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RESUMEN

El agua residual de la industria minera o agua de jales es producto de los procesos de
extraccion, molienda, flotacion de mineral dentro de un complejo minero; dicha agua
pose una gran cantidad de contaminantes tanto organicos como inorgénicos
(principalmente metales pesados), que dada a su complejidad no son facilmente
removidos por procesos convencionales.

Este estudio de investigacion se empleo de un tratamiento acoplado de
Electrocoagulacion — Fitorremediacion, con la finalidad de remover los metales pesados
(Pb, Cu, Cd y Zn) presentes en agua residual minera y que esta agua pueda ser se
reuso.

Se partié de la elaboracién de una solucién acuosa idéntica en concentraciones a la del
agua residual minera. Posteriormente fue sometida a tratamiento electroquimico
“electrocoagulacion” mediante un reactor en batch con 10 electrodos de aluminio, 5
como catodos y 5 como anodos. Al finalizar este tratamiento se obtuvieron porcentajes
de remocién de 100% Zn, 98.3% Cu, 78.7% Cd y 96.9% Pb; con un consumo de
energia de 26 Kwh/m?.

Para el tratamiento de fitorremediacion fue seleccionada la macréfita Typha latifolia L., y
se probaron diluciones de 12.5, 25, 50, 75 y 100%, sin embargo las plantas tuvieron
procesos de fitotoxicidad en las diluciones de 50 a 100% del agua electrocoagulada.
Siendo la dilucion al 12.5% la concentracion a la cual los biomarcadores como la
relacion clorofila a/b y la tasa de crecimiento relativo, donde no se presentaron efectos
toxicos en la planta.

Finalmente los resultados obtenidos del tratamiento acoplado nos indican una remocion
del 99.2% Cu, 81.3% Cd y 99.4% Pb; en el caso del Zn se presento incremento en su
concentracion debido a desorcion de la planta. La combinacién de procesos
electroquimicos y fitorremediacion es factible en el tratamiento de aguas residuales que
contienen los metales probados en este estudio.



ABSTRACT

The residual water of the mining industry or mineral water is the product of the
extraction, milling, or flotation of ore within a mining complex; Such water has a large
amount of both organic and inorganic pollutants (mainly heavy metals), which due to
their complexity are not easily removed by conventional processes. This research was
used a coupled treatment of Electrocoagulation- Phytoremediation, in order to remove
the heavy metals (Pb, Cu, Cd and Zn) present in wastewater and that this water can be
reused.

It was based on the elaboration of an identical aqueous solution in concentrations to the
residual waste water. Subsequently it was subjected to electrochemical treatment
"electrocoagulation” by means of a batch reactor with 10 aluminum electrodes, 5 as
cathodes and 5 as anodes. At the end of this treatment, percentages of removal of
100% Zn, 98.3% Cu, 78.7% Cd and 96.9% Pb were obtained; with an energy
consumption of 26 kWh / m*.

For the treatment of phytoremediation the macrophyte Typha latifolia L. was selected,
and dilutions of 12.5, 25, 50, 75 and 100% were tested, however the plants had
phytotoxicity processes in the dilutions of 50 to 100% of the electrocoagulated water.
Dilution at 12.5% was the concentration at which biomarkers such as chlorophyll a / b
ratio and relative growth rate, where no toxic effects were present at the plant.

Finally the results obtained from the coupled treatment indicate a removal of 99.2% Cu,
81.3% Cd and 99.4% Pb; In the case of Zn, there was an increase in its concentration
due to desorption of the plant. The combination of electrochemical processes and
phytoremediation is feasible in the treatment of wastewater containing the metals tested
in this study.



1. INTRODUCCION

La industria minera en México genera un amplio rango de contaminantes hacia el
ambiente durante sus procesos de extraccion, molienda, flotacion y acumulacion del
mineral; los cuales se pueden dispersar en suelo, agua y aire, con la consecuente
filtracion a los mantos acuiferos. Esta industria genera contaminacion a gran escala con
diversas sustancias tdéxicas como: hidrocarburos, solventes, sales, metales pesados,
materia organica e inorganica (Galdames, 2000; Hazrat et al.,, 2013), que pueden
comprometer seriamente el uso de mantos acuiferos y agua superficial como fuente de
agua para consumo. Para remediar esta situacion se han hecho uso de procesos
fisicoquimicos (filtracidn, intercambio idnico, precipitacion quimica, oxidacion quimica,
adsorcion, ultrafiltracion, ésmosis inversa, electroquimica y electrodialisis) y procesos
biolégicos (Fitorremediacion).

