO- e incubaron durante 30 dias a 25°C. Luego
de la aplicacion de nanoparticulas se observé un aumento significativo de Zn, Ni y Cd
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asociado a la fraccion residual, mientras que la fraccién intercambiable u oxidable disminuy6
significativamente. La mayor disminucién de la fraccion intercambiable fue de Zn con un
57,1% en presencia de TiO2 (3%) en suelos calcareos. La fraccion intercambiable de Ni
disminuy0 en un 14.3% y un 28,6% para TiO2 (1%) y TiO2 (3%) respectivamente en suelos

no calcareos y un 0,0% y 11,1% en suelos calcareos [64].

Emamverdian et al., (2021) utiliz6 nanoparticulas de TiO; para experimentar con tejidos in
vitro de plantas de bambu y determinar el impacto del TiO2 en la tolerancia de las plantas
ante dos metales pesados (Cu y Pb). Se cultivaron plantas con distintas concentraciones de
TiO2 y se agregaron concentraciones de Cu y Pb. El uso de las NPs de TiO2 aumentd la
capacidad antioxidante total, el contenido de clorofila y la biomasa general de la planta. Los
resultados indican que la eficacia de las NPs de TiO2 se relacionan con el tipo y la
concentracion del metal pesado, siendo mas eficaces en el Cu. Una mayor concentracion de
NPs produjo la mayor mejora en el crecimiento y desarrollo de la planta bajo estrés por

metales pesados [65].

Acharya et al., (2018) utilizo el TiO2 como fotocatalizador semiconductor para la reduccion
fotocatalitica del Cr®*. La modificacion del TiO, con materiales avanzados basados en
carbono, 6xidos metalicos, sulfuros metalicos y metales nobles tiene como resultado una
mejora en el area superficial y aumento del rango de absorcion de luz, produciendo una

mejora en la adsorcion de Cr®* [63].

2.3.1.3 Otros nanomateriales

- Nanohidroxiapatita

La hidroxiapatita (HAP) es una apatita de calcio mineralizada de estructura cristalina. Como
fosfato menos soluble, promete ser un material ideal para la inmovilizacion de metales
pesados debido a su alta capacidad de absorcién, area de superficie especifica, cinética de
liberacion lenta de fésforo (P), alta estabilidad en condiciones reductoras y oxidantes, su
disponibilidad y su rentabilidad [66]. Algunos estudios han confirmado la mayor eficiencia
de la nanohidroxiapatita (nHAP), en comparacién con la HAP ordinaria, para disminuir la
biodisponibilidad de los metales pesados y aumentar su estabilidad geoquimica [67, 68].
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Hasta la fecha, las NP de HAP se han estudiado para remediar suelos contaminados y
purificar aguas residuales debido a su capacidad de estabilizar iones metélicos y a su

excelente absorcion de metales pesados como el Cu?*, Zn?*, Pb?* y el Cd?* [69].

Zhang et al. (2010) [70] investigd la eficiencia y el mecanismo de las NP de HAP para
inmovilizar Pb?* y Cd?* en soluciones acuosas y sedimentos contaminados. Se agregaron
diferentes cantidades de nHAP (0-10% peso seco) al sedimento contaminado. La extraccion
secuencial mostré que nHAP podria reducir efectivamente la fraccion intercambiable de Pb2*
y Cd?* en el sedimento y reducir significativamente las concentraciones, especialmente en el
caso del Pb?". Ademas, encontré que los mecanismos dominantes para la fijacion del Pb?*
son la disolucién y la precipitacion, mientras que los principales mecanismos de secuestro

del Cd?* son la complejacion superficial y la difusion intraparticula.

Por otra parte, Yang et al. (2016) utiliz6 nanohidroxiapatita con soporte de biocarbén
(nHAP@BC) de alta eficiencia y bajo costo en la remediacion de suelos contaminados con
plomo a través de experimentos por lotes, estudiando la estabilidad, la bioaccesibilidad del
Pb?* y el cambio en las caracteristicas del suelo. También, los efectos de las enmiendas sobre
el crecimiento de plantulas de Brassica juncea y la acumulacion de Pb?*. Los resultados
mostraron que las tasas de inmovilizacion de Pb?" en el suelo fueron 71.9% y 56.8%
respectivamente, después de 28 dias de remediacion usando 8% de materiales nHAP@BC y
nHAP, y la cantidad de inmovilizacién unitaria de nHAP@BC fue 5.6 veces la de nHAP, lo
que indica que nHAP@BC puede reducir en gran medida el costo de la remediacion de Pb
en el suelo. Después de la remediacion de n(HAP@BC, la fraccion residual de Pb?* aument6
en un 61,4%, lo que redujo en gran medida la bioaccesibilidad del Pb?* en el suelo. Ademas,
nHAP@BC podria reducir efectivamente la acumulacion de Pb?* en las plantas en un 31,4
%. En general, n(HAP@BC puede remediar efectivamente el suelo contaminado con Pb?*y

acelerar la recuperacion de fertilidad del suelo [71].

2.3.2 Factores que afectan los mecanismos de accidn de los nanomateriales

En general, esta tecnologia de remediacion implica (a) el transporte de los NMs a la zona
contaminada; (b) la fijacion al sustrato en la zona contaminada; y (c) la reaccion con los

contaminantes objetivo para formar productos menos téxicos o moviles [47]. Los
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mecanismos mas comunes de eliminacion de los contaminantes inorganicos pueden dividirse

en adsorcion, reduccion, oxidacion, precipitacion y coprecipitacion [72], principalmente

reduciendo la movilidad y en consecuencia la biodisponibilidad.

Los procesos generales de reaccion estan fuertemente influenciados por una serie de factores,

en particular, las propiedades quimicas y la estructura de los NMs, la presencia de mas de

una especie contaminante, las caracteristicas del contaminante y la hidrogeoquimica del

medio.

Algunos factores medioambientales que podrian afectar el rendimiento de los nanomateriales
segun [54, 73]:

pH: El pH es un parametro fundamental que controla la transferencia de metales
pesados en los sedimentos y desempefia un papel crucial en la reaccién de los
metales pesados con los nanomateriales. Su valor afecta la carga superficial del
NM, y por tanto, su capacidad de adsorcion. Ademas, determina la

biodisponibilidad y las formas existentes de los iones de metales pesados.

Materia organica (MO): La materia organica es un importante captador de metales
en los sedimentos. Muchos estudios han demostrado una correlacion positiva
significativa entre el contenido de materia organicay la fijacion de metales pesados

en el suelo, reduciendo la biodisponibilidad y toxicidad de los metales pesados.

Potencial de oxidacion-reduccion: Los procesos Redox ambientales desempefian
un papel importante en la movilidad, biodisponibilidad, especiacion quimica y
toxicidad de numerosos metales pesados. El potencial de oxidacién-reduccion
afecta a la eficiencia de reacciobn de los nanomateriales mediante la

inmovilizacién/eliminacion de contaminantes.

Otros factores:

Dosificacion del adsorbente: La dosificacion de los NMs utilizados es otro factor
clave que afecta a la capacidad de eliminacion de los iones de metales pesados.

Muchos estudios se han enfocado en la seleccion de la dosis 6ptima de adsorbentes
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que puede alcanzar la eficiencia de eliminacidén deseada, lo cual es util para la
aplicacion rentable de los nanomateriales. Generalmente, la toxicidad aumenta con el

aumento de la concentracion del nanomaterial.

- Temperatura: La temperatura determina la energia de la actividad de reaccién y, por
tanto, desempefia un papel fundamental en el proceso de adsorcion. El aumento o la
disminucion de la temperatura puede alterar la capacidad de adsorcién en equilibrio

de los nanomateriales.

- Tiempo de exposicion: El tiempo de contacto entre las nanoparticulas y los iones de
metales pesados puede afectar significativamente a las tasas de eliminacion durante
el proceso de adsorcion y redox.

En el apartado siguiente seran detallados estudios que han demostrado que la nanotecnologia
aumenta la eficiencia de la fitorremediacion, desintoxican o remedian significativamente
contaminantes organicos, inorganicos y metales pesados. Sin embargo, los resultados de su
aplicacion varian dependiendo de la especie utilizada, las condiciones climaticas y las
caracteristicas del suelo a tratar, por lo que no son necesariamente replicables. Estas

estrategias podrian evaluarse y extrapolarse para el caso particular de estudio.

2.3.3 Aplicacién de fitorremediacion de suelos contaminados con metales pesados
asistida de nanomateriales de ingenieria.

El sistema de fitorremediacion asistida por nanomateriales consta de tres elementos

principales: plantas, contaminantes y nanomateriales. Por un lado, los nanomateriales pueden

mejorar la fitorremediacién actuando directamente sobre los contaminantes y/o las plantas.

Por otra parte, los nanomateriales aplicados pueden estar involucrados en las interacciones

entre los contaminantes y las plantas, afectando indirectamente la eficiencia final de

remediacidn, como se muestra esquematicamente en la figura 5.

En base a esto, se cree que los nanomateriales actdan en la fitorremediacion de la siguiente
manera [74]: eliminacion directa de contaminantes por nanomateriales, promocion del

crecimiento vegetal y aumento de la fitodisponibilidad de contaminantes.
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La eliminacidn directa de contaminantes mediante nanomateriales reduce la carga de eliminar
contaminantes por parte de las plantas, lo que se traduce en una reduccion de la fitotoxicidad,
ademas pueden actuar aumentando la tolerancia a altas concentraciones de contaminantes,
acortando los tiempos de remocién y beneficiando el crecimiento de las plantas. Dentro de
este Gltimo concepto, varios estudios han revelado que los NMs pueden mejorar la
germinacion de las semillas, la fotosintesis de las plantas, la resistencia al estrés oxidativo,
potenciar la actividad de las enzimas antioxidantes, el crecimiento y el desarrollo de los
rizomas, el rendimiento y la calidad de los cultivos [75, 76]. Los nanomateriales también
pueden aumentar la tasa fotosintética promoviendo la absorcion de agua y nutrientes, regular
la comunidad microbiana del suelo y reducir el estrés abiotico (como la alta salinidad y la
sequia) [77].

Se ha demostrado que el aumento de la fitodisponibilidad de contaminantes es eficaz para
mejorar la eficiencia de la fitorremediacion [74]. Los nanomateriales tienen dos influencias
divergentes sobre la fitodisponibilidad de contaminantes en el suelo. Por un lado, los
nanomateriales pueden servir como portadores de contaminantes cuando ingresan a la célula
vegetal (preferente para la nanofitoextraccion), aumentando asi la biodisponibilidad. Por otro
lado, la adsorcion de contaminantes en nanomateriales fuera del organismo puede reducir los
contaminantes  libres, disminuyendo asi biodisponibilidad (necesario para la

nanofitoestabilizacion), lo que queda ilustrado en la figura 6.

Las condiciones ideales para mejorar la fitodisponibilidad de contaminantes con

nanomateriales son:

- El nanomaterial usado puede combinarse con el contaminante.

- El nanomaterial es fitodisponible.
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@ Contaminantes
@ Nanoparticulas

Figura 5: Uso de nanotecnologia en la asistencia de fitorremediacién de suelos contaminados.

Fuente: Adaptado de [78]

Suelo contaminado Nanofitoestabilizacion Nanofitoextraccion
sin tratamiento

proceso de sorcion: especiacion de elementos

i inmovilizacién del suelo potencialmente téxicos y
® PETs « Nanomateriales et

Figura 6: Mecanismos de nanofitoestabilizacion y nanofitoextraccion.

Fuente: Adaptado de [72].
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En resumen, los nanomateriales adecuados para la fitorremediacidn deben tener las siguientes
caracteristicas [30]:

1. Las nanoparticulas no deben ser tdxicas para las plantas.

2. Capacidad de mejorar en el proceso de germinacion, el crecimiento de las plantulas,
el alargamiento de los brotes de la raiz, la altura de la planta y la biomasa.
Capacidad de aumentar la produccion de fitoenzimas en plantas.

Capacidad para potenciar las hormonas de crecimiento de las plantas.

Capacidad para unir contaminantes y mayor biodisponibilidad para la planta.

o g k~ w

Mejorar los indicadores del proceso de fitorremediacion.

Para evaluar la eficiencia de la nanofitorremediacion, se suele utilizar un grupo experimental
de control sin nanomateriales, de modo que se puedan identificar claramente los efectos de

su uso en las plantas y en los indicadores de fitorremediacion.

Dentro de los documentos estudiados, se destaca el trabajo realizado por Song et al. (2019)
[74] y Rajput et al. (2021) [46], quienes rednen informacidn de publicaciones acerca de
investigaciones bajo el enfoque de técnicas mixtas de fitorremediacion y nanotecnologia en
la recuperacion de suelos contaminados por metales pesados (especialmente As, Zn, Cr, Pb
y Cd), en donde ambos revelan el potencial de la nanofitorremediacion para la eliminacién
de diversos contaminantes inorganicos y organicos de los ecosistemas terrestres y su
aplicacion para descontaminar el suelo o el agua de forma rentable; sin embargo, postulan
que existe una preocupacion medioambiental en cuanto a la aplicacion de los NMs y que
estos deberian estar dentro de un marco normativo que garantice minimizar el riesgo, y que
Su uso sea respetuoso con el medio ambiente. Ademas, realizan un analisis de la interaccion
de los NMs con las plantas, los microbios, los contaminantes y la salud. Finalmente, plantean
que se necesita mas investigacion sobre el riesgo ambiental que implicaria el uso de
nanomateriales en procesos de remediacion y evaluar sus efectos toxicologicos. Esta

informacion se encuentra en el Anexo A al final de este documento en la tabla 37).
Otros estudios relacionados con la nanofitorremediacion de metales pesados:

- Liangetal. (2017) [79] en su investigacion “Viabilidad de la fitoextraccion de Pb usando
raigras asistido por nanomateriales: resultados de un experimento a escala de campo de
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un ano” estudiaron los efectos de la aplicacion de nanohidroxiapatita (nHAp) y
nanocarbono negro (NCB) en la fitoextraccion de Pb por el raigras (Lolium perenne L.)
como técnica de remediacion mejorada y determinaron la eficiencia de la remediacion
después de 1, 1,5, 2, 3y 12 meses mediante la concentraciones de Pb en diferentes partes
de la planta, los factores de bioacumulacion y translocacion de las plantas y los cambios
en el contenido de Pb de los suelos de la rizosfera. Los resultados experimentales
mostraron que la adicién de 0,2% p/p de nHAp y NCB presentaron una variacion
temporal de la absorcion de Pb en las partes aéreas y en las raices, aumentando
significativamente la acumulacién de Pb en la parte superficial de la planta después de
1,5 meses. En el grupo de control con solo raigras, las tasas de remocion de Pb en el
suelo variaron de 16.74% a 31.76%. Con la ayuda de nHAP, el raigras elimind cerca del
37% del Pb del suelo después de un mes. La tasa de eliminacion alcanzo el 44,39%
después de tres meses, y dicho tiempo de tratamiento se consider6 mas eficaz en
comparacion con una tasa de eliminacion del 46,55% despues de 12 meses. EI NCB al
primer mes removid cerca del 30% de Pb y 37,5% al tercer mes, alcanzando un maximo
de 45% después de un afio. Las tasas de remocidn total de Pb del suelo fueron més altas
después de la aplicacién combinada de nHAP que de NCB. La biomasa de raigras fue
significativamente mayor con la aplicacion de nanomateriales. En consecuencia, el
potencial de fitoextraccion de Pb del raigrds aumentd significativamente con la
aplicacion de nanomateriales en comparacién con los grupos sin aplicacion de
nanomateriales. Todos los valores de TF fueron inferiores a 1 con el tratamiento de solo
raigras, lo que significa que a la planta le resulto dificil trasladar el Pb de manera efectiva
desde las raices a los brotes por si sola. La combinacién con nanomateriales logro
aumentar el valor de TF con el tiempo, alcanzando valores sobre uno con nHAP al
finalizar el tratamiento. En conclusion, segun los valores de BCF y TF, el raigréas tiene
potencial para la fitoestabilizacion y la fitoextraccion de Pb en suelos contaminados,
aunque no se identific6 como hiperacumulador de Pb. Sin embargo, el raigras después
de la incorporacion de nanomateriales consiguio valor de BCF y TF superiores a 1y fue

mas efectivo para absorber Pb.