Hoy en dia existen una serie de tecnologias emergentes que estan basadas en la
electroquimica y que actualmente se presentan como alternativas que ofrecen ventajas
competitivas frente a las tecnologias tradicionales. Se puede mencionar en este grupo
de tecnologias a la electrocoagulacion una tecnologia emergente desde 1906 que se
han empleado para el tratamiento de una gran variedad de aguas residuales en
particular efluentes industriales (Abbas et al., 2013), mediante el uso de electrodos de
cobre, hierro y aluminio. Este método ha atraido considerablemente la atencién por su
compatibilidad con el ambiente que han llegado a ser considerados “reactivos limpios”
(Gu et al., 2009; Kabdas et al., 2009).

En sus inicios la biorremediacion utiliz6 como parte fundamental a los microorganismos,
sin embargo, actualmente se realizan estudios para detectar otros organismos con
potencial como es el caso de algas, hongos y plantas (Cotén y Vile, 2006; Sanchez,
2012). La Fitorremediacién esta basada en plantas de gran potencial para eliminacién
o reducir contaminantes, ya que actian como filtros y metabolizan sustancias de
manera natural. El género Typha spp pose altos indices de crecimiento y desarrollo, la
profundidad de su zona radicular pero sobre todo en su habilidad para bioacumular
contaminantes del medio (Raskin y Ensley, 2000; Dordio et al., 2009). Debido a esta
caracteristica ofrece una opcién efectiva para tratar metales pesados en agua (Ma y
Wang 2009; Klinka et al., 2013; Zohra et al., 2014).

Por tal motivo en el presente trabajo de investigacion se determinara la eficiencia de la
aplicacion de un sistema acoplado de Electrocoagulacion-Fitorremediacion sobre Pb,
Cu, Cdy Zn presentes en un efluente minero.



2. ANTECEDENTES

2.1 La mineria en México

La mineria es una de las actividades econdmicas mas antiguas y rentables en México,
contribuye en gran medida con el desarrollo econémico del pais al brindar el 4.9 % del
Producto Interno Bruto Nacional (SE, 2014) y ocupa el cuarto lugar en la generacién de
divisas con 22 mil 551 millones de dolares, suministrando insumos a todas las
industrias (CAMIMEX, 2013). De acuerdo a la Direccion General de Minas, la Industria
minera nacional es mayoritariamente metalica (Cu, Pb, Ag, Au, Fe, Zn, Mn, Cd, Mo, Bi,
Sb, As, Sn, Se, etc.) seguida por la no metdlica (fluorito, celestita, wollastonita, caolin,
grafito, yeso, feldespasto, azufre, diotomita, barita, etc.) (INEGI, 2013; CAMIMEX,
2013).

En la actualidad la industria minera mexicana registra 902 proyectos mineros: Sonora
con 216, Chihuahua con 114, Durango con 98, Sinaloa con 93, Zacatecas con 69,
Jalisco con 60, Guerrero con 37, Oaxaca con 34, Nayarit con 22, Michoacan con 23,
Guanajuato con 19, San Luis Potosi con 17, Coahuila con 12, Baja California y Colina
con 11, Puebla con 10, Estado de México con 8, Chiapas con 7, Querétaro y Baja
California Sur con 7, Hidalgo y Veracruz con 4, Tamaulipas con 2 y Morelos con 3 (Fig.
1) (SE, 2013).
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Fig. 1 Participacion por estado en la industria minera (SE, 2013)



De acuerdo a datos del observatorio de Conflictos Mineros de América Latina y la
propia Secretaria de Energia el 70% de los proyectos mineros en México pertenecen a
capital extranjero principalmente canadiense quienes incrementaron su presencia en
desde la entrada en vigor del Tratado de Libre Comercio de América del Norte (SE-
SGM, 2014; Garcia, 2015). Actualmente el gobierno mexicano desarrolla el Programa
de Desarrollo Minero “Prodemin” (2013-2018), el cual busca expandir mercados para
participar en la exploraciéon y explotacion de minerales, y con ello conseguir mas
inversidn extranjera como lo indica el reporte Behre Dolbear (2011-2014), el cual ubica
a México como el quinto pais més atractivo para invertir en el sector, solo por detras de
Canad4, Australia, Estados Unidos y Chile.

En el caso del Estado de México se cuenta con recursos metélicos (Au, Ag, Pb, Zn, Cu
y Cd); y no metalicos (arena, grava, tezontle, tepetate, pétreos de origen volcanico)
(Servicio Geologico Mexicano, 2007), los cuales son explotados por 256 minas activas y
que cubren una superficie de 191 267 ha (8.5 % de la superficie estatal). La explotacion
de recursos metalicos esta repartida en tres regiones mineras (Tabla. 1 y Fig. 2) (SE,
2011). La actividad minera para el Estado de México genera un 8.7 % de su producto
interno.

Tabla 1. Regiones mineras del Estado del México

REGION MINERA

MINERALIZACION

TIPO DE
YACIMIENTO

DISTRITO ¥ ZONA MINERA

El Oro-Tlalpujahua

AU, Ag

Vetas y stockwork

El Oro-Tlalpujahua

Temascaltepec

Au, Ag, Pb, Zn, Cd, Cu

Vetas y mantos de
sulfuros masivos

Temascaltec, Zacualpan,
Sultepec, Zacazonapan y Tlatlaya

Ixtapan del Oro

AU, Ag

Vetas

Ixtapan del Oro

Fuente: SE-SGM, 2011

EXPLICACION

REGIONES
MINERALES METALICOS

[ +- EL oRO-TLALPULAHUA

[ 2- TEMASCALTEPEGC

I:I B IXTARPAN DEL ORO

o, DISTRITO MIMNERO

Fig. 2 Localizacion de las regiones mineras del Estado del México (SE-SGM, 2011)




2.1.1 Impacto de la mineria en México

A primera vista la puesta en marcha de proyectos mineros trae consigo beneficios
econdémicos como: contratacion de residentes de la zona, contratistas (construccion,

caminos, transporte), empleos directos, compra directa de insumos y servicios (energia,
combustible, lubricantes, seguridad, mantenimiento mecanico, asistencia médica),
aportes sociales directos e indirectos (red de energia, servicios de comunicacion,
apoyos educativos y construccion de infraestructura).

Mas sin embargo el reporte de coyuntura de la mineria 2013 publicado por la
Secretaria de Economia, indica que en todos los estados con actividad minera reportan

conflictos en contra de esta actividad, siendo las principales denuncias: sociales,
laboral, salud e impactos ambientales (Tabla. 2)

Tabla 2. Tipos de impactos causados por la mineria en México

Tipo

Impactos

Social-Econémico

Flujo humano hacia areas poco pobladas generando aumentos en
actividades econémicas y demanda de recursos (Valadez, 2009).

Desplazamiento forzado de comunidades indigenas “Wirikuta”
(Lucas, 2014, Vertiz de la Fuente, 2014); represion de la poblacion
“Sierrita de Galeana” (Pérez, 2015) y asesinato de activistas
“Caso Abarca” (Guillen, 2013).

Laboral

Incumplimiento de contrato laboral colectivo “Grupo México”
(Flores, 2008).

Malas practicas de seguridad “Grupo Carso” (Carrillo, 2013).

Despidos injustificados “Grupo Pefioles” (Garcia, 2015).

Afectaciones a la Salud

Inmediatamente los trabajadores de mina presentan vOmitos,
asfixia, cancer, pérdida de conciencia, perdida de tejido pulmonar,
bronquitis, inflamacion de rifiones, entre otras afectaciones a la
salud (OIT, 1991; WHO, 2015).

En poblaciones cercanas a complejos mineros se han observado
procesos de osteoporosis, dermatitis, gastroenteritis, cancer, altos
niveles de metales en sangre (Acosta, 2014; Gutiérrez, 2015).




2.1.2 Impacto Ambiental

México cuenta con normativas oficiales respecto al manejo de los residuos de la
mineria como lo son NOM-157-SEMARNAT-2009 y NOM-141-SEMARNAT-2003; pero
con todo y ello la mineria ha generado por décadas gran cantidad de desechos y
contaminacion de suelo, agua y aire, ademas de provocar la destruccion de la flora y
fauna en gran parte del pais (aproximadamente 25% del territorio nacional), asi lo
menciona el Instituto Nacional de Ecologia (2007) en su estudio Tecnologia de
remediacion para sitios contaminados. Es innegable (Tabla 3) que la industria minera
tenga un impacto devastador y preocupante en su entorno, pues poco a poco han
contaminado los recursos hidricos, edaficos, calidad del aire, flora, vida silvestre

(ELAW, 2010).