Siguiendo la misma linea investigativa, Huang et al. (2018) [80] en su estudio

denominado: “Fitorremediacion asistida por hierro cerovalente a nanoescala de Pb en
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sedimentos: impactos en la acumulacion de metales y el sistema antioxidante de Lolium
perenne L., se investigo los resultados de agregar nZV1 en diversas concentraciones (0,
100, 200, 500, 1000 y 2000 mg/kg) para estudiar los efectos sobre la fitoextraccién de
Pb por el Raigras (Lolium perenne L.), el crecimiento de las plantas y la acumulacion y
translocacién de Pb. Para mejorar la estabilidad de nZVI en el suelo contaminado, se
utilizd una solucion de almidon. Las nZVI se sintetizaron a través de la precipitacion
reductora de FeSO,-7H,0 con NaBHs Después de un tratamiento de 45 dias en
condiciones ambientales se tomaron muestras y fueron analizadas las concentraciones
totales de Pb y Fe mediante espectroscopia de absorcion atdmica de llama. Los autores
observaron que concentraciones bajas de nZVI (100, 200 y 500 mg/kg) podrian mejorar
la acumulacion de Pb en el raigras debido al aumento de biomasa y menor estrés
oxidativo en las plantas siendo superiores a los de los tratamientos sin nZVI. La
acumulacion maxima de Pb fue de 1175,40 ug por maceta y se obtuvo con nZVI de 100
mg/kg. Sin embargo, las nanoparticulas de ZVI de altas concentraciones (1000 y 2000
mg/kg) provocaron una inhibicion en el crecimiento en comparacion con el tratamiento
de control, disminuyendo asi la acumulacion de Pb. Esto podria deberse a la disminucién
del contenido de clorofila fotosintética y al estrés oxidativo agravado inducido por la alta
concentracion de nZVI. Ademas, los resultados de los experimentos de extraccion
secuencial mostraron que la fraccion soluble en &cido de Pb mas baja se encontrd en el
tratamiento con 100 mg/kg de nZV1, lo que indica que 100 mg/kg fue la concentracion
Optima de nZVI para ayudar a la fitorremediacion de Pb. En conclusién, la adicion de
nZV1 en concentraciones correctas podria promover efectivamente el crecimiento de las
plantas y mejorar la absorcion y translocacion de Pb en L. perenne. Ademas, promueven
la estabilizacion de Pb en sedimentos, lo que indic6 que la fitorremediacion asistida por

nZV1 podria ser un método prometedor para remediar sedimentos contaminados con Pb.

También, Zand y Tabrizi et al. (2021) en su estudio de plantulas de Kochia scoparia se
expusieron a diferentes regimenes de nanoparticulas de hierro de valencia cero para
investigar los efectos de nZVI en el crecimiento de las plantas, la absorcion y
acumulacion de Pb y la respuesta fisiologica. Los resultados indicaron que la
germinacion no presentd cambios significativos, salvo a elevadas dosis del nanomaterial,

la biomasa total de la planta aumento con la aplicacion de 100 a 500 mg/kg de nZ VI,
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mientras que se logré una tendencia decreciente en los suelos tratados con
concentraciones mas altas de nZVI y las concentraciones de Pb en raices y brotes de
K. scoparia cultivada mas altas se obtuvieron en presencia de 500 mg/kg de nZVI
(142,22 mg/kg y 49,78 mg/kg con un aumento significativo de 1,22 y 1,68 veces,
respectivamente, en comparacion con el control). Los valores de BCF fueron superiores
a uno para suelos contaminados con Pb modificados con 300, 500 y 1000 mg/kg de
nZVI. Esto indica la capacidad mejorada de K. scoparia para acumular Pb del suelo en
presencia de las concentraciones mencionadas de nZVI1. El indice de translocacién de Pb
de las raices a los brotes de K. scoparia aumento ligeramente con el contenido de nZVI
del suelo de 100 a 500 mg/kg. Finalmente, los mejores resultados se obtuvieron con una
concentracion de 500 mg/kg de nzVI (BCF= 1,23; TF=0,35). Los resultados
proporcionan un método prometedor para remediar el suelo contaminado con Pb
mediante la aplicacion de cantidades adecuadas de nZV1 para mejorar el rendimiento de

la fitorremediacion [81].

Un estudio de Vitkova et al. (2018) [82] Ilamado “Efecto de la aplicacion de nano hierro
de valencia cero sobre la disponibilidad de As, Cd, Pb y Zn en la rizosfera de suelos
contaminados con metales (loides)”. Para esta investigacion se escogieron dos tipos de
suelos contrastantes extremadamente enriquecidos en metales pesados mezclado con
nanoparticulas de ZVI al 1% p/p y como especies experimentales: Girasol (Helianthus
annuus L.) y Raigras (Lolium perenne L.) utilizando un sistema de compartimiento
“rhizobox” en condiciones de invernadero por un periodo de crecimiento de cinco
semanas. Las concentraciones de los elementos principales y trazas, incluidos Fe, Mn,
As, Cd, Pb y Zn, se determinaron utilizando ICP-OES. Respecto a los resultados se
concluyé que la aplicacion de nZVI mejoro la retencion de Asy Zn en los tipos de suelo
estudiados. En consecuencia, se observd una mayor produccion de biomasa para los
suelos enmendados y se determind una disminucion significativa de la absorcion de
plantas para As, Cd, Pb y Zn tanto para las raices como para los brotes en los suelos
modificados con nZV1. No se observo ningln impacto negativo en las plantas funcién de
la toxicidad de las nZVI. Las investigaciones en fase sélida demostraron que la adsorcién
asociada con 6xidos u hidroxidos de Fe/Mn y la formacion de fases secundarias de Fe-

As representan los mecanismos clave de inmovilizacién tras la aplicaciéon de nZVI. Sin
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embargo, se revelaron algunas limitaciones del uso de nzZVI, principalmente la
aglomeracion de nanoparticulas, lo que lleva a una distribucion espacial condicionada
dentro del sueloy, por lo tanto, un efecto potencialmente limitado en el volumen probado.
A pesar de algunas preocupaciones sobre la translocacion de nanoparticulas de Fe en los
tejidos vegetales o los efectos negativos de los aglomerados de éxido de Fe en la
conductividad hidraulica de la raiz, este estudio no confirmd ningun transporte de
particulas de Fe o contenido excesivo de Fe en raices/brotes o cualquier recubrimiento de
Fe de las raices. Finalmente, las concentraciones de todos los elementos de riesgo
objetivo (As, Cd, Pb y Zn) en las raices y los brotes disminuyeron entre un 50% y un
60% después del tratamiento con nZVI en comparacién con la muestra de control

(excepto por una disminucion del 28 % de Zn en los brotes). Estos resultados aumentaron

el potencial de aplicacion del uso de particulas nZV1 en sistemas de fitoestabilizacion.

Jesitha y Harikumar et al. (2018) [83] en el capitulo 18 del libro “Fitorremediacion:
manejo de contaminantes ambientales”, titulado “Aplicacion de la nanofitorremediacion:
tecnologia para suelos contaminados con residuos de plaguicidas y metales pesados”
plantean un estudio de descontaminacion de suelos con metales pesados utilizando las
plantas Tradescantia spathacea y Alternanthera dentata. EI experimento se realizd en
macetas contaminadas artificialmente con Pb?* y Cd?* en condiciones de invernadero.
Para la evaluacion del tratamiento de fitorremediacion se afiadio una cantidad de 1000
mg/kg de acido critico a cada maceta y para la nanofitorremediacion se afiadio 1000
mg/kg de nZVI1 sintetizado a través del proceso de precipitacion reductora. Se recogieron
muestras de la planta de cada maceta después de 40 dias y fueron analizadas mediante la
técnica de ICP-OES para confirmar su papel en experimentos de nanofitorremediacion y
fitorremediacion asistida por quelatos. Finalmente, se utilizaron los factores de BCFy TF
para estimar el potencial de la planta para fines de fitorremediacion y evaluar la eficiencia
de las NP en el mejoramiento de la técnica de fitorremediacion y comparar su efecto. En
el caso de Tradescantia spathacea, el valor de BCF para Pb fue de 0,48 en la
fitorremediacion, el que aumento a 0,84 con el tratamiento de nZVI. El TF disminuyo de
0,30 a0,17. Para Cd, el BCF fue de 0,45 en fitorremediacion e increment6 a 0,64 con el
tratamiento de nZVI. El TF, aumento de 0,19 a 0,62. Para la Alternanthera dentata, en la

fitorremediacion el BCF para Pb alcanzé el valor de 0,60 y aument6 a 0,73 con nZVI. El
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TF aument6 levemente de 0,16 a 0,23. Para el Cd, el valor de BCF es de 0,52 para
fitorremediacion y aumenté a 0,71. Y el TF a su vez también aumento de 0,45a 0,74 con
tratamiento de nanofitorremediacion. Los resultados mostraron que la mayor absorcion
de metal se observd en las raices en comparacion con los brotes indicando la
inmovilizacion de metales en las raices y una menor movilidad de las raices a los brotes.
Ademas, para ambas plantas, la concentracion de metales en las muestras fue mayor en
el tratamiento de nanofitorremediacion que en fitorremediacion. Los ensayos
experimentales con la técnica de nanofitorremediacion demostraron ser muy eficientes y
confirmaron la viabilidad de utilizar este enfoque basado en plantas para la

descontaminacion de suelos contaminados con Pb y Cd.

Mohammadi et al. (2020) realizo un estudio cuyo objetivo fue evaluar el rendimiento de
plantas de girasol (Helianthus annuus) cultivadas en suelo enriquecido con cromo
hexavalente (Cr®*; 0, 75y 150 ppm) y el papel potencial del hierro nano-cerovalente (Fe°;
0, 1y 2% p/p) para mejorar la toxicidad de Cr. Los resultados revelaron que la absorcion
de Cr disminuy6 al aumentar la concentracion de nanoparticulas de Fe, lo que provocé
una mejora significativa en los atributos morfologicos y fisiologicos de la planta. El
tratamiento con nanoparticulas de Fe redujo el factor de bioacumulacién (tanto en los
tejidos de la raiz como del brote) y el factor de translocacion (TF); sin embargo, la
magnitud de BCF y TF disminuy6 significativamente al aumentar el nivel de Cr®*. El
estrés por cromo aumento las actividades de las enzimas antioxidantes, que aumentaron
aun mas con la aplicacion de nanoparticulas de Fe, lo que resulté en caracteristicas de
crecimiento mejoradas. Se encontrd una correlacion positiva significativa entre
crecimiento, BCF y TF de plantulas tratadas con nanoparticulas (tanto al 1 como al 2%)
tras la exposicién al Cr (75 y 150 ppm). Los resultados demostraron el potencial de las
nanoparticulas para mejorar el rendimiento de las plantas de girasol bajo toxicidad de Cr

mediante la reduccion de su absorcion de Cr [84].

En general, el uso de nanomateriales para facilitar la fitorremediacion de suelos

contaminados puede ser una estrategia eficaz si se utiliza en las concentraciones adecuadas,

pero aun se encuentra en fase de exploracion. Se requiere la experiencia de mas casos de

aplicacion tanto en laboratorio como en campo para una mejor compresion, ademas de
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experimentos a largo plazo para evidenciar los efectos reales de los nanomateriales en: (1)

los sistemas de fitorremediacion y (2) el cambio en el estado del suelo.

Muchas de las respuestas de las plantas a los NMs se han evaluado para averiguar como estos
mejoran el crecimiento cuando se utilizan como enmiendas del suelo para reducir o mitigar
la toxicidad de los contaminantes; pero deben estudiarse de forma aislada para conocer sus
efectos sobre las plantas. Si bien la adicion de NMs a un suelo contaminado puede
potencialmente mejorar los efectos dafiinos inducidos por el metal en el crecimiento de la
planta, por la reduccion de la disponibilidad y toxicidad del metal, esta estimulacion del

crecimiento puede enmascarar los potenciales efectos negativos causados por los NMs.

Los estudios nanoecotoxicoldgicos estan proporcionando una buena comprension de sus
interacciones con el sistema vegetal, y un nimero creciente de publicaciones han intentado
aclarar y cuantificar sus riesgos potenciales y consecuencias para las plantas. Sin embargo,
muchos resultados son contradictorios, y la seguridad de los nanomateriales artificiales sigue

siendo un obstaculo para su uso en la fitorremediacion [57].

Desde la perspectiva de la salud y la seguridad ambiental, la introduccion antropogénica de
ENMs en el medio ambiente afectaria inevitablemente el ecosistema del suelo autdctono. Los
posibles efectos en el ecosistema del suelo incluyen: (i) respecto a las plantas; afectar la tasa
de germinacion de semillas de plantas, la fotosintesis, la tasa de transpiracion, el desarrollo
de raices y brotes de plantas y el rendimiento del cultivo; (ii) influir en el crecimiento de los
microorganismos del suelo y distorsionar el metabolismo; (iii) mostrar efectos adversos en
algunos animales invertebrados como caracoles, lombrices de tierra o larvas de insectos; (iv)
contaminar las aguas subterraneas o el sistema de agua potable; (v) ser absorbido por los

cultivos y posiblemente ingresar a la cadena alimentaria con un dafio potencial para la salud.
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CAPITULO IlI

3. ESTUDIO TECNICO

En este capitulo se presenta una propuesta experimental que permita evaluar el efecto que
tiene el uso de nanomateriales sobre la capacidad de remover metales pesados,
principalmente Cr y Pb, de especies nativas 0 endemicas de Chile. Las especies que se
consideran ya fueron estudiadas previamente, sin adicién de nanomateriales, por lo que se
cuenta con sus parametros de fitorremediacién: factor de bioconcentracion, factor de
translocacion y eficiencia de remocién. Por lo anterior, las experiencias se proponen de
manera tal que los resultados sean comparables y buscando mejorar el disefio experimental

previo.

En los experimentos se empleardn muestras de relave proveniente de la comuna de Cabildo
y se llevaran a cabo ex-situ por un periodo de 7 meses en condiciones de invernadero. El
relave sera acondicionado con enmiendas organicas de manera de proporcionar un medio de
plantacién que permita el adecuado desarrollo y crecimiento de las especies. Ademas, la
incorporacion de nanomateriales al sustrato promete una mejor adsorcion de los
contaminantes, aumentar la fitodisponibilidad de los metales y promover el crecimiento de

las plantas, en consecuencia, mejorar el proceso de fitorremediacion.

En la experiencia previa se analizo el comportamiento de 3 especies: Puya berteroniana,
Cistanthe grandiflora y Solidago chilensis mediante los factores de bioconcentracion,
translocacion y porcentaje de remocion de los metales de interés con la finalidad de
determinar el potencial para fitorremediar relaves mineros y escoger la especie con mejor
desempefio, ademas, determinar si presentan caracteristicas de fitoextraccion o
fitoestabilizacion. Como resultado se obtuvo que todas las especies estudiadas presentaron

incapacidad para translocar Pb y Cr (TF<1) y en general ambas presentan caracter
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fitoestabilizador. La especie Solidago chilensis obtuvo un BCF de 3,5 para Cr, le siguen la
Puya Berteroniana y la Cistanthe grandiflora con un BCF de 1,7 y 1,5, respectivamente.
Para el Pb, todas las especies mostraron un comportamiento similar, salvo Cistanthe
grandiflora con la cual se obtuvo el mayor porcentaje de remocion, cercano al 10%. Por lo
anterior, si bien, las especies muestran capacidad para estabilizar los metales de interés, en
general, las eficiencias de remocidn son bajas en el periodo estudiado, por ello el uso de

nanomateriales se plantea como una alternativa para mejorar el desempefio de las especies.

A continuacion, se presentan los criterios utilizados para la eleccion del nanomaterial, las
concentraciones y enmiendas a emplear en la propuesta y su implementacion a escala de
laboratorio. Se describe el funcionamiento del sistema y los principales parametros que seran

monitoreados durante la etapa de experimentacion.

3.1 Recolecciéon de muestra

3.1.1 Faena Minera Las Cenizas

Las muestras utilizadas en el estudio fueron proporcionadas por Minera Las Cenizas Faena
Cabildo, ubicada en la comuna de Cabildo, provincia de Petorca, Region de Valparaiso. Las
operaciones de la minera corresponden a una planta concentradora de minerales, mina
Carmen-Margarita, mina Sauce y un deposito de relave en pasta (DEP). La planta
concentradora procesa 85 mil toneladas de mineral de cobre al mes, proveniente de sus
propias minas, compra de mineral de ENAMI y minas de terceros.