Tabla 3. Afectaciones ambientales provocadas por la mineria en México

Impacto

Efecto

Recurso Hidrico

Provoca desvié de cauces naturales impidiendo la recarga de acuiferos
(Oyarzun et al., 2011), afectaciones superficiales por metales
pesados o cianuros, generacion de drenaje acido de mina,
procesos de erosion, lixiviacion de metales pesados, descenso a
niveles freaticos de hidrocarburos, reactivos, sales minerales
(ELAW, 2010; Miranda, 2014; Enciso, 2014).

Edéafico

Apelmazamiento causado por depdésitos de particulas trasportadas por
la atmosfera o lluvia, degradacién y oxidacion de materia organica,
movilizacién o inmovilizacion de metales, perdida de estructura (Porta
et al, 1999), variacion de la textura, procesos de salinidad
(ELAW, 2010), acidificibn por sulfuros y DAM, procesos de
erosion y lixiviacion de metales (Oyarzun et al., 2011).

Calidad del Aire

Generacion de particulas suspendidas (excavacion, voladura,
transporte, erosion edlica), emision de gases de fuentes moviles
(vehiculos), emisiones gaseosas por quema de combustibles (ELAW,
2010).

Vida Silvestre

Provoca migracion de especies a causa del ruido, envenenamiento por
reactivos residuales (cianuros) en cuerpos de agua, disminucién de
zonas verdes por tala para descapote del proyecto, contaminacion del
aire por poluciéon y emisién de gases, mutaciones genéticas causadas
por reactivos de mineria (BID, 2013)




2.2 Métodos Electroquimicos y el Ambiente

La electroquimica constituye un amplio campo de las ciencias quimicas y aborda el
estudio de los cambios quimicos que produce la corriente eléctrica y la generacion de
electricidad mediante reacciones quimicas (Vante, 2003; Barrera et al., 2011). Todas
las reacciones electroquimicas comprenden la transferencia de electrones y por lo tanto
son reacciones de oxido-reduccion. Los sitios de oxidacion y reduccion estan separados
fisicamente, por &nodo y catodo respectivamente.

Cuando se aplica una corriente eléctrica (Fig.3), a una solucién de acido, bases, sales 6
ciertas sustancias en estado de fusion, la conduccion eléctrica se presenta
acompafada por cambio de naturaleza fisica y quimica. Tal conduccion se llama
electrolitica y esta reaccidon se conoce como “electrolisis” (destruccion por electricidad);
esta reaccion se distingue por el hecho de que los productos de la reaccion aparecen
separados uno del otro suspendidos en una sola masa o en los electrodos a través de
los cuales la corriente eléctrica entra o sale del liquido o electrolito (Barrera et al., 2011;
Cantera, 2013).

Fuente de
Voltaje

4nodo ® @  catodo

catién
(OR

aniéon

[FF+++ %

O

electrélito

Fig.3. Celda Electrolitica (Hani, 2009)

Durante mucho tiempo se han conocido los métodos electroquimicos pero sélo
recientemente se han empleado para el tratamiento de una gran variedad de aguas
residuales en particular efluentes industriales (Abbas et al., 2013), estos métodos han
atraido considerablemente la atencion por su compatibilidad con el ambiente que han
llegado a ser considerados “reactivos limpios” (Gu et al., 2009; Kabdas et al., 2009).

El uso de técnicas electroquimicas presenta varias ventajas:



El metal se recupera en su forma de mayor valor

No se necesitan agentes extras, el agua se puede reciclar

Se puede lograr un control electroquimico del pH de la solucion
Minimiza la produccioén de lodos

Disposicion selectiva de metales

Costos de operacion bajos

Uso simple y compacto

NoOohk~wdPR

Las técnicas de electroquimicas destinadas a la descontaminacion electroquimica se

clasifican en:

Electroreduccion
Electrooxidacion
Electrocoagulacion
Electroflotacion
Electrofloculacion

abrownhpE

2.2.1 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion “EC” (coagulacién asistida electroquimicamente) utiliza como
funcionamiento a la celda electrolitica y la reaccion que se produce “electrdlisis”
(Cantera, 2013). Es un proceso de corrosion acelerada que utiliza la electricidad para
eliminar contaminantes organicos e inorganicos en el agua que se encuentran
suspendidos, disuelto o emulsionados (Zodi et al., 2010).