Cabildo es una ciudad de aproximadamente 21.000 habitantes, en donde coexisten como
principales actividades economica la agricultura y la mineria. Segun el estudio de Riesgos
Naturales y Proteccion Ambiental del Plan Regulador Comunal [85], el &rea de estudio
presenta un clima entre semiarido y mediterraneo de lluvia invernal, con mayor presencia de
clima semiarido. Las precipitaciones varian dependiendo de la altura y de la cercania a la
costa, en el sector de Cabildo durante los meses mas lluviosos se registran precipitaciones de
300 mm mientras que en sectores mas andinos de la comuna las precipitaciones disminuyen
considerablemente a casi la mitad registrandose un total de 198 mm. Las temperaturas
presentan promedios del orden de los 4,6 °C en invierno y de 28,2 °C en verano, con

temperaturas medias anuales de 14,4 °C y una humedad relativa promedio de 62%.
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A continuacién, en la figura 7 es posible apreciar el emplazamiento de las dependencias de

la Minera Las Cenizas y la cercania con la comunidad de Cabildo.

Figura 7: Emplazamiento de las dependencias de la Minera Las Cenizas, Cabildo, V Region.

Fuente: Extraida desde pagina web de Grupo Minero Las Cenizas [118].

3.1.2 Muestras de relaves

El sitio seleccionado para la toma de muestras corresponde al depdésito de relave en pasta del
grupo minero Las Cenizas. La ubicacidn del punto central del deposito de pasta corresponde
a las coordenadas UTM (WGS84, H19S9) N-6.405.634 y E-303.942, en la explanada de la

Quebrada Rincon del Chinchorro, Pefiablanca.

(PENABLANCA

£Planta de Espesamiento

Figura 8: Imagen satelital de explanada Quebrada Rincén del Chinchorro, Cabildo, V Region, afio 2016.

Fuente: Extraida de Google Earth Pro [86]

Pagina | 58



El depdsito comenzé a operar en el afio 2010 y sigue activo hasta el dia de hoy. Posee una
capacidad maxima de 9 millones de toneladas y cuenta con tecnologia de punta para espesar
los relaves y asegurar la estabilidad, evitando la polucién por la accion del viento y la

infiltracion a las napas subterraneas de liquidos provenientes del proceso.

En la tabla 4 se presentan las principales caracteristicas granulométricas y pH de la muestra.
La tabla 5 muestra las concentraciones iniciales de metales medidas por la técnica de
espectroscopia de emision dptica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES),
utilizando el equipo marca Perkin Elmer ICP Optima 2000DV, cuyo un limite de deteccion

esta entre 0,005 y 0,001 ppm dependiendo del elemento.

Tabla 4: Caracteristicas granulométricas de muestra de relave.

Parametro Valor |
Gravedad especifica 2,82
pH 7,3
Concentracion de sélidos [%op/p] 83
Granulometria dazo [um] 0,005
Granulometria dso [pm] 0,046
Granulometria dgo [pm] 0,240

Tabla 5: Concentraciones de metales (Pb y Cr) en relave seco +intervalo de confianza.

Concentraciéon [mg/kg en relave seco] £ intervalo de

Elemento confianza (1C)
Cu 1582,22 + 78,31
Mo 3,86 +0,17
Pb 228,15+ 2,79
Zn 869,80 + 31,54
Ni 94,64 + 2,57
Cd Por debajo del limite de deteccion
Cr 154,63 £ 5,41

3.2 Metales pesados: Pby Cr

Si bien en Chile existen estandares que regulan la calidad del aire y del agua, no existe una
normativa que regule expresamente la calidad de los suelos en cuanto a la concentracion de
sustancias toxicas o potencialmente dafiinas para el ser humano y el medio ambiente, por lo

tanto, es relevante la revision de estandares internacionales en esta materia. Este estudio se
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basa en la normativa ambiental neerlandesa que contiene un reglamento de calidad del suelo
que establece en funcion de los valores objetivos y de intervencion estandares de referencia
para los metales pesados presentado en la tabla 6 en términos de concentracion total en el

suelo seco.

Tabla 6: Estdndares neerlandeses para la evaluacion de la contaminacion del suelo en términos de concentracion total de
metales pesados en los suelos. Ministerio de vivienda, ordenamiento del territorio y medioambiente, Paises Bajos.

Fuente: Adaptacion de [87] y [88]

Metales | Valor objetivo* | Valor de intervencion** | Valor permisible en plantas***
[mg/kg] [mg/ka] [mg/ka]
Cr 100 380 1,3

Pb 85 530 2,0
Cu 36 190 10
Zn 140 720 0,6
Mo 3 200 -
Ni 35 210 10
Cd 0,8 12 0,02

*: los valores objetivo se especifican para indicar los niveles maximos deseables de elementos en suelos no
contaminados.

**: indica contaminacion severa de los suelos donde es necesario remediar.

***: Fuente: WHO (1996)

Los metales de interés se escogen en base al analisis de las concentraciones de metales
iniciales en el relave seco. La concentracion de Cu inicial en el relave estudiado esta por
sobre el nivel de intervencion establecido en la norma, lo que indica que se trata de un sitio
apto para una propuesta de remediacion. Luego, Ilama la atenciéon las concentraciones de Zn,

Pb, Cry en menor medida el Ni, todas por encima del valor maximo objetivo.

Se selecciona en tanto, el Pb y Cr, teniendo en cuanta que ambos se caracterizan por no
cumplir con ninguna funcion biol6gica y resultar toxicos incluso a bajas concentraciones
estando asociados a la contaminacion ambiental y al perjuicio de la salud humana. Ademas,
la Agencia para las Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR) y la US-
EPA han clasificado al cromo y el plomo entre las 20 principales sustancias mas peligrosas
[89].
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El Pb es un elemento quimico de nimero atdmico 82 con una masa atomica de 207,19 g/mol.
Es un metal pesado de color grisaceo que presenta un aspecto de color brillante al corte, y
que se oxida rapidamente. Su uso industrial se relaciona con baterias de almacenamiento,
aditivos de gasolina, municiones y soldaduras. Entra al suelo por la deposicion de particulas
arrastradas por el viento, el contacto con aguas residuales industriales, el riego de cultivos
con aguas que contengan pequefias fracciones del metal, y aguas de escorrentia provenientes
de apilamientos de minerales. Se presenta principalmente en dos estados de oxidacion
diferentes (I11'y 1V), pero el plomo divalente, Pb?*, es la forma mas frecuente y estable de este
contaminante. Su biodisponibilidad esta fuertemente condicionada por el pH del suelo; en
condiciones ambientales normales, su movilidad es baja, pero se incrementa conforme va
disminuyendo el valor del pH, siendo especialmente movil para pH extremadamente acidos,
formando complejos estables con la materia organica [90]. Sus efectos son de naturaleza
toxicologica y neurotoxicoldgica, incluyendo dafio irreversible al cerebro; afecta el sistema
nervioso central, el sistema nervioso periférico, renal, gastrointestinal, cardiovascular y

sistema reproductivo, ademas de afectar también procesos basicos de funcionamiento celular.

En el caso del cromo, con nimero atbmico 24 y una masa atomica de 51,99 g/mol es un metal
duro de color plateado. Corresponde a uno de los elementos mas abundantes de la corteza
terrestre. EI cromo tiene una quimica electronica y de valencia compleja debido a su alto
potencial para pasar facilmente de un estado de oxidacion a otro. Tiene tres estados de
oxidacion (11, 111y VI), pero las formas de cromato hexavalente, Cr® y cromita trivalente,
Cr3*, son las mas comunes y estables en el entorno natural, aunque, el Cr®* muestra una mayor
toxicidad que el Cr3 debido a su mayor solubilidad y movilidad. EI Cr3* tiene una baja
solubilidad s6lo a pH < 5,5; por encima de ese pH, el Cr3* precipita casi por completo, por lo
que sus compuestos se consideran altamente estables en el suelo. Por el contrario, el Cré*es
altamente inestable en el suelo y permanece movilizado tanto en suelos de pH &cido como
alcalino, este entra al suelo principalmente a través de escorrentia superficial y el transporte
de particulas a través del aire [91]. Con respecto a los trastornos clinicos inducidos en los
seres humanos por la exposicion al Cr se encuentran las alteraciones de tipo respiratorias,
carcindgenas, renales, hepaticas, gastrointestinales, cardiovasculares, hematoldgicas,
reproductivas y desarrollo, genotdxicas y mutagénicas [92].

Pagina | 61



3.3 Eleccidn de especies

Las especies vegetales seleccionadas para la fitorremediacion de Pb y Cr se evaluaron segin

los siguientes criterios:

e Planta nativa o endémica de Chile.

¢ Que habite la zona de estudio cercana al relave.

e Bajo requerimiento hidrico.

e Alto valor ornamental.

e Las especies deben haber sido probadas con anterioridad para contrarrestar los
indicadores de fitorremediacion, los cuales deben ser prometedores para la técnica.

Las especies elegidas para la propuesta experimental de fitorremediacién con nanomateriales
y enmiendas organicas corresponden a: Cistanthe grandiflora y Solidago chilensis, plantas
que pertenecen a dos familias botanicas distintas, las cuales obtuvieron los mejores resultados

en experimentos previos reportados en [93] y [94].

3.3.1 Cistanthe grandiflora

Llamada frecuentemente en Chile como Doquilla o Pata de guanaco, es una planta chilena
endémica de la familia Portulacaceae, que se puede encontrar entre las regiones de
Antofagasta y Nuble, desde la costa hasta la zona precordillerana. Algunas caracteristicas se
presentan a continuacion [95]:

e Sus raices son gruesas, permitiéndole vivir mas de un afio. Es una hierba perenne de
flores de cinco pétalos ovaladas caracteristicas por su color magenta.

e Las varas florales pueden alcanzar entre 50-70 cm de altura, por lo que tienen un gran
valor ornamental, ademas de un valor ecoldgico, ya que sus flores atraen diversos
polinizadores nativos.

e Respecto a sus condiciones de agua, esta es de tipo secano, donde el periodo sin
precipitaciones dura entre 3 y 5 meses. Las precipitaciones alcanzan los 400-800 mm
anuales, concentrandose en invierno.

e Suele crecer a plena exposicion solar sin proteccion en zonas rocosas 0 de alta

pendiente.
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e La planta no resiste nieve, pero resiste heladas ocasionales no prolongadas de hasta
-5 °C (generalmente heladas tipicas de centro-sur de Chile). Lo anterior es equivalente
a la zona climética 9 de USDA (término creado por el departamento de agricultura de
los Estados Unidos, que al espafiol se traduce como zona de rusticidad y corresponde a
un &rea geogréfica definida en la cual una categoria especifica de vida vegetal es capaz
de crecer, de acuerdo con las condiciones climaticas, incluida su habilidad para soportar
determinadas temperaturas minimas de la zona [96]).

e Referente a su propagacion, las semillas no necesitan tratamiento previo. Se siembran
en suelo con buen drenaje a una profundidad recomendada de 1 cm. Pueden germinar

en menos de dos semanas, especialmente en condiciones de invernadero. Las plantas

producidas desde semilla tardarian tres meses aproximadamente en dar flores.

Figura 9: Cistanthe grandiflora (A: Flor; B: Planta y varas florales).

Fuente: Extraido de [95, 117].

3.3.2 Solidago chilensis Meyen var. chilensis

Comunmente Ilamada fulel, vara de oro o penacho, es una planta nativa chilena de la familia
Asteraceae. Esta planta crece desde las regiones de Arica y Parinacota hasta Los Lagos.

Algunas de sus caracteristicas se detallan a continuacién [97, 98]:
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Especie herbacea perenne rizomatosa, que alcanza una altura de 40 cm a 1 m, tiene
tallos erectos y delgados, densamente hojosos hasta la inflorescencia. Hojas alternas en
forma de punta de lanza, enteras y glabras, de 4-8 cm de largo y 0,5-0,8 cm de ancho.
Sus abundantes flores se disponen formando una vara amarilla de donde deriva su
nombre vulgar. Los capitulos son radiados (tipo de inflorescencia en donde el péndulo
se ensancha en la extremidad en forma de disco o “cabezuela” con flores en forma de
tubo en el centro y numerosas flores en la corola prolongada en laminas alrededor),
amarillos, numerosos y perfumados. Presenta una abundante floracién durante el verano
y otofio. El fruto es un aquenio (fruto seco que contiene una sola semilla, cuya envoltura
externa no esta soldada a la misma) ligeramente pubescente con papus blanco.

Prefiere suelos arenosos y himedos, pero también crece en sitios aridos. Puede estar en
zonas con elevacion baja y valles del interior entre 500 y los 2000 msnm, comUn de
encontrar en la costa o en laderas de exposicion norte en los cordones montafiosos de
la cordillera de la costa.

Es de tipo secano, donde el periodo sin precipitaciones dura 3 y 5 meses. Las
precipitaciones alcanzan 400-800 mm anuales, concentrandose en invierno. También
puede darse en areas con precipitaciones constantes, donde los periodos secos son
posibles, pero no duran mas de 1 mes.

Crece en condiciones de luz expuesto a pleno sol sin proteccion. Partes planas o laderas
de exposicion norte.

La planta no resiste nieve, pero resiste heladas ocasionales no prolongadas hasta aprox.
-5 ° C. Equivalente a la Zona climética 9 de USDA.

Se propaga vegetativamente por rizomas delgados. Siembra superficial, en sustrato
himedo, con exposicion a la luz. Las semillas son pequefias y apenas deben ser cubiertas
con arena o sustrato liviano. Riego con lluvia fina. En condiciones controladas, bajo
proteccion, es posible la siembra durante todo el afio, se recomienda una época de
siembra a suelo directo desde otofio hasta fin de primavera.

Planta de excelente valor ornamental. Presenta propiedades medicinales.
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Figura 10: Solidago chilensis var. chilensis (A: Planta entera, B: Fruto, C: Detalle de tallo, hojas e inflorescencia).

Fuente: Extraido de [97, 98]

3.4 Eleccién del nanomaterial de ingenieria

En el sistema del suelo la toxicidad de los metales depende principalmente de sus
especiaciones. Es mas facil que los metales pesados en fracciones no residuales se movilicen
por cambios bidticos y abidticos, influyendo negativamente en la salud del ecosistema. Por
lo tanto, es importante seleccionar un nanomaterial que proporcione una estrategia de
remediacidn efectiva transformando las fracciones inestables de metales pesados en formas
estables [99]. Los criterios de seleccién del nanomaterial en tanto se basaran en las
caracteristicas necesarias que debe presentar para ser usado en conjunto con la técnica de
fitorremediacion resumidas en el inciso 2.3.3 del capitulo anterior y de acuerdo con la
estrategia de remediacion planteada. También se tomard en consideracion la sintesis del
nanomaterial, la cual debe evitar el uso de sustancias toxicas y disolventes costosos, es decir,
se prefiere la sintesis basada en solucion acuosa; y el proceso general debe ser simple y de
bajo costo [100].

De acuerdo con la revision del estado del arte de la técnica de fitorremediacion y los
nanomateriales de ingenieria utilizados para su asistencia, son las nano particulas de hierro
cero valente las que presentan a la fecha el mayor respaldo cientifico, basado en numerosos
estudios con resultados prometedores para el tratamiento de suelos y aguas contaminadas con

metales pesados.
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Se trata de un nanomaterial de amplio espectro en cuanto a la remediacién ambiental,
presenta una alta area superficial y elevada reactividad, ha demostrado tener una buena
relacion costo-efectividad, presenta una opcion de sintesis de laboratorio simple y su
eficiencia ha sido probada para la remocién de Pb y Cr. Entre los resultados mas destacados
se encuentra tener una mayor capacidad de convertir los metales desde sus formas mas labiles
a fracciones mas estables (residuales) en comparacion con hierro cero valente granular (ZV1).
Este fendmeno de atribuye a la mayor superficie especifica que presentan las nanoparticulas
influyendo en la disminucion de la biodisponibilidad, fitotoxicidad y eliminacion de los
contaminantes en el suelo. Segun los estudios, si las nZVI se usan en dosis adecuadas pueden
promover el crecimiento y desarrollo de las plantas y disminuir el estrés oxidativo producto
de las altas concentraciones de metales, mejorando la capacidad de absorcién y translocacion
de las plantas en comparacion con resultados sin la aplicacion de nanomateriales, accion que
se ve reflejada en obtener mejores indicadores de fitorremediacion. Ha demostrado ser

eficiente en la estabilizacion y remocion de los metales indicados como de interés.