Consiste en inducir corriente eléctrica al agua a través de placas metélicas paralelas de
hierro y aluminio (Fig.4) generalmente son las més utilizadas (Morales y Acosta, 2010),
la corriente eléctrica proporciona la fuerza motriz que provoca una serie de reacciones
quimicas: Anodo (oxidacion del metal (M) a su cation (M™)):; simultaneamente en el
Céatodo el agua es reducida a hidrégeno (H,) y ion hidroxilo (OH"), este ultimo al unirse
al cation metalico da forma a un coagulante de las impurezas, mientras el hidrogeno
producido por esta reaccion forma una espuma que contiene materia organica, estos
agregados son los fléculos (Barrera et al.,, 2011; Hanay y Hasar, 2011; Jiménez y
Rangel, 2011; Mercado et al., 2013).



Los floculos de hidroxido metalico son menos coloidales y solubles, cuando esto ocurre
los contaminantes forman componentes hidrofébicos que se adhieren al floculo, los
cuales posteriormente precipitan o flotan, facilitando su remocién por algin método de
separacion secundaria (Zaroual et al., 2009; Meas et al., 2010). Los procesos de
electrocoagulacion se ven afectados por la naturaleza y concentracion del
contaminante, el pH del agua residual y la conductividad; estos factores determinan y
controlan las reacciones ocurridas en el sistema y la formacion del coagulante
(Martinez, 2010; Zodi et al., 2010; Cantera, 2013).

A continuacion se presentan las reacciones que se producen dentro de un reactor de
electrocoagulacion:

Anodo: M — M™ + ne’ OXIDACION
Catodo: nH>O + ne — nOH + n/2 H, REDUCCION

Cuando el Aluminio actia como anodo:

Anodo de Al: Al — AP + 3¢’
Catodo: 3 H,O + 3¢ - 3 H, + 30H"
Reaccion global: Al™ o + 3H,0 — Al (OH)s3 () +3H" (ag)

Los iones Al** en combinacién con los OH™ reaccionan para formar algunas especies

monomeéricas como Al(OH)?*, AlL,(OH)?*, y otras poliméricas, tales como Alg(OH)**",
Al(OH)Y#* | Alg(OH)?%**, Al;304(0OH)**™ y Al13(OH)**** que por procesos de precipitacion
forman el Al(OH)s(s), como se muestra en la reaccion de anodo. El Al(OH); (s) es una
sustancia amorfa de caracter gelatinoso, que expone una gran area superficial con
propiedades absorbentes y que es propicia para los procesos de absorcién y atraccion
de las particulas contaminantes (Holt et al., 2005; Martinez, 2010; Jiménez y Rangel,

2011).
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Fig. 4. Sistema de electrocoagulacién de Aluminio (Holt et al., 2002)

Son muchas las ventajas y minimas las desventajas de la utilizacion de la
electrocoagulacion entre las mas relevantes estan (Chou et al., 2010; Hanay y Hasar,
2011; Mercado et al., 2013):

Ventajas Desventajas
Bajo costo e Reposicion periddica de electrodos de
Equipos simples y facil operacion. sacrificio.
Generacion de lodos mas compactos. e Lodos con contenido de aluminio o

Floculos més grandes en comparacion
con coagulacion quimica.

Alta efectividad en la remocion de aceites,
cianuro, metales.

La corriente eléctrica favorece movimiento
de particulas contaminantes pequefias he
incorporandolas al fléculo.

Puede generar agua potable, incolora e
inodora.

hierro dependiendo del electrodo.
Costos de energia eléctrica.

El 6xido formado en anodo forma una
capa que impide el paso de corriente
eléctrica, disminuyendo la eficiencia del
proceso.

2.2.2 Variables que afectan la Electrocoagulacion

Son muchos los factores que intervienen en el proceso de electrocoagulacion y algunos
de estos factores tienen mayor influencia sobre el proceso. En la Tabla 4., se discutiran
las variables que se relacionan mas directamente con la efectividad del mismo (Holt et
al., 2005; Ping et al., 2005; Panizza y Cerisola, 2010; Pifa et al., 2011; Pantoja, 2012).
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Tabla 4. Variables que afectan al proceso de electrocoagulacion.

Variable Efecto

Es proporcional a la cantidad de iones de aluminio o hierro disueltos
Tiempo de reaccion en agua; cuanto mayor es el tiempo de proceso, mayor es la
cantidad de aluminio o hierro disuelto en el sistema.

Determina la especie idnica que actuara como coagulante, ademas
pH de influir en la eficiencia de la corriente en el proceso de solubilidad
del metal para formar hidroxido. Las mejores remociones se han
obtenido en valores de pH cercanos a 7.

Determina la cantidad de iones Al*®* o Fe* liberados por los
Densidad de corriente | electrodos. Cuando hay una corriente grande hay una
transformacién de energia eléctrica en caldrica en el reactor,
ademas de una disminucién en la eficacia.

Conductividad Provoca incrementos en la densidad de corriente
No han sido muy investigados pero se ha encontrado que la
Temperatura eficiencia de corriente se incrementa inicialmente hasta los 60°C

para después decrecer, esto se atribuye a la destruccion de la
pelicula de Al(OH); en el electrodo.

Presencia de NacCl Aumenta la conductividad del agua, ademas de ion cloruro puede
reducir los efectos adversos de HCO; y SO, que producen la
precipitacion de Ca*? y Mg*? produciendo una capa insoluble sobre
los electrodos, que aumentarian el potencial entre los electrodos
decreciendo asi la eficiencia de la corriente.

El tratamiento de electrocoagulacion es considerado una tecnologia compatible con el
ambiente, ha demostrado su eficiencia en la remocién de contaminantes organicos e
inorganicos (metales pesados), presentes en aguas. Actualmente existen un sin
namero de trabajos de remocion de contaminantes, entre ellos tenemos los siguientes
trabajos:

Prica et al. (2014), evaluaron la remociéon de Cu, Zn y Ni presentes en cartuchos de
imprenta offset disueltos en agua residual. Mediante una reactor monopolar con
electrodos de hierro “Fe” y “Al”, corriente de 8 mA/cm? durante 60 minutos se obtuvo
una remocion del 85-95% de Cu, Zn y Ni, esta remocion se debi6 al a distancia que
tuvieron los electrodos. La remocién del “Cu” a una distancia de placas de 1 cm y “Zn-
Ni”a 1.5 cm.

Mercado et al. (2013), mediante un reactor batch de 2 L de capacidad se introdujeron
seis electrodos de hierro (3 anodos y 3 catodos), al cual se coloco un efluente del sector
automotor con altas concentraciones de Ni (niquel) y DQO (materia organica), a una
corriente de 1.04 A/dm? durante 17 minutos, se obtuvo una remocion del simultanea del
80%.
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Al Aji et al. (2012), mediante electrocoagulacion con electrodos de hierro monopolar
para la eliminacién simultanea de Cu?*, Zn** y Mn?"; presentes en un agua residual
(muestra sintética) a una concentraciéon de 250 mg/L. se utilizo una densidad de
corriente de 25 mA/cm?, 6 placas de hierro con una distancia entre placas de .3 cm, 10
minutos de tratamiento, valor de pH inicial 5.68 y final 8.95 (el incremento se origina
durante la fase reactiva “electrolisis del agua”). Los resultados indicaron que le EC
elimind mas del 96% del cobre, niquel y zinc; mientras el manganeso fue de 72.6%.

Chen et al. (2012), examinaron la viabilidad de aplicar un proceso de electrocoagulacion
de flujo continuo (Al y Fe), en el tratamiento de aguas residuales procedentes de
plantas de fermentacion (ricas en materia organica e inorganica). Se obtuvo una
remocion del 59 al 63 % de DQO (materia organica): ademas que, se redujo la masa
del electrodo de hierro, reduccién de 15% de energia. Con estos datos se propone en
un futuro el disefio de plantas de electrocoagulacion a escala industrial.

Barrera et al. (2011), utilizaron un reactor de 350 ml de capacidad, con placas de acero,
anodo de hierro y catodos de aluminio y cobre. Se le colocé una solucion sintética
“preparada” de Cr(VI) a una concentracion de 100 mg/L y corriente de 1.22 mA/cm?, y
encontro que el catodo de Cu era buen removedor de Cr(VI).