Lo anterior es posible gracias a que, a diferencia de los otros nanomateriales estudiados, las
nZVI no solo tienen una alta superficie especifica, si no que presentan una estructura
particular, capaz de oxidar y reducir multiples contaminantes. El nicleo de las nanoparticulas
estd compuesto por hierro metalico, que actia como fuente de electrones, promoviendo las
reacciones de reduccion de los contaminantes, particularmente los iones metalicos. En cuanto
a la superficie o corteza de las nZVI se forma a través de la corrosién del nucleo de hierro
por el agua y oxigeno durante el proceso de sintesis, aunque su composicion exacta depende
del método empleado, en medio acuoso, la capa de dxido estd formada principalmente por
oxihidréxido de hierro (FeOOH) con un espesor de aproximadamente de 3 nm y es muy
reactiva, proporcionando un sitio ideal para la adsorcion, formacion de complejos
superficiales de iones metélicos, interacciones electrostaticas y para transporte de los
electrones desde el ndcleo, desempefiando un papel importante en la eliminacion e
inmovilizacion de contaminantes. En la figura 11 es posible observar las diferentes capas que

contiene la estructura de las nZVI.
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Figura 11: Estructura nicleo-coraza de las nanoparticulas de hierro cero valente
Fuente: Imagen obtenida mediante microscopia electronica de transmision (TEM). Adaptacion de [101].
La remocion de contaminantes cambia los estados de oxidacién de los metales pesados a
través de varias reacciones para disminuir la disponibilidad y toxicidad de los contaminantes
metéalicos para el medio. Los mecanismos especificos de inmovilizacion o eliminacion con
gue acttan sobre los metales pesados son impulsados por la diferencia entre los potenciales

redox estandar (E%) de los contaminantes y el hierro. [102].

El hierro de valencia cero es un reductor fuerte, no toxico y magnéticos, cuyo potencial de
reduccion es de -0.44 V vs. EHE;

Fe® > 2e™ + Fet? E° =—-0,44V (Rx.1)
En la figura 12-A se muestra una representacion de los posibles mecanismos involucrados.

- En metales con un potencial estandar mas positivo que el del hierro (por ejemplo: Cr,
As, Cu, Uy Se), el principal mecanismo de secuestro es la reduccion electroquimica y

precipitacion.

- Los metales que tienen un E° mas negativo o similar al de Fe® (por ejemplo, Cd y Zn) se

inmovilizan por adsorcion a los 6xidos e hidroxidos de hierro de la corteza superficial.

- Metales con E° ligeramente mas positivos que Fe® (por ejemplo, Pb y Ni) se pueden

inmovilizar mediante reduccion y adsorcion.

- Otros posibles mecanismos son la oxidacion y coprecipitacion por los 6xidos de hierro
dependiendo de los factores geoquimicos y condiciones tales como pH, Eh,

concentracion inicial y especiacion de metales contaminantes.
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Figura 12:Eliminacion de iones metalicos utilizando nZVI. (A) es el mecanismo y (B) fenémeno de aglomeracion de

particulas.

Fuente: Extraido de [53].

No obstante, el conocimiento sobre sus impactos bioldgicos y ambientales a escala de campo

sigue siendo limitado y debido a su tamafio nanométrico, elevada reactividad y atraccion

magnética interna, las nZVI tienden a agregarse y ser inestables (figura 12-B), lo que conduce

a un deterioro de la actividad, la movilidad y la eficiencia hacia el contaminante, lo que

obstaculizaria en gran medida su aplicacion [52]. Para contrarrestar las limitaciones que

presenta, las nZVI se modifican cada vez con mas frecuencia. Los métodos mas frecuentes

de modificacion incluyen la adicion de otros metales, el recubrimiento de la superficie, la

emulsificacion, la deposicion de nZVI en un soporte o el encapsulamiento en una matriz

[103].
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Figura 13 Métodos de modificacion de las nZVI.

Fuente: Adaptacion de [99].
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Sin embargo, algunos de estos métodos pueden inhibir la reaccion de nzZVI con
contaminantes o dotar a nZV|I de propiedades indeseables para la remediacion ambiental. Por
ejemplo, los efectos inhibidores de los tensioactivos probablemente estén asociados con el
bloqueo de los sitios reactivos, la reduccion de los canales de difusion, la inhibicion de la
transferencia de electrones desde el nicleo ZVI1 a los contaminantes y la eliminacién de
radicales libres reactivos. El uso de particulas bimetalicas puede causar una corrosion mas
rapida, lo que da como resultado una vida Util mas corta, y puede generar problemas
ambientales adicionales relacionados con el segundo metal. Alternativamente, la
incorporacion de materiales de soporte ha demostrado aminorar con éxito las limitaciones
antes mencionadas, ya que la preparacion de ambos podria conservar las ventajas de ambos
componentes e incluso exhibir efectos sinérgicos en la eliminacion de contaminantes. La
impregnacion de biocarbon con nZVI ha ganado popularidad recientemente debido a las
propiedades Utiles del biocarb6n, como la capacidad de adsorber contaminantes y mejorar la
reactividad de las nZVI. Es un material rico en diversos grupos funcionales, tiene una gran
area superficial, tamafios de poro pequefios en el esqueleto de carbono y buena conductividad
eléctrica. Estas propiedades permiten mejorar la estabilidad coloidal de las suspensiones de
nZVI, reducir la adherencia a la superficie del suelo y ajustar el tamafio de particula y las

capacidades de corrosion, dispersion y transferencia de electrones de nZV1 en el suelo [104].

Se pueden utilizar diferentes métodos para sintetizar nanoparticulas de hierro cero valente.
Lo mas usados son los fisicos y quimicos. La sintesis fisica generalmente implica el uso de
equipos mecanicos para descomponer materiales de hierro a granel en fragmentos a escala
nanomeétrica sin utilizar procesos complejos ni productos quimicos peligrosos. Aunque se
pueden preparar nanoparticulas de alta pureza de esta manera, también se requieren equipos
técnicos relativamente costoso y la estructura superficial de las nanoparticulas de hierro
sintetizadas por estos métodos puede contener defectos que afectan la eficiencia de la
remediacién ambiental. En cambio, la sintesis quimica involucra el uso de un agente reductor
para reducir una sal de hierro metalico en una solucion acuosa en condiciones inertes. Es la
ruta sintética méas popular en los laboratorios para producir nZV1 a pequefia escala debido a
su simplicidad y porque el tamafio, la distribucion de tamafio y la morfologia de las
nanoparticulas de hierro se pueden controlar cambiando las condiciones de reaccion. El

borohidruro de sodio se ha utilizado como agente reductor fuerte para preparar particulas con
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una morfologia esférica con tamafios de particula que oscilan entre 30 y 60 nm y un contenido
de Fesuperior al 95% [105]. Ademas, esta sintesis permite producir nZVI soportado
agregando el material a la solucién de iones de hierro antes que el reductor para mejorar
eficazmente la estabilidad de las nanoparticulas y evitar la aglomeracion y pasivacion de las

nanoparticulas de hierro en aplicaciones practicas.

3.5 Seleccidon de enmienda

Los relaves normalmente tienen baja capacidad de campo, alta salinidad, alta concentracion
de contaminantes como metales pesados y falta de materia organica y macronutrientes, por
lo que permanecen sin la estructura normal del suelo y representan un medio pobre para
promover el crecimiento natural de las plantas [106]. Para mejorar las caracteristicas del
relave y conseguir un crecimiento autosostenible de las plantas a lo largo del tiempo, es
necesaria la adicion de nutrientes, enmiendas y/o materia organica y conseguir un sustrato

adecuado para la técnica de fitorremediacion.

Con relacion al uso de enmiendas en relaves mineros, segun [106] se requiere que cumplan

con las siguientes caracteristicas:

- Deben ser una fuente importante de materia organica.

- Deben proveer de nutrientes. Se buscan altos niveles de nitrégeno, fésforo y potasio
(NPK).

- No deben constituir un riesgo de contaminacion secundaria.

- Deben ser baratos y disponibles.

- Deben mejorar la estructura del suelo, la capacidad de retencidn de agua y la capacidad

de intercambio catiénico.

Las enmiendas que mas se suelen utilizar para la fitorremediacion de relaves son las
organicas, debido a que ayudan a disminuir la biodisponibilidad de metales, sirven como
proveedores de nutrientes de liberacion lenta y actian como in6culos microbianos. Entre las
mas utilizadas se encuentran los biosolidos, compost, residuos de la industria maderera, de

la industria de la celulosa, guano y residuos de actividades agricolas.
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El compost (C) es un material organico que se produce mediante el proceso aerébico de
compostaje en donde los microorganismos descomponen los desechos organicos, ya sea
material vegetal o desechos animales. Su uso en el proceso de bioestimulacion asistida
(estrategia de biorremediacidn) es frecuente dado que otorga una fuente de materia organica
y nutrientes para estimular el crecimiento microbiano en suelos contaminados con baja
fertilidad natural [107].

El biocarbén (BC) corresponde a un material rico en carbono que se produce mediante
pir6lisis y/o gasificacion de materias primas bioldgicas generalmente derivadas de
biorresiduos como la madera, la cama de aves de corral y los residuos de cultivos a

temperaturas entre 200 y 700 °C en atmosfera libre de oxigeno.

Ambas enmiendas presentan beneficios similares para el suelo, como mejorar el labrado y
reducir la densidad aparente, aumentar la capacidad de retencion de agua e intercambio
cationico, reducir la lixiviacion de la zona de raices, mejorar la utilizacion de fertilizantes,
conservar minerales en forma disponible para las plantas, soportar la vida microbiana y la
biodiversidad y finalmente ayudar a las plantas a crecer en condiciones desfavorables. El
biocarbén tiene importantes efectos al mezclarlo con compost, estudios muestran que hace
mas rapida la descomposicion, favorece la fermentacion del compost y el contenido hdmico

y mejora la entrega de nutrientes a las plantas [108].

De hecho, los NMs a base de hierro pueden reducir los nutrientes disponibles y, en
consecuencia, se debe utilizar una enmienda como el compost para contrarrestar este efecto.
Por lo tanto, el efecto en conjunto de enmiendas organicas combinadas con NMs a base de

hierro puede ser apropiado para abordar la remediacion de la contaminacion compleja [72].

Se seleccionan el compost y biocarbon como enmiendas organicas. El BC tiene la capacidad
de hacer que las nZVI sea menos inestable y mas movil en los suelos por la distribucion de
las nanoparticulas en su estructura, por lo que se utilizard también como material de soporte
en la sintesis de nZ V1, ya que se ha probado que contribuye a la eliminacién de contaminantes
porque puede atenuar los contaminantes en la superficie de nZVI/BC; también mejora la
transferencia de electrones de nZVI a los contaminantes objetivo debido a su buena

conductividad eléctrica y la dispersion de nZV1 [109, 104].
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3.6 Disefio de experimento: Sistema de nanofitorremediacion

El estudio consiste en disefiar un procedimiento experimental que permita analizar cuél es el
efecto del uso de nZVI (en diferentes concentraciones) y enmiendas organicas sobre los
factores de fitorremediacién de las especies Cistanthe grandiflora y Solidago chilensis. Se
propone la aplicacién de una alternativa ex situ utilizando macetas bajo condiciones de
invernadero dentro de las inmediaciones de la Universidad Técnica Federico Santa Maria de

Valparaiso en un periodo de 7 meses.

Los experimentos se dividen en dos tipos de matrices de sustrato, el primero con una mezcla
de relave y compost y el otro con la adicion de biocarbon como activador microbioldgico y
estabilizador de las nZVI. Cada experimento se subdivide segun la especie y la dosis de nZVI
a adicionar (0, 50, 100, 500 y 1000 ppm). Se utiliza un total de 20 unidades experimentales
con un total de 40 plantas (especies en duplicado). De manera complementaria se realiza un
plan de seguimiento y monitoreo para comparar informacion fenotipica y propiedades
fisicoquimicas para cada especie. Finalmente, se determinan las concentraciones de Cry Pb
en el sustrato, las raices y parte aérea de las plantas mediante la técnica de ICP-OES para

calcular el % de remocion, el factor de translocacion y bioacumulacion.

Exp No. 1
Especie N°1

"

70% RELAVE SECO
30% COMPOST

Exp No. 1 '
Especie N°2

Exp No. 2
Especie N°1

70% RELAVE SECO
20% BIOCARBON
10% COMPOST

1<

Exp No. 2
Especie N°2

Figura 14: Montaje de cada unidad experimental segln tipo de sustrato y especie.

Fuente: Elaboracién propia
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3.7 Metodologia experimental

3.7.1 Sintesis de nZVI

Las nZVI se sintetizan mediante el proceso de precipitacion reductora de una sal de hierro
acuosa utilizando como agente reductor al borohidruro de sodio (NaBHs) siguiendo el
procedimiento presentado por Soto-Hidalgo et al. (2015) [110] y Wang et at. (2019) [111]
utilizados en remediacion ambiental para la reduccion de concentraciones de Cd?*, Pb?*,

As®'y Cr®* respectivamente.

En un matraz de bola de tres bocas, como se ilustra en la figura 15 se prepara una solucién,
se agrega 1 g BC comercial y 0,6 M de FeCl; - 6H,0 en 30 mL de etanol (83% v/v) y agua
desionizada (17% v/v) por 24 h a temperatura ambiente. Luego, la solucién se purga con N3
durante 30 minutos para eliminar el oxigeno antes de la reaccion, con el fin de evitar la rapida
oxidacién del hierro. Luego, se afiade gota a gota 100 mL de una solucién acuosa de NaBHa
0,8 M bajo atmosfera de nitrégeno. Después de 30 minutos de agitacion a 700 rpm, la
solucidn se filtra con papel filtro de 0,45 um al vacio. A continuacion, la muestra se lava tres
veces con etanol absoluto al 99%. Finalmente, la muestra filtrada se coloca inmediatamente

en un desecador de vacio.

Las particulas de nZVI1 se forman inmediatamente segun la siguiente reaccién:
Fe(H,0)?3 + 3BH,- + 3H,0 - Fe® ! +3B(0OH); + 10,5H, 1 (Rx.2)
Agitador digital

Vilvula 700 RPM
de gas ° O N ME— Bomba peristaltica

Cilindro
de gas « Vél\’mla Matraz de bola
Nitrogeno Sseonteal " de tres cabezas

b + Cloruro Férrico + BC
- > (FeCl; - 6H,0)

— Borohidruro
———— = " de Sodio
(NaBH,)

Figura 15: Diagrama esquematico del montaje experimental de la sintesis de nZVI.

Fuente: Adaptacion de [112].
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Debido a las superficies negativas de BC, el Fe?" y/o el Fe** pueden absorberse facilmente
en las superficies o formar complejos con los grupos funcionales de la superficie (p. €j.,
grupos funcionales acidos desprotonados como —COOH y —OH). A medida que avanza la
reduccion del Fe** o Fe?* soluble, se produce la formacion de nZVI en la matriz de BC,
seguida de la nucleacién, en la que la baja movilidad del nZVI adherido a los grupos
funcionales de BC impide una fuerte agregacion [104]. Respecto a la caracterizacion del BC-
nZVI obtenido segun la sintesis estudiada, la morfologia de las particulas es esférica con

tamafios que oscilan entre 40 y 60 nm adheridos uniformemente a la superficie de BC.

Los parametros experimentales, como el pH, las concentraciones de los reactivos, la
velocidad de agitacion, el tiempo de reaccion y la temperatura exterior pueden influir, en
cierta medida, en la composicion y las propiedades superficiales de las particulas de hierro
producidas y, por tanto, deben mantenerse constantes en los experimentos para producir
muestras consistentes. También, las nZVI deberan ser precipitadas en lo posible

inmediatamente antes de su utilizacidn para evitar la oxidacion.
3.7.2 Preparacion de relave

El relave en pasta se seca en una estufa de laboratorio a 105 °C hasta lograr una masa
constante. Luego, la muestra se muele con un molino de bolas y se tamiza por malla con un

tamiz de abertura de 2 mm (ASTM No. 10) y se homogeniza.
3.7.3 Germinacion de semillas

Con la finalidad de obtener plantulas, se rellena con 64,26 g de sustrato para alméacigos y
autocultivo comercial (con un 25% de humedad) cada una de las 50 cavidades de las bandejas
almacigueras. Se plantan las semillas de cada especie (2 a 3 por cavidad) a 2 cm de
profundidad aproximadamente, luego se cubre con una capa ligera de sustrato y se humedece
con un rociador dejandolas en condiciones de invernadero entre 2 a 4 semanas, hasta que
alcancen la altura deseada. El sustrato debe mantenerse humedo hasta que las semillas

germinen.
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Para llevar a cabo el experimento, se requieren 20 plantas de cada especie, por lo que se debe
asegurar la germinacion de éstas. Después de su periodo de desarrollo inicial, se seleccionan

plantas sanas con una altura aproximada de 10 cm y biomasa similar.
3.7.4 Preparacion de matriz de sustrato

Se debe realizar preparacién del sustrato para el trasplante de plantulas. Se utilizan macetas
rectangulares para preparar las matrices de acuerdo con la configuracion de sustrato a

estudiar.

- Sustrato N°1 (Exp. N° 1): Se agregan 9,5 kg de relave seco y 4 kg de compost comercial

(24% de humedad). El sustrato luego se homogeniza.

- Sustrato N°2 (Exp. N° 2): Se agregan 9,8 kg de relave seco, adicionando 2,8 kg de

biocarbon y 1,4 kg de compost comercial. Luego el sustrato se homogeniza.

Las jardineras se dejan reposar el mismo tiempo que el periodo de germinacion (2-4 semanas)
en condiciones de invernadero. Este se debe humedecer 1-2 veces por semana con agua

corriente en formato aerosol para estar en éptimas condiciones.
3.7.5 Acondicionamiento y trasplante

Finalizado el periodo de preparacion de sustrato y una vez que las plantulas alcancen una
altura de 10-15 cm, la matriz de sustrato es acondicionada con nanoparticulas de hierro cero
valente en las diferentes concentraciones (0, 50, 100, 500, 1000 mg/kg) en forma de
suspension. La tabla 7 detalla las cantidades necesarias para cada maceta en funcién del

namero de experimento.

Tabla 7: Cantidad necesaria de nZVI por cada maceta segin N° de experimento
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Luego, cada plantula es trasplantada a la matriz de sustrato segun el disefio de experimento
(duplicado por jardinera) y se deja crecer por 6 meses. Con el fin de entregar a la planta todos
los nutrientes necesarios para su correcto desarrollo y crecimiento, se aplica cada 15 dias
estimulante organico foliar en formato aerosol en forma ascendente, asegurando que todas
las hojas queden cubiertas (no se recomienda mojar las hojas antes de aplicarlo). El riego se
realiza una vez por semana con rociador, una mayor cantidad en la parte aérea y una menor

cantidad en el sustrato este sélo debe quedar hiumedo, no encharcado.
3.7.6 Cosecha y preparacion de muestras

Una vez finalizados los 7 meses de crecimiento de las especies, estas se cosechan. Cada una
de las plantas se retira cuidadosamente de las jardineras y se separa en parte aérea y raiz,
luego se limpian y se masan por separado, esto permitira conocer la produccion de biomasa
de la planta. Se procede a lavarlas, primero con agua corriente, segundo con agua destilada
y finalmente agua desionizada para eliminar cualquier resto de relave adherido. El exceso de
agua se retira con papel absorbente. Luego, se colocan en sobres de papel mantequilla y se
introducen en una estufa a 45 °C, hasta conseguir una masa constante. Posteriormente se
muelen y tamizan con tamiz de abertura 1 mm (malla ASTM No. 18) y homogenizan. De las
muestras vegetales, tanto para la parte aérea como las raices, se toman muestras
representativas en triplicado mediante técnica de cuarteo para contar con una mayor

representatividad.

Por otra parte, la preparacion de muestras de relave consiste en eliminar todas las hojas, raices
y restos que podrian haber quedado en el sustrato. Luego se repite el inciso 3.7.2 tomando en

triplicado muestras de 100 g para el posterior analisis ICP-OES.
3.7.7 Muestreo y mediciones ICP-OES.

Para determinar la concentracion de metales pesados en relaves y plantas, las muestras se
someten a dos procedimientos: predigestion y digestion. Para la predigestion de muestras
vegetales, primero se masa 0,20 g de muestra en viales de teflon para microondas, se afiaden
8 mL de HNOs concentrado y 2 mL de H>O> concentrado, se cubren con papel parafilm y se

dejan reposar por al menos 4 horas. Luego se digieren 2 veces en un microondas Ethos Easy
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durante 20 minutos. El programa de temperatura tiene 3 bloques, donde en el primer bloque
de 0 a 10 minutos incrementa la temperatura hasta 180 °C, el segundo comprende de 10 a 20
minutos, que mantiene la temperatura constante en 180 °C y el ultimo es un proceso de
enfriamiento durante 10 minutos. En el caso de las muestras de relave, en su predigestion se

masa 0,06 g de muestra y se sigue el mismo procedimiento para cada una.

Las muestras digeridas una vez frias (temperatura ambiente) se llevan a aforo de 25 mL con
agua desionizada hasta la linea de calibracion. Luego del aforo, las muestras son leidas por
espectroscopia de emision Optica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)

empleando un equipo de marca Perkin Elmer.

3.8 Materiales y equipos

- -Molino de bolas marca Denver, de caracteristicas técnicas de 8"x 8". Utilizado para
moler el relave seco.

- Estufa de esterilizacion, marca Quimis, de 65 litros, micro procesada y temperatura
programable hasta 300 °C. Utilizada para el secado de relave en pasta y de muestras.

- Tamiz de abertura de 2 mm (nimero de malla 10 ASTM), marca Gilson de 8" con bastidor
y malla de acero inoxidable. Utilizado para homogenizar el relave.

- Tamiz de abertura de 1 mm (numero de malla 18 ASTM), marca Gilson de 8" con bastidor
y malla de acero inoxidable. Utilizado para homogenizar la muestra de ICP-OES.

- Matraz Schlenk de 500 mL de tres bocas para reaccion.

- Papel Filtro, diametro 47 mm, poro 0,22 uM, tipo S-Pak, marca Millipore.

- Bomba de vacio

- Agitador magnético con placa calefactora

- Desecador al vacio, marca Quimis, de 240 mm con disco ceramico.

Los materiales requeridos para realizar las experiencias de laboratorio se detallan en la
siguiente lista:

- Borohidruro de sodio NaBH, (>97,0%, grado de reactivo, ACS reagent Sigma-Aldrich)
- Cloruro férrico hexahidratado FeCl; « 6H,0 (>99,0%, grado analitico, VenPure Sigma-
Aldrich)
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- Etanol (99.5% de anhidrido)
- Agua desionizada

- Gas nitrogeno para generar atmosfera inerte.

3.9 Datos

Los datos que se obtienen a través del equipo que utiliza la técnica del ICP-OES son:

- Caracterizacion del relave inicial, previo al proceso de nanofitorremediacion.

- Concentraciones finales de Pb y Cr de muestra de relave seco, muestras de relave
posterior al proceso de nanofitorremediacion, sin residuos vegetales.

- Concentraciones de Pb y Cr de las partes aéreas (tallos y hojas) de ambas especies
vegetales, muestras obtenidas posterior al proceso de nanofitorremediacion.

- Concentraciones de Pb y Cr de las raices de las plantas de ambas plantas, muestras

obtenidas luego del proceso de nanofitorremediacion.

3.9.1 Anadlisis de datos

Con los datos de las concentraciones obtenidas del equipo ICP-OES, se calculan las medias
de los triplicados de las concentraciones del relave (inicial y final) y de la planta (parte aérea
y raices), luego se calcula la media entre las medias de cada triplicado, para asi obtener un
valor por cada tipo de concentracion. Con estos datos se procede a calcular el factor de
bioconcentracion, factor de translocacion y el porcentaje de remocion.

Para la aceptacion de los datos obtenidos a través del equipo ICP-OES, se realiza un analisis
estadistico de las medias de los triplicados de las concentraciones, donde se utiliza la
Distribucion t de Student, a través de la prueba de t de Student, con la cual se determina si
hay o no diferencia significativa entre las medias, con un nivel de confianza de 95 %
(p<0,05), verificando si los datos obtenidos se encuentran dentro del intervalo de confianza.
También se analiza el coeficiente de variacion (razon entre la desviacion estandar y la media)
de las medias de las concentraciones, el cual se determina que debe ser menor o igual 5 %,
que indica que la media aritmética es representativa para los conjuntos de los datos y que

estos datos son aceptados.
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3.10 Plan de seguimiento y monitoreo

Para asegurar una Optima capacidad de fitorremediacion es necesario realizar un seguimiento
y control del crecimiento, desarrollo y salud de las especies en estudio. En esta oportunidad
resulta mas relevante dado que aun se encuentra en periodo de estudio la fitotoxicidad del

nanomaterial seleccionado.

El plan consiste en la medicion semanal de ciertas propiedades fisicoquimicas de las plantas
y sustrato y un registro fenotipico de ciertas caracteristicas con el objetivo de determinar si
la presencia de metales pesados-nanotecnologia inhiben el desarrollo normal de las plantas y
determinar si existe un efecto toxicoldgico. Lo anterior permitird tomar decisiones para el
correcto desarrollo del experimento y para futuros proyectos que utilicen las especies en

cuestion.

A continuacion, se detallan las caracteristicas y propiedades a monitorear:

- Altura: Se mide la longitud de las plantas en cm desde la base hasta la parte mas alta, asi
es posible determinar la tasa de crecimiento vertical de la planta.

- Textura y coloracion de hojas: Segun el color que tengan las hojas de las plantas, se
compara con el color que deberian tener y se determina si la planta esta siendo afectada
por algan estimulo, ya sea humedad del sustrato, composicion del sustrato, entre otros
factores, lo que permite generar un plan de accion. La cualificacion serd verde (color
uniforme en la hoja), verde-amarillo (despigmentacion en la hoja), verde-café (coloracion
café en los bordes de la hoja), amarillo-café (no presenta coloracion verde en la hoja,
caracteristico del previo marchitamiento) y café (sinébnimo del marchitamiento total de la
hoja). La caracterizacidn de la textura se realiza por medio del tacto, de acuerdo con la
siguiente clasificacion: lisa, lisa-seca, seca; estos se definen de acuerdo con el contenido
de humedad perceptible al tacto, siendo liso lo mas humedo y seco la falta de humedad
total, a punto de caer.

- Plaga o maleza: Es necesario realizar control de la presencia de insectos o especies
vegetales que pueden afectar y alterar el sistema de nanofitorremediacion, para
determinar si es necesaria la aplicacion de plaguicidas en las plantas. Se califica si es que

presenta 0 no esta condicidn durante su crecimiento.
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- pH: Se mide el grado de acidez o alcalinidad de las mezclas de sustrato. Este parametro
permite identificar si las especies estan creciendo en un medio adecuado, o si es necesario
regular el pH con la adicion de enmiendas para no alcanzar valores que puedan afectar el
crecimiento de la planta. Se mide con un pH metro.

- Conductividad: EIl valor Eh del sustrato es un indice para determinar la sal soluble en
agua. Determina si los iones en el sustrato restringen el crecimiento del cultivo e influyen
en el esfuerzo que tiene que realizar la raiz de la planta para absorber los nutrientes de la
solucion de fertilizantes aportada. Se registra mediante un medidor de conductividad en
mS/cm.

- Humedad: El monitoreo de la humedad del sustrato es primordial para resolver problemas
vinculados a las necesidades de riego de los cultivos. Se mide mediante un indicador de
humedad en %.

- Temperatura: La temperatura se mide principalmente en la capa superficial del sustrato.
La temperatura del suelo afecta al crecimiento y desarrollo de las plantas y la formacion
del suelo. Las medidas se realizan mediante un termometro en °C.

- Produccion biomasa: Una vez pasado el tiempo de experimentacion, se realiza un
muestreo destructivo de todas las unidades experimentales, pesando la parte aérea de las
plantas y sus raices. Estas seran registradas para cuantificar la produccion de biomasa de
la especie en g. Se busca realizar un analisis sobre el efecto en el crecimiento de la planta

segun la concentracion de nZV1 aplicado para cada especie.

Se registran observaciones extras al proceso de crecimiento de la planta, como por ejemplo
florecimiento, caida de flores u hojas, sintomas de pudricion, malos olores, adicion de
fertilizante y agua, entre otras. Toda informacién relevante en cuanto al desarrollo de la

planta.

Se recomienda llevar un registro fotografico de todo el proceso para complementar el registro
anterior. En el anexo C, se presenta formato de plantilla en plataforma Excel que recopila la

informacion antes descrita, la cual se imprime para tener respaldo de los datos recolectados.
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3.11 Especificaciones de disefio

3.11.1 Sistema de invernadero

Los experimentos se llevan a cabo en un invernadero tipo portatil con estanteria. Cuenta con
iluminacion natural que permite proporcionar la temperatura y humedad necesarias para
simular las condiciones climaticas de la zona de estudio, considerando que Cabildo es una
zona interior de la region a diferencia de Valparaiso que se encuentra en la costa. Es
recomendado para proyectos de investigacion, principalmente porque se busca conseguir un
Optimo rendimiento de la planta minimizando los riesgos de produccion como condiciones

extremas, vientos y plagas obteniendo finalmente una proteccion para plantas jovenes.

3.11.2 Unidades experimentales

Cada unidad experimental consiste en una jardinera rectangular sin orificios inferiores, de
medidas 45 cm x 18,5 cm x 13 cm. La maceta contiene la matriz de sustrato de acuerdo con
el nimero de experimento a realizar. Es dividida con acrilico transparente de 4 mm (paredes
interiores selladas) para plantar en duplicado. A cada unidad se le aplica la misma cantidad

de agua y biofertilizante foliar segun lo indicado.

Dosis nzZVI 0 mg/kg 50 mg/kg 100 mg/kg 500 mg/kg 1000 mg/kg

Exp No. 1
Especie N°1

Figura 16: Montaje de la totalidad de unidades experimentales segiin N° de experimento, especies y dosis de nZVI.
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Se propone utilizar un total de 20 macetas, cada una con dos plantas de la misma especie.
Son 10 para el experimento No. 1 y 10 para el experimento No. 2, como se ilustra en la figura

16, la cual permite obtener una vision global el experimento.

3.11.3 Matriz de sustrato

La mezcla que constituye el sustrato es depositada en cada una de las unidades
experimentales segun las configuraciones a estudiar. En el experimento No. 1 la matriz esta
compuesta en un 70% de relave seco y 30% de compost. Esta composicion permite mejorar
las propiedades y el aporte nutricional del relave. El experimento No. 2 en tanto cuenta con
una composicién de sustrato de 70% de relave seco, 20% de biocarbén y 10% de compost.
El proveedor de biocarbén informa dentro de su ficha técnica que, para obtener un maximo
beneficio especialmente en suelos muy pobres o degradados es recomendado mezclar con

10-20% de algun tipo de materia organica como el compost [113].

El volumen de cada jardinera es de 0,011 m? el cual es rellenado hasta un 85% de su
capacidad con la matriz de sustrato. En las tablas 8 y 9 se presentan las cantidades necesarias
de cada componente de la mezcla segin cada experimento. Los célculos respectivos se

encuentran el en Anexo B.

Tabla 8: Cantidades necesarios (kg) segiin composicion del experimento No. 1.

Experimento No. 1  Composicion de la Cantidad necesaria Cantidad necesaria

mezcla de sustrato  por jardinera [kg] para experimento

Relave seco 70,00 9,49 94,90
Compost 30,00 4,07 40,70
Total 100,00 13,56 135,60

Tabla 9: Cantidades necesarias (kg) segiin composicion de experimento No. 2.

Experimento No. 2

mezcla de sustrato

por jardinera [kg]

Composicion de la Cantidad necesaria Cantidad necesaria

para experimento

[%0]
Relave seco 70,00 9,76 97,60
Biocarbon 20,00 2,79 27,90
Compost 10,00 1,40 14,00
Total 100,00 13,95 139,50
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En latabla 10, se resumen las cantidades necesarias para la experimentacion completa. Cabe
mencionar que la composicién del relave en pasta de estudio contiene una concentracion de
solidos del 83%.