Hanay y Hasar (2011), removieron de Cu®*, Zn** y Mn*" presentes en una muestra
sintética preparada a partir de sales de sulfato 6 cloruro de cada metal. La mezcla fue
sometida a proceso de EC el cual tenia las siguientes caracteristicas: 4 electrodos de
aluminio espaciadas a 5mm, densidad de corriente de 15 mA/cm?, 5 min de tratamiento,
iniciando de un pH=3. Las extracciones de Cu y Zn fueron del 100% a un pH>7,
mientras que, del Mn fueron del 80-85% en presencia de aniones sulfato y cloruro.

Pociecha y Lestan (2010), evaluaron la remocién de Pb, Zn y Cd en suelo contaminado
con EDTA, para ello utilizaron un reactor con 2 placas de aluminio separadas por 10
mm, 1 L de solucién (suelo), densidad de corriente de 16 a 128 mA/cm?, 45 minutos de
tratamiento. Bajo un pH de 7.52 se tuvo una eliminacion del 53% de Pb, 26% Zn y 52%
Cd desde el suelo; también hubo una degradacion del 15.3% del EDTA absorbido por
el aluminio coagulante.

Kabdash et al. (2009), removieron de Ni y Zn de aguas residuales procedentes del
recubrimiento metalico, utilizaron un reactor densidad de corriente de 2.25 a 9 mA/cm?,
1.8 L de efluente industrial, 6 placas de acero monopolar distanciados por 3 mm, micro
procesos de 2-4 minutos. La capacidad de eliminacion del Ni se vio afectada por la
disminucién del pH inicial (6); eliminacion del 20-66% de TOC.
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Como se observa la electrocoagulacion es un tratamiento eficiente para la remocion de
contaminantes complejos de aguas residuales, mas sin embargo algunos de estos aun
pueden permanecer, los cuales pueden ser sometidos a otros sistemas de
mejoramiento, entre estos se encuentran los biolégicos.

2.3 Tecnologias de remediacion ambiental

Implica cualquier operacion unitaria o serie de operaciones que altera la composicion de
sustancias peligrosas o contaminantes a través de acciones quimicas, fisicas o
biolégicas de manera que reduzca la toxicidad, movilidad o volumen del material
contaminado (EPA, 2001). Las tecnologias de remediacién pueden clasificarse de
diferentes maneras, con base en los siguientes principios (INE, 2002; Pefiuela y Morato,
2008)

1. Estrategias de remediacién: son tres estrategias béasicas que pueden ser
utilizadas  separadas o en conjunto. i) destruccion o modificacion del
contaminante, ii) extraccion 6 separacion y iii) aislamiento o inmovilizacion.

2. Lugares a realizar la remediacion: in situ o ex situ.

3. Tipo de tratamiento: basada en los principios de las tecnologias de remediacion y
se divide en tres tipos. i) tratamientos bioldgicos (biorremediacion) utilizan
actividad metabdlica de plantas, hongos y bacterias para degradar, transformar o
remover contaminantes a productos metabdlicos inocuos, ii) tratamientos
fisicoquimicos utiliza las propiedades fisicas-quimicas del contaminante para ser
destruidos-separados-contenidos y iii) tratamientos térmicos utilizando calor
para incrementar la volatizacion (separacion), quemar, descomponer o fundir
(inmovilizacion).
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2.3.1 Biorremediacién: solucionando grandes problemas ambientales
con ayuda de pequefios amigos

El término “Biorremediacion” acufiado a principios de la década de los 80°s (Nature
Reviews Microbiology, 2010), puede definirse como la respuesta biologica al abuso
ambiental (Martinez, et al., 2011), estd es una opcidén que ofrece la posibilidad de
disminuir o destruir contaminantes potencialmente toxicos (metales pesados,
hidrocarburos, compuestos xenobidticos, agentes radioactivos), esparcidos en suelo
y/lo cuerpos de agua superficial, usando para ello la actividad biol6gica natural de
bacterias, hongos, levaduras y plantas(Corton y Viale, 2006; Araujo et al., 2008). Como
tal tiene un bajo costo, requiere de poca tecnologia y generalmente tiene alta
aceptacion publica (Araujo et al., 2008).

La biorremediacion se puede clasificar como in situ (tratamiento de material
contaminado en el lugar en que se encuentra) o ex situ (material trasladado para
realizar su descontaminacion). La eficiencia de la biorremediacion