Tabla 10: Cantidades necesarias (kg) para todo el procedimiento experimental.

Cantidad necesaria para

el experimento total [kg]

Relave seco 192,50
Relave en pasta 231,93
Biocarbon 27,90
Compost 54,70

3.11.4 Dosis de nZVI

La seleccion del rango de concentracion de nZVI se basa en el estudio de experimentos
previos, que muestran que una concentracion de nZVI inferior a 100 mg/kg tiene una
influencia insignificante en el crecimiento de las plantas y la absorcion de metales. La
aplicacion de mas de 1000 mg/kg de nZV1 al suelo muestra efectos inhibitorios severos sobre
el desarrollo de las plantas. Por lo tanto, el rango de concentracion de nZVI se selecciona
entre 50 y 1000 mg/kg de sustrato seco para evaluar los impactos de nZVI en la
fitorremediacion de sitios contaminados con Pb y Cr. Se espera que los mejores resultados

se obtengan a la concentracion de 100 y 500 mg/kg de nZV1.

La cantidad necesaria de nZVI por jardinera se calcula en base a la masa total de sustrato
segun el experimento. Los célculos se encuentran el en Anexo B y se presenta en la tabla 11,

a continuacion:

Tabla 11: Cantidad necesaria (kg) de nanomaterial nZVI.

Masa total por Masa necesaria
jardinera [k de nZVI [k
Experimento No. 1 13,56 0,045
Experimento No. 2 13,95 0,046
Total - 0,091
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3.11.5 Etiquetado

De acuerdo con la distribucion de cada unidad experimental, cada una de las plantas debe

contar con un rotulo de identificacion. Se rotularan de la siguiente manera:

EX-YZ-W

Figura 17: Formato de etiquetado de plantas

Donde:

X = N°de especie; {1,2}

Y = Tipo de enmienda; {C = Compost (Exp No 1),B = Mezcla C — BC (Exp No.2}

Z = Dosis o concentracion de nZV1I;{0,50,100,500 y 1000 mg/kg}

W = N°de réplica del experimento ; {1,2}

Un ejemplo de etiqueta corresponderia a E1-B100-2, que viene siendo la planta de especie
N°1 en una composicion de sustrato del experimento No.2 (70% relave, 20% de biocarbdén,
10% compost), 100 ppm de nZV1 y es la réplica N° 2 de la unidad. Otro ejemplo seria, E2-
C50-1, siendo la planta de especie N° 2, con una matriz correspondiente al experimento N°1
(70% relave y 30% compost), 50 ppm de nZV1y la réplica numero uno de la jardinera.

Se utiliza un total de 40 etiquetas, equivalente al nimero de plantas necesarias para el
experimento global.

3.11.6 Espectroscopia de emisidn Optica de acoplamiento inductivo (ICP-OES)

La espectroscopia de emision dptica con plasma de acoplamiento inductivo es una técnica de
analisis multielemental que provee de una rapida y precisa medicion de mas de 70 elementos
quimicos en concentraciones traza en menos de 5 minutos. Es ampliamente utilizada en las
areas de agricultura y alimentos, particularmente en la determinacion de metales y posibles

contaminantes en suelos, fertilizantes, materias vegetales, alimentos, etc.

El diagrama de la figura N°18 representa un esquema tipico de la técnica, la cual requiere de
una fuente de radiacion, un sistema de introduccién de la muestra, sistema de alimentacion
de gas, un sistema Optico, un detector y la correspondiente electrénica para adquisicion,
procesamiento y edicién de resultados.
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Figura 18: Esquema tipico de la técnica ICP-OES.

Fuente: Adaptado de [114].

La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba peristaltica
hasta el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accion de gas
argon. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacion que consiste en un plasma
generado al someter un flujo de gas argén a la accion de un campo magnético oscilante
inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar a
alcanzar temperaturas superiores a los 8.000 K permitiendo la atomizacion completa de los
elementos en la muestra y minimizando las potenciales interferencias quimicas. En estas
condiciones, los atomos presentes en la muestra son ionizados/excitados. Al volver a su
estado fundamental, estos iones o atomos excitados emiten radiaciones de una longitud
de onda que es caracteristica de cada elemento. Esta radiacion pasa a traves de un sistema
Optico que separa la radiacion segun su longitud onda. A continuacién, un detector
mide la intensidad de cada una de las radiaciones relacionando esta con la concentracion

de cada elemento en la muestra [115].

3.12 Listado de equipos requeridos

Para la implementacion y monitoreo de sistema de nanofitorremediacion y llevar a cabo los
objetivos se necesita:

e Medidor digital de conductividad eléctrica de sustrato.
e Medidor digital de temperatura de sustrato.

e Medidor digital de humedad de sustrato.
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e Medidor digital de pH de sustrato.
e Medidor digital de temperatura y humedad ambiental.

e Plataforma de pesaje.

3.12.1 Especificaciones de equipos

- Medidor digital portatil de pH/conductividad (CE)/sélidos totales disueltos (TDS) y
temperatura.

Figura 19: Medidor portatil de pH/CE/TDS

Tabla 12: Especificaciones medidor digital portatil de pH, CE, TDS y temperatura.

pHmetro/Conductimetro de sustrato

Marca/Modelo Hanna instruments/H19813-5
Rango/Resolucion de pH 0,0 a14,0/0,1
Rango/Resolucién de CE 0,00-4,00/0,01 mS/cm

Rango/Resolucion de TDS 0a 1999/(1) ppm/(mg/L)
Coeficiente de correccion de temperatura 2°C
Otras caracteristicas - Resistente al agua

- Pantalla retroiluminada LCD
- Alarma de bateria baja
- Calibraciéon manual
- Compensacion automatica de
temperatura

- Medidor de pH/humedad/temperatura/Intensidad de la luz solar.

Figura 20: Medidor de pH/humedad/temperatura/Intensidad de la luz solar
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Tabla 13: Especificaciones medidor de pH/humedad/temperatura/Intensidad de la luz solar.

| Medidor de pH/humedad de sustrato

Marca Soil Survey Instrument
Material Plastico/Acero inoxidable
Rango de medicion pH 3,0-9,5
Rango de medicion de -9°Cab0°C
temperatura -9°Fal22°F
Rango de medicion de contenido | DRY*.DRY, NOR, WET, WET™ (5 niveles)
de humedad
Rango de medicion intensidad Low, LOW, LOW", nOR, NOR, NOR",
de luz solar ambiente hGH, HGH, HGH" (9 niveles)
Longitud de onda 200 mm
Bateria 9V
Otras caracteristicas - Resistente al agua
- Pantalla LCD retroiluminada
- Alarma de bateria baja
- Apagado automatico
- Cubierta protectora

- Termdémetro/Higrémetro digital.

Figura 21: Termometro/Higrometro digital

Tabla 14: Especificaciones termometro/Higrometro digital.

Termohigrometro de ambientes

Marca/Modelo HTC-2
Material Pléstico
Resolucion temperatura 0,1°C
Resolucion humedad 1%
Rango de medicién de temperatura -50°Ca70°C
Rango de medicion humedad 1-100%
relativa
Otras caracteristicas - Pantalla LCD
- Baterias estandar AAA (1,5 V)
- Sonda de temperatura exterior (1,3 metros)
- Funcion de reloj, calendario y alarma
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- Plataforma de pesaje.

Figura 22: Plataforma de pesaje

Tabla 15: Especificaciones plataforma de pesaje.

| Plataforma de pesaje

Marca/Modelo Industrial Center/T-289
Material Bandeja acero inoxidable
Resolucion 59
Capacidad maxima 30 kg
Otras caracteristicas - Soporte metélico/ Pantalla LED
- Funcion de tara
- ldeal para productos solidos, envasados o
empacados

3.13 Insumos y materiales
Los principales insumos son los siguientes:

e Semillas:

Todas las plantas son adquiridas en un centro de jardineria especializado en flora autéctona
y endémica (Chileflora.com).

Tabla 16: Especificaciones semillas de estudio.

Especie Cantidad de semillas |
Especie N°1  Cistanthe grandiflora 200
. Especie N°2  Solidago chilensis 200

e Jardinera o macetas rectangulares:

Figura 23: Jardineras rectangulares
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Tabla 17: Especificaciones jardineras rectangulares.

Material Plastico
Dimensiones 45cmx 18,5cm x 13 cm
Capacidad maxima 0,010 m®
Otras - Disponibilidad de colores
caracteristicas - Material ultra resistente
- No trae orificios
- No incluye plato inferior

e Kit de herramientas:

Figura 24: Kit de herramientas de jardin

Tabla 18: Especificaciones herramientas de jardin.

Kit de herramientas de jardin

Marca Huertos Alma
Material Acero y madera
Medidas Pala: 35 cm

Tridente: 35 cm
Rastrillo: 30 cm

Otras - Permitan sembrar, trasplantar y limpiar plantas
caracteristicas - Mango acolchado antideslizante

e Bandeja de alméacigos:

Figura 25: Bandeja almaciguera
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Tabla 19: Especificaciones bandeja almaciguera.

Almaciguera

Marca Huertos Alma
Material Plastico
Dimensiones Altura: 11,2 cm; Dia. sup: 5 ¢cm; Dia. inf: 1,5 cm
Volumen cavidad 200 cm?®
Nuamero de cavidades 50

e Pulverizador:

Figura 26: Pulverizador/Rociador

Tabla 20: Especificaciones pulverizador/rociador.

| Pulverizador

Marca Huertos Alma

Material Plastico

Dimensiones Altura: 31 cm; Ancho: 18 cm; Dia: 13 cm
Capacidad volumétrica 2 litros

Caracteristicas - Boquilla de jet a niebla fina, totalmente

ajustable
- Cabezal pulverizador/Rociador
- Recomendado para aplicacion foliar

e Acrilico transparente:

y

Figura 27: Acrilico transparente
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Tabla 21: Especificaciones acrilico transparente

| Bolsas plasticas

Marca Novoacril
Material Acrilico transparente 4 mm
Dimensiones 80 cm x 60 cm

Caracteristicas

- Material impermeable con gran resistencia a
diversos eventos climéticos y radiacion

Etiquetas:

Figura 28: Etiquetas de plantas

Tabla 22: Especificaciones etiquetas.

Marca Huertos Alma
Material Pléstico PVC
Dimensiones 7 cm X 5 cm (identificacion: 5 cm x 2,5 cm)
Tipo Etiqueta tipo “T”
Caracteristicas - Material durable y reutilizable
- Faciles de limpiar

Guantes:

Figura 29: Guantes multipropdésito
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Tabla 23: Especificaciones guantes.

Marca Huertos Alma — Resistor
Modelo Flex 70
Material Poliéster
Tipo Etiqueta tipo “T”
Caracteristicas - Multipropésito

- Aplicacion de poliuretano rugoso en la
palma, lo que permite excelente
agarre, destreza y sensibilidad al tacto
- Certificado

Biocarbon:

, -
4 ACTIVADOR MICROBIOLOGICO & ¥
. %

BIOCARBON

PARA HUERTO Y JARDIN

Figura 30: Biocarbon

Tabla 24: Especificaciones biocarbon.

Marca Chakrana
Contenido 3 kg
pH 8,8
Densidad aparente 750 kg/m?®
Conductividad eléctrica | 2,52 ms/cm
Carbono total 14,78%
Materia organica 39,11%
Carbono organico 22,74%
Relacion C/N 32,56
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Compost:

Figura 31: Compost

Tabla 25: Especificaciones compost.

Marca Vuelta verde
Contenido 25 kg
pH 7-8
Densidad aparente 700 kg/m®
Conductividad eléctrica 3 Ds/m
Humedad 24%
Nitrégeno total 1,1%
Materia organica 45%
Carbono organico 26%
Relacion C/N 30

Sustrato para almécigos:

Figura 32: Sustrato de huerto y autocultivo
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Tabla 26: Especificaciones de sustrato.

Sustrato huerto y autocultivo

Marca Vuelta verde
Contenido 7 kg
pH 6,5-7,5
Densidad aparente 357 kg/m?®
Conductividad eléctrica 3,5 mS/cm
Humedad 25-35%
Materia organica >20%
Material inerte =5%
Relacién C/N <30

e Fertilizante

|

| l%
AURILRU RS RUL R )

1
i

Figura 33: Biofertilizante

Tabla 27: Especificaciones biofertilizante.

Biofertilizante

Nombre Stimplex
Composicién Algas marinas (Ascophyllum nodosum)
Fabricante Acadin Agritech
Distribuidor Anasac Chile S. A
Volumen 0,001 m*
pH 7,3-8,2
Densidad (20 °C) 1120 kg/m3
Nitrdégeno total 0,1% p/p
Acido fosférico disponible 0,0% p/p
Potasio soluble 4,0% p/p
Solubilidad en agua a 20 °C 100%
Toxicidad No toxico
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3.14 Requerimiento de obra civil

Se requiere una estructura tipo invernadero armable de 3 m? para el almacenamiento y
proteccion de las unidades experimentales, monitorear las condiciones climatolégicas y
guardar los implementos e insumos de jardineria. Se instala sobre una superficie plana de
gravilla dentro de las dependencias de la Casa Central de la Universidad Técnica Federico

Santa Maria.

Corresponde a una estructura solida de tubos de acero con recubrimiento (diametro de 16
mm y 0,2 mm de grosor) que forman un sistema de estanteria de dos niveles en su interior
con repisas doble malla que soporta mas de 25 kg cada uno. Para asegurar la estabilidad del
invernadero, este cuenta con 6 estacas tipo U para fijar el marco al terreno. En la parte inferior
de la estanteria, se guardan los insumos de jardineria (sustrato, fertilizante, compost,
biocarbén) y en una caja plastica se almacenan todos los instrumentos de medicion,
pulverizador, elementos de jardineria, entre otros. La cubierta verde es de polietileno (PE) de
baja densidad con rejilla roscada, esta cuenta con una puerta enrollable con cremallera para
facilitar el acceso o cierre del invernado creando un espacio perfecto para el optimo

desarrollo de las plantas en estudio.

A continuacion, en la figura 34 se presenta la estructura con sus dimensiones y estructura

interna:
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Figura 34: Estructura de invernadero (Izquierda: Dimensiones; Derecha: Armazdn interno)
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3.15 Ubicacion

Se instala en dependencias del 3er piso del edificio P de la Casa Central de la Universidad
Técnica Federico Santa Maria, a un costado del ingreso a las oficinas administrativas del
Centro de Actividades de Extension (CENADE), también conocido como patio de gravilla
del edificio. Como es posible ver en las figuras 35y 36, el patio cuenta con suficiente espacio
para la instalacion del invernadero y acumulacién de material de estudio. Cabe destacar que

a unos cuantos metros de la instalacion se encuentra habilitado un servicio sanitario.

PATIO DE GRAVILLA

en frente de las instalaciones de CENADE

Figura 36: Patio de gravilla, lugar de instalacion de invernadero
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3.16 Layout
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Figura 37: Layout de la propuesta (en verde).
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3.17 Residuos

Los principales residuos generados en el sistema de fitorremediacion asistido con
nanomateriales son solidos. No se considera la generacion de residuos liquidos y gaseosos.

Al finalizar la etapa de experimentacion, el residuo de mayor volumen corresponde a las
matrices de sustrato utilizadas. Este puede contener concentraciones considerables aun de
metales pesados, por lo que dependiendo de la magnitud estos pueden ser depositados
libremente en la naturaleza sin algun perjuicio, de lo contrario deben ser tratados y

depositados en algun lugar adecuado.

Otro de los residuos generados durante el proceso de fitorremediacion, pero en menor
medida, es la materia vegetal, como hojas caidas, ramas, flores provenientes de las plantas
en estudio. Estos son depositados en un contenedor al exterior del invernadero, no deben ser
mezclados con otros tipos de residuos y se mantienen en el contenedor hasta su posterior
tratamiento y disposicion, por ejemplo, la incineracion y depdsito de cenizas en relleno

sanitario.

Por Gltimo, es importante considerar todo el material plastico utilizado en el experimento. Se
debe evaluar su condicion para determinar si son aptos para reciclaje en lugar autorizado o

posible reutilizacién en otro proyecto.
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CAPITULO IV

4. ESTUDIO ECONOMICO

Para evaluar la propuesta experimental de nanofitorremediacion a corto plazo como alternativa
ex situ en la remediacion de relaves, se deben tener en cuenta lo siguiente: la metodologia para
la evaluacion econdmica es la estimacion de costos asociados al tratamiento por kg de relave, se
utiliza el peso chileno como unidad monetaria para la cotizacion de equipos e insumos y se realiza

una sensibilizacion del proyecto respecto a la compra del nanomaterial en el mercado.

4.1 Moneda para la evaluacion

Para realizar la evaluacion econdmica se utilizara el peso chileno (CLP) como moneda de
cambio. Esto se debe a que la compra de insumos, infraestructura requerida y adquisicion de
equipos se realizard en el mercado local y su estructura de costos se ve afectada en tanto por
el peso chileno. La nula utilizacion del mercado extranjero hace innecesaria la utilizacion de

otra moneda en el andlisis econémico.

4.2 Alternativa de financiamiento

Las alternativas de financiamiento generan oportunidades de costear en su totalidad o una
fraccién de la inversion inicial de un proyecto. Estos normalmente son cubiertos por fondos
propios, concursables, provenientes de inversionistas (ajenos o independientes de la empresa)
o0 de bancos.

Para el presente estudio, las alternativas de financiamiento son las siguientes:

- Totalidad del financiamiento con fondos propios de la empresa generadora de relaves.

- Financiamiento parcial de la inversion mediante fondos concursables, completando con

recursos propios de la empresa generadora de relaves.
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Los fondos a los cuales podria concursar como proyecto son Fondo Nacional de Desarrollo
Cientifico y Tecnolégico (FONDECYT) y Fondo de Fomento al Desarrollo Cientifico y
Tecnol6gico (FONDEF), ambos programas de la ex Comision Nacional de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica (CONICYT), pertenecientes a la ANID del Ministerio de Ciencia,
Tecnologia, Conocimiento e Innovacidn con sus programas de proyectos de investigacion e
investigacion aplicada e innovacién como la Valoracion de la Investigacion en la Universidad

(VIV) la cual fortalece el vinculo entre la comunidad estudiantil, investigadores y empresas.

Para el desarrollo del estudio econdémico se considerara que la totalidad del financiamiento

se realiza mediante fondos propios de la empresa generadora de relaves.

4.3 Listado de inversion

A continuacion, en la tabla 28 se detallan los costos asociados a la inversion inicial de la
propuesta, la cual considera la adquisicion de la obra civil requerida, equipos de

instrumentacion y material de laboratorio, para los cuales se realizaron cotizaciones en linea.

Tabla 28: Detalle de inversion inicial.

Obra civil
Invernadero portatil 1 $179.990 $179.990
Equipo de instrumentacion
Conductimetro/pHmetro 1 $ 278.460 $278.460
Medidor de humedad 1 $18.990 $18.990
Termometro/Higrometro 1 $5.000 $5.000
Subtotal $ 302.450
Material de laboratorio
Plataforma de pesaje 1 $ 154.700 $ 154.700
Molino de bolas 1 $ 3.000.000 $ 3.000.000
Estufa 1 $739.110 $739.110
Tamices 2 $ 100.000 $ 200.000
Agitador magnético con placa 1 $182.121 $182.121
calefactora
Desecador 1 $ 65.600 $ 65.600
Subtotal $4.341.531
Total $4.823.971
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4.4 Listado de insumos

En la tabla 29, se detallan los insumos requeridos para dar inicio al proyecto, los que
corresponden a la sintesis del nanomaterial escogido y el procedimiento experimental. Se
realizaron cotizaciones en linea en empresas especialistas en el sector agricola y jardineria

(huertosalmas.cl, vueltaverde.cl y la tienda de semillas de Chileflora.cl).

Tabla 29: Detalle costos de insumos.

Insumos Cantidad Precio unitario Precio total
[CLP] [CLP]

De laboratorio

Borohidruro de sodio 100 g 4 $ 88.400 $ 353.600
Cloruro férrico 100 g 6 $ 79.500 $477.000
Etanol 2,5 L 2 $19.700 $39.400
Nitrdgeno gaseoso (arriendo 2 m®) 1 $ 65.450 $ 65.450
Agua desionizada 5 L 3 $2.490 $7.470
Subtotal $942.920
De experimento
Semillas de Cistanthe grandiflora 200 $19 $3.750
Semillas de Solidago chilensis 200 $19 $3.750
Jardineras rectangulares 22 $1.860 $40.920
Bandeja de almacigo 2 $ 3.500 $ 7.000
Acrilico transparente 1 $ 24.000 $ 24.000
Etiquetas reutilizables 50 $99 $4.950
Pulverizador 1 $6.990 $6.990
Kit de herramientas 1 $3.990 $3.990
Guantes 1 $2.590 $2.590
Caja de almacenamiento plastica 1 $10.990 $10.990
Subtotal $108.930
Matriz de sustrato
Biocarboén 3 kg 10 $9.990 $99.900
Compost 25 kg 3 $5.990 $17.970
Sustrato autocultivo 7 kg 1 $ 3.800 $3.800
Biofertilizante 1 L 1 $ 16.060 $ 16.060
Subtotal $137.730
Total $1.189.580

4.5 Detalle de costos

45.1 Costos iniciales

Al inicio del experimento, se consideran otros costos como:
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- Transporte de relave en pasta hasta las instalaciones de la Universidad Técnica
Federico Santa Maria. Para esto se debe arrendar una camioneta de traccion 4X2
(capacidad de carga de 1000 kg) en la empresa TRANSREGO Rent a Car, con
sucursal en General Mitre 560, Valparaiso. Este gasto considera el arriendo del
vehiculo, el chofer-cargador y diésel.

- Instalacion de invernadero en las inmediaciones de la universidad. Consiste en el
montaje y armado de la estructura. Se considera un aporte monetario a quien realice

el trabajo.

Tabla 30: Detalle de costos iniciales

Costos iniciales [CLP] |
Transporte de relave en pasta

Arriendo camioneta $  48.990

Chofer $  30.000

Diésel $ 15.615

Subtotal $  94.607
Instalacién invernadero

Montaje y armado $ 25.000

Total $ 119.607

4.5.2 Costos fijos
Para el correcto desarrollo del proyecto se consideran otros costos asociados como:
- Se requiere una persona encargada del proyecto que cumpla las laborales de
mantencion y pueda llevar a cabo del plan de seguimiento y monitoreo propuesto en
el apartado 3.10 del capitulo anterior. Se considera un pago de $100.000 mensual.

- Al final del experimento, se requiere realizar el analisis de muestras detalladas en los
apartados 3.7.6 y 3.7.7 mediante la técnica de ICP-OES.

A continuacion, en la tabla 31 se presenta los costos adicionales asociados al proyecto:

Tabla 31: Detalle costos fijos

Costos fijos [CLP]

Mantencion $ 700.000
Andlisis de muestras $ 2.000.000
Total $ 2.700.000
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Finalmente, la tabla 32 resume los costos de la implementacidn de la propuesta experimental

del estudio de fitorremediacion asistida con nanomateriales y enmiendas organicas.

Tabla 32: Resumen costos del estudio experimental de nanofitorremediacion.

Costos Total [CLP]

Inversion $ 4.823.971
Insumos $  1.189.580
Costos iniciales $ 119.607
Costos fijos $ 2.700.000
Total proyecto $ 8.833.158

4.6 Flujo de caja

En la figura 38 se muestra un esquema representativo del flujo de caja en el horizonte de
estudio:

0 1 2 6 7
Mes N°1 ! Mes N°2 Mes N°7 L
Mantencion: Mantencion: Mantencién: Anilisis de muestras:

e .. B 100.000 2.000.000
Inversién inicial: $100.000 $ $100.000 S A
$4.823.971 Mantencién:

+ $100.000

Insumos:
$1.174.086

+
Costos iniciales:
119.607

Figura 38: Flujo de caja de gastos simplificado
4.7 Evaluacién de costos

La propuesta de fitorremediacion asistida con nanomateriales de ingenieria y enmiendas
organicas es una tecnologia que requiere un costo de inversion inicial de $4.823.971, puesta
en marcha e insumos de $1.293.693, una mantencion de $700.000 y costos asociados al
anélisis de muestras de $2.000.000. Finalmente, el tratamiento tiene un costo total de
$8.833.158, obteniéndose un costo unitario de 45.887 CLP/kg de relave seco tratado. En la
tabla a continuacion, se presentan costos de tecnologias asociadas a la remediacion de suelos

con metales pesados:
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Tabla 33: Costos comparativos de diferentes tecnologias de remediacion por unidad métrica de sustrato tratado

| Tipo de tecnologia Costo [CLP/m?]
Vitrificacion $ 324.000
Solidificacion $129.000 - $ 267.000
Remediacion electrocinética $125.000
Lavado de suelos $ 75.000 - $ 200.000
Biotransformacion de metales $27.000 - $113.000
Fitorremediacion $5.500 - $9.000
Fitorremediacion* $ 15.000 - $54.000

Fuente: Adaptada de [29] y [116]*

Es importante recalcar que la propuesta corresponde a una experimentacion de laboratorio
en donde se tratan menos de 200 kg de relave, por lo que el costo de tratamiento no es
necesariamente representativo en la comparacion con las tecnologias presentadas en la tabla
33. Dichas tecnologias, en su mayoria fisicoquimicas, se caracterizan por presentar altas tasas
de eficiencia en el proceso, la generacion de contaminacion secundaria y requieren de costos
superiores para su implementacion, por ejemplo, la vitrificacion, que segln la tabla anterior

puede llegar a ser hasta 59 veces mas costosa que la fitorremediacion.

4.8 Anélisis de sensibilidad

La adquisicion de equipos e insumos para la sintesis de nZV1 representa un 13,5% de la
inversion total del proyecto. Se realiza un anélisis de sensibilidad del porcentaje de inversion
total considerando la compra del nanomaterial en el mercado. La marca Sigma-Aldrich,
especialistas en la produccion de materiales y reactivos quimicos, a través del proveedor
Merck comercializa el producto y se encuentra disponible en formato de 5 g y 25 g con
diferentes tamafios de particula. El precio final del nanomaterial se ve fuertemente influido

por el tamafio de particula, como se puede ver en la tabla 34 a continuacion:

Tabla 34: Cotizacién nanoparticulas de hierro cero valente en diferentes tamafios de particula.

Insumos Cantidad Precio unitario  Precio total
[CLP] [CLP]
Nanoparticulas de hierro cero valente 5 g 25 nm 19 $69.100 $ 1.312.900
Nanoparticulas de hierro cero valente 5 g 35-45nm 19 $55.700 $ 1.058.300
Nanoparticulas de hierro cero valente 25 g 40-60 nm 4 $ 182.000 $ 728.000
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Se realiza el calculo para cada alternativa de compra segun el tamafio de particula,
evidenciando una relacion inversamente proporcional, vale decir, que a medida que el tamafio
de particula disminuye, el costo de insumos se ve aumentado, en consecuencia, también la
inversion total. Esta informacién es relevante para el estudio puesto que el tamafio de

particula podria influir en la eficiencia del proceso de fitorremediacién.

El tamafio nanométrico mejora la movilidad del nanomaterial a traves del medio poroso, en
el caso de las especies vegetales, el tamafio de las nanoparticulas interviene en su absorcion
y translocacion al interior de las células, y particularmente las nZVI presentan una tendencia
a aglomerarse perdiendo reactividad y movilidad, lo que influye directamente en la eficiencia

del proceso de nanofitorremediacion.

Tabla 35: Andlisis de sensibilidad precio nanomaterial vs % de inversion total

Insumos Precio total Inversion total % Inversion
[CLP] [CLP] total
Sintesis de nZV1 en $1.190.641 $ 8.833.158 13,5%
laboratorio
Nanoparticulas de hierro $1.312.900 $8.955.417 14,7%
cero valente 5 g 25nm
Nanoparticulas de hierro $ 1.058.300 $8.700.817 12,2%
cero valente 5 g 35-45nm
Nanoparticulas de hierro $ 728.000 $8.370.517 8,7%

cero valente 25 g 40-60 nm

Desde la tabla 35, se puede observar el comportamiento del porcentaje de la inversion que
requiere la adquisicion del nanomaterial comercial, destacando que la compra de un tamafio
de particula en promedio de 50 nm podria reducir el % de inversion total del proyecto de un
13,5% a un 8,7%.
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Grafica 5: Andlisis de sensibilidad del % de inversion vs tamafio de particula (En amarillo caso base).

Finalmente, en la tabla 36 se muestra la variacion porcentual de la inversion total respecto al
caso base que contempla la sintesis en laboratorio de nZVI, considerando que como inversién

inicial se debe comprar y/o arrendar equipamiento especifico de alta calidad.

Tabla 36: Variacion % de inversion (Respecto al caso base: Sintesis de nZVI en laboratorio).

nZVI (25nm) $122.259 1,2%
nZVI (35-45nm) - $132.341 -1,3%
nZVI (40-60 nm) - $462.641 -4,8%

Segun la informacion anterior, la alternativa de comprar las nanoparticulas de 40-60 nm
resulta la mas conveniente desde el punto de vista econoémico, puesto que permite reducir el

costo del tratamiento, disminuyendo el valor de la inversidn total del proyecto en un 5%.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES

En base a los objetivos previos mencionados, este capitulo tiene por finalidad extraer las
principales conclusiones que dan cuenta de los aspectos mas relevantes en el desarrollo de

este proyecto de memoria, las cuales se detallan a continuacion.

El estudio buscaba abordar mediante la revision bibliografica soluciones a la problematica
actual que representan los pasivos ambientales mineros. El desarrollo de nuevas tecnologias,
como la nanofitorremediacion, hace posible la recuperacion de suelos contaminados
utilizando técnicas mas econdémicas y amigables, ademas de contrarrestar desventajas de

métodos ya validados.

La combinacion de estas tecnicas pretende fusionar sus ventajas individuales, mejorar la
eficiencia y optimizar la rentabilidad del proceso haciéndolo competente frente a los métodos
convencionales, proporcionando un sustrato adecuado a las plantas, reduciendo el tiempo de

remediacidn y garantizando la remediacion ambiental.

A nivel mundial, la fitorremediacion asistida con nanomateriales de ingenieria para la
remediacion de suelos contaminados por metales pesados como el plomo y cromo,
particularmente en relaves mineros, representa una oportunidad de investigacion puesto que
la informacion disponible aln es escasa y existen pocos estudios de campo a largo plazo que
permitan comprender a cabalidad los mecanismos involucrados y las interacciones entre:

plantas, contaminantes y nanomateriales, y sus potenciales efectos toxicoldgicos.
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En particular, el depdsito de relave en pasta estudiado perteneciente al grupo minero Las
Cenizas presenta concentraciones de metales superiores a las establecidas por la normativa
ambiental holandesa y el estandar danés de calidad de suelos para usos residenciales, e

incluso en algunos casos, sobre el valor de intervencion.

Se disefié una propuesta experimental de 7 meses ex situ y condiciones de invernadero, la
cual permite evaluar el efecto del uso de nanomateriales sobre la capacidad fitorremediadora
de las especies escogidas, Cistanthe grandiflora y Solidago chilensis, en funcién de los
resultados previos presentados en la fitoestabilizacion de Cr y Pb en relaves, su bajo
requerimiento hidrico y alto valor ornamental. La propuesta incorpora la adicion de
nanoparticulas de hierro cero valente en diferentes concentraciones, material escogido en
base a la amplia gama de mecanismos que ofrece su estructura de cascara-nucleo para la
inmovilizacion de metales, su poder reductor, alta reactividad y superficie especifica. Ha
demostrado promover el crecimiento de las plantas y eliminar eficazmente los metales
estudiados. Para mejorar las caracteristicas del sustrato base y conseguir mejores resultados
en el crecimiento de las plantas a lo largo de la experimentacion, se considero la adicién de
enmiendas organicas como el biocarbon y el compost puesto que prometen beneficios como
mejorar la estructura y fertilizacion del suelo. EI comportamiento de la planta con el
nanomaterial se estudia para cada especie por separado con el fin de poder analizar como
cambian los factores de fitorremediacion y obtener el rango de concentracion en donde el

efecto es positivo.

Se seleccion6 como ruta de sintesis por borohidruro de sodio por su simplicidad y bajo costo
a escala de laboratorio, a futuro se sugiere el estudio de la sintesis “verde” de las
nanoparticulas de hierro cero valente, puesto que podria ser mas adecuada con los objetivos

de la fitorremediacion.

Si bien, el estudio se centra en el Pb y Cr por ser metales que no cumplen una funcién
fisioldgica y estan asociados a la contaminacion ambiental, la caracterizacidn de las muestras
antes y después de la experiencia es completa, vale decir, que también servira para evaluar
el comportamiento de otros metales. Se recomienda cumplir con las instrucciones del
seguimiento y monitoreo del experimento para establecer un plan de accion en caso de
condiciones no deseadas y tener registros para futuros proyectos relacionados.
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En lo que respecta al estudio econdémico, luego de la estimacion de costos para la inversion
inicial, puesta en marcha, mantencion y analisis es posible concluir que la propuesta
experimental de nanofitorremediacion tiene una inversion total de $8.833.158 pesos chilenos,
con un costo de tratamiento unitario de $45.887 pesos por kg de relave seco tratado. Desde
el punto de vista de la sensibilidad del proyecto, la alternativa de comprar en el mercado el

nanomaterial ofrece una reduccion de hasta un 5% en la inversion total.

Finalmente, se considera un proyecto atractivo desde una perspectiva cientifica dado que
comprende un enfoque social, ambiental y es innovador. Su implementacién podria
contribuir a solucionar los problemas generados por estos pasivos ambientales, que se
profundizan debido a los limitados recursos con los que cuentan los municipios para hacerse
cargo de estos residuos. La propuesta se presenta como una opcién de bajo costo, respetuosa
con el medio ambiente y de facil mantencion. Una vez concluida la etapa de experimentacion
y analisis de datos, se podra determinar si se trata 0 no de una alternativa de remediacion de

relaves mineros para Pb y Cr.
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7. ANEXOS

Anexo A: Resumen estudios de fitorremediacion con
aplicacion de nanomateriales de ingenieria para suelos
contaminados con metales pesados como Pb, Cd, Cry As.

Tabla 37: Estudios de fitorremediacion asistida por nanomateriales.

Fuente: Adaptado de [32]

Contaminante NTTDEEs NMs aplicado Moo de accion de los Observaciones Referencias
planta NMs
Pasto guineo Eliminacion directade | L2° hanoparticulas de ierro cero- | -
Trinitrotolueno (Panicum nZVI trinitrotolueno mediante | V'ente mejoraron fa eficiencia de lamjitrpanic
. 3 nZVI eliminacion del trinitrotolueno del etal. (2012)
maximum Jacq.) 85,7% al 100% después de 120 dias.
Galanga menor
(Alpinia calcarata Con nZV1, las tasas de eliminacion
Roscoe), del endosulfan del suelo se
Albahaca sagrada Eliminacion directa del incrementaron del 81,2% al al Pillai and
Endosulfan (Ocimum nZVI endosulfan mediante 100%, del 20,76% al 76,28%, y del | Kottekottil et al.
sanctum L.), particulas de nZVI1 65,08% al 86,16% para A. calcarata (2016)
y Hierba de limén 0. stgnctumt y C. citratus,
(Cymbopogon respectivamente.
citratus)
i ; Aumento de la La captacion de tricloroetileno
Alamo oriental - —_— g
amo orienta Fullereno fitodisponibilidad del aumento en 26% y 82% con 2y 15 Ma and

Tricloroetileno

(Populus
deltoides Bartr.)

nanoparticulas

tricloroetileno como
portador

mg/L  de nanoparticulas de
fullereno, respectivamente.

Wang (2010)

Promover el crecimiento
de las plantas en la

Con nanoparticulas de silicio, las
concentraciones de acumulacion de

Cromo Arveja (Pisum Nanoparticulas | ia al estré la raiz v brote dismi Tripathi et al.,
cr) sativum L) de silice t? erancia al estrés por Cr en la raiz y brote disminuyeron (2015)
( Cr*6 mediante el alivio de | de 1472,6 a 516,6 mg/kg MS y de
la fitotoxicidad 62,5 a 35,2 mg/kg MS.
La absorcion de Cd aumentd de
Soya [Glycine Nanqpar_ticulas Mejora de las tasas de 1285 a 507,6 pg por planta al (Singh &
de diéxido de brotacion, desarrollo y aumentar la concentracion de
. max (L.) Merr.] titanio (TiO2) fotosintesis de las plantas. | nanoparticulas de TiO2 de 100 a Lee, 2016)
Cadmio 300 mg/kg MS.
(Cd) c :
_ Fomento del crecimiento on nZVI, Ias_concentrauones, de
Ortiga blanca nZVI de plantas a baia Cd en las hojas, tallos y raices (X. Gong et
(Lamium album) concer?tracién de rJ12VI aumentaron en un 31-73%, 29-52% al., 2017)
y 16-50%, respectivamente
Después de 6 semanas, la eficiencia
Estabilizacion directade | de remocién de Pb por parte de la
Raigras . . Pb mediante planta se increment6 de 11.67% a .
P(Ig[)r;o (Lolium Nanogltlitzgoxwp nanohidroxiapatita y 21.97% con nanohidroxiapatita (lenotith;l.,
perenne L.) mejora del crecimiento de | bajo un estrés de Pb de 800 mg/kg

las plantas.

MS.

Pagina | 123




Nanohidroxiap

Estabilizacion directa del
Pb por los nanomateriales,

Después de 12 meses, las tasas de
remociéon de Pb del suelo

atita aliviando la fitotoxicidad | 2umentaron de 31,76% a 46,55% y (S. Liang et
y nanocarbono y favoreciendo el 45,53% con nanohidroxiapatita y al., 2017)
negro crecimiento de las plantas. hano-negro de caron,
respectivamente.
Estabilizacion directa de
Pb mediante
nanohidroxiapatita y Con nanohidroxiapatita, el
Nanohidroxiap promocidn del contenido de Pb disminuyé en un | (Ding et al.,
atita crecimiento de las plantas | 2,86 - 21,1% y un 13,19 - 20,3% en 2017)
mediante el aumento de la | laraiz y el brote, respectivamente.
concentracion de fosforo
en el suelo.
Fomento del crecimiento Las conc.e,ntraciones mé?dmas de
nZVI de plantas a baja acumulacion de Pb en raiz y brote | (Huang et al.,
concentracion de nZVI. alcanzaron 1175,4 pg por maceta 2018)

con 100 mg/kg de nZVI

Guaje i
Con nanoparticulas de ZnO, la
blanco . o g,
Nanoparticulas | Promover el crecimiento | acumulacion de Cdy Pbenlaplanta | (Venkatachala
[Leucaena - p
I hal de de las plantas mediante el | aumentd de 1253,1 a 1863,5 mg/kg m
Cadmio eucocephala Zinc alivio de la fitotoxicidad. | MS y de 10268 a 13434 mg/kg | et al., 2017)
(Cd) y (Lf\ilr\?-t)] de MS, respectivamente.
i
Plomo
(Pb) Centeno Aumentar la Las concentraciones maximas de | (Moameri &
(Secale Nano silice fitodisponibilidad de Pby | acumulacién de Pb (533,6 mg/kg Abbasi
montanum promover el crecimiento | MS) y Cd (208,6 mg/kg MS) en las Khalaki,
Guss.) de las plantas. raices se lograron con nano-silice. 2019)
Cadmio Con n?nopartl'a:jlas de p;lat_a,, Igs
Maiz (Z ) concentraciones de acumulacion de
Plo(r;:(()j)(,Pb) mz S(Le)a Nanoparticulas | Mejorar el reade laraiz | Cd, Pby Ni en el brote aumentaron (N. Khan &
Niquel yS L. de plata y la longitud de la raiz de 0,65 a 0,73 mg/kg MS, de 129,1 Bano, 2016)
v elE a232,7 mg/kg MS y de 0 2 12,4 mg
(Ni) / kg MS, respectivamente
Arsenico Girasol Después de usar nZVI para la
(As), (Helianthus fitoestabilizacion, las
Cadmio annuus L.) y Estab|I|;a0|on dlrec}a de conceptramones de As,_Cd,_ Pby Zn (Vitkova et
(Cd), Raior3 nZVI contaminantes mediante | en raices y brotes disminuyeron L 2018
Plomo algras particulas nZVI1 entre un 50% y un 60% en al., )
(Pb) y (LOI'UT comparacién con la muestra de
Zinc (Zn) perenne L.) control.

*mg/kg MS= miligramo por kilogramo de planta en masa seca.
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Anexo B: Memoria de célculo - Especificaciones de disefo
experimental

1) Cantidad necesaria de sustrato de huerto y autocultivo:

Las medidas de cada cavidad (50) de la bandeja almaciguera son:

Dimensiones cavidad superior  :5x5cm.
Diametro cavidad inferior :15x15cm.
Profundidad cavidad 11 cm.

Volumen cavidad aproximado = 200 cm3
Volumen de sustrato de autocultivo = 0,9 * 200 cm3 = 180 cm?3

El sustrato seleccionado para el estudio tiene una densidad aparente de 0,357 g/cm?® por lo
que la cantidad necesaria se obtiene de la siguiente forma:

masacavidad = Psustrato * Veavidad = 0,357 * 180 cm® = 64,26 g

cm3
n® bandejas almacigueras = 2
cavidades por bandeja = 50

masQeorq = 64,26 * 2% 50 = 6426 g = 6,426 kg
Finalmente, se requeriran 6,5 kg de sustrato de autocultivo.
2) Cantidad necesaria de matriz de sustrato segun experimento

Cada una de las unidades experimentales tiene las siguientes dimensiones: 45 cm de largo,
18,5 cm de ancho y 13 cm de alto. Estas se llenaran hasta un 85% de su capacidad.

Volumen jardinera = 45 cm x 18,5 cm x 13 cm = 10.822,5 cm® = 0,0108 m3
Volumen matriz de suelo (V;) = 0,85 % 0,0108 cm3 = 9,199 « 1073 m3

A continuacion, el experimento se subdivide en dos segln la composicion de la matriz:

- El experimento No. 1 corresponde a una matriz en %p/p de 70% de relave seco (RS),
30% de compost (C). Se calculara la masa total requerida de cada componente.
VT = VRS + VC
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masa

Volumen = densidad (p)

Masatoiq (M) = mes + me¢
Mmgrs Mg¢
Prs  Pc

mps = 0,7 *mp;me = 0,3 *xmp

VT =

En consecuencia,

0,7«m 0,3*xm
Vo = T T
PRs Pc
_07xmg * pc+ 0,3 xmp * pp
Prs * Pc

Vr

De acuerdo con los insumos seleccionados en el estudio técnico, las densidades son las

siguientes:

ton ton ton
Prs =283 Ppc = 0,753 pc = 0,73
Finalmente,
my = 0,013556 ton = 13,556 kg
MRS, cora = 0,7 x 13,556 kg = 9,4892 kg
Mme, n = 0,3 x 13,556 kg = 4,0668 kg
Por lo tanto, la masa total de una jardinera del experimento No. 1 es de 13,56 kg.

A continuacion, se obtiene la masa total en kg de cada componente para el experimento.

unidades experimentales (exp No.1) = 10

Mgs,y.y = 9,4892 kg * 10 = 94,892 kg

M,y = 40668 kg * 10 = 40,668 kg
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- El experimento No. 2 corresponde a una matriz en %p/p de 70% de relave seco (RS),
20% de biocarbén (BC) y 10% de compost (C). Se calculara la masa total requerida
de cada componente utilizando el mismo método y valores de densidad que en el

experimento anterior.

VT = VRS + VBC + VC
masa

Volumen = densidad (p)

Masaiorqi(mr) = mgs + mpe + me
Mps Mpgc M¢
—+——+—
Prs  PBcC Pc

mps = 0,7 *mp; mpe = 0,2 *mp; me = 0,1 *my

VT=

0,7+*m 0,2*m 0,1*xm
_ L L T

Vy =
Prs PBc Pc
Vo = 0,7 * mp * ppc * pc + 0,2 x My * ppg * pc + 0,1 % My * ppg * ppc
T Prs * PBc * Pc
Finalmente,

my = 0,013948 ton = 13,948 kg
MRS, cora = 0,7 * 13,948 kg =9,7636 kg
Mpc, oo = 0,2 % 13,948 kg = 2,7896 kg
me, . =01x%13948 kg = 1,3948 kg
Por lo tanto, la masa total de una jardinera del experimento No. 2 es de 13,95 kg.

A continuacion, se obtiene la masa total en kg de cada componente:

unidades experimentales (exp No.1) = 10

mgs = 9,7636 kg * 10 = 97,636 kg
Mpe = 2,7896 kg * 10 = 27,896 kg
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me = 1,3948 kg * 10 = 13,948 kg

Segun lo expuesto en la tabla 9, para la totalidad del experimento se necesitan 192,50 kg de
relave seco, el cual se obtiene a partir de relave en pasta con un 83% de concentracion de
solidos.

192,5
masQreigve en pasta = 083 = 23193 kg

3) Cantidad necesaria de nanomaterial (nZV1)

Las concentraciones de estudio son 0, 50, 100, 500 y 1000 mg por kg de sustrato.

Para obtener la cantidad necesaria de nZVI, es esencial conocer la masa de la matriz de
sustrato en la jardinera. Las macetas correspondientes al experimento No. 1y 2 requieren de

13,56 kg y 13,95 kg respectivamente. El calculo se realiza de la siguiente manera:

Exp. No. 1 (2 jardineras por cada dosis de nZVI, una con cada especie de estudio).

m
Muzyvicexpy = 2 jardineras « 13,56 kg « (50 + 100 + 500 + 1000) k—j

Mpzvitexpa) = 44.748 mg = 44,748 g

Exp. No. 2 (2 jardineras por cada dosis de nZVI, una con cada especie de estudio).

m
Mpzvicexp2) = 2 jardineras * 13,95 kg * (50 + 100 + 500 + 1000) k_gg

ngVl(exp.Z) = 46.035 mg = 4‘6,035 g

ngVltotal = 90,783 g
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Anexo C: Planillas de seguimiento y monitoreo

Autoguardado (@ ) v

Plan de seguimiento y monitoreo - Sisterna de nanofitorremediaci... +

}3 Buscar (Alt+Q)

camila.estay.13

Figura 39: Planilla de seguimiento y monitoreo en formato Excel
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fl"j & Calibri Jn A A == |£| B EE General . [ Farmato condicional ~ B Insertar ~ o~ %? p
0 E - o @Darfurmatu comeo tabla ~ EElimmar - - e o el
T |Nrs-H-&-A- =S T 8% B S| [ etios de colda~ [ElFomato | @ fiar~ seleccionar~ | datos
Portapapeles & Fuente ] ] Mamero ] Estilos Celdas Edicién Andlisis Confidencialidad ~
Cc8 e Fe ~
A B £ D E F G H | 1l K
1 SISTEMA DE NANOFITORREMEDIACION
2 PLANILLA DE SEGUIMIENTO Y MONITOREO
Fecha de - Coloracion Plaga o
. . Tamafio Textura pH EC Humedad | Temperatura i
N° semana medicién (v, v-A, V-C, maleza . Observaciones
(cm) (L, L-s, s) . () |(mSfem)] () ("c)
3 (dd/mm/aaaa) A-C, C) (Si/No)
4 1
5 2
6 3
7 4
g 5
9 6
10 7
11 8
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13 10
Al [=]
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REGISTRO PRODUCCION DE BIOMASA

Especie N°1 Biomase (kg) Especie N°2 Biomasa (k)
Etiqueta Parte aérea Raices Etiqueta Parte aérea Raices
E1-B0-1 E2-B0-1
E1-BO-2 E2-B0-2
E1-850-1 £2-B50-1
E1-B50-2 E2-B50-2
E1-B100-1 E2-B100-1
Exp No. 1 -
E1-B100-2 E2-B100-2
E1-B500-1 E2-B500-1
E1-B500-2 E2-B500-2
E1-B1000-1 £2-81000-1
EI-B1000-2 E2-B1000-2
£1-CO-1 E2-C0-1
E1-CO-2 E2-C0-2
EI1-C50-1 E2-C50-1
E1-C50-2 E2-C50-2
E1-C100-1 E2-C100-1
Exp No. 2 -
EI1-C100-2 E2-C100-2
E£1-C500-1 E2-C500-1
E1-C500-2 E2-C500-2
E£1-C1000-1 E2-C1000-1
£1-C1000-2 £2-C1000-2

Figura 40: Planilla de registro de la produccion de biomasa (cosecha) en formato imprimible.
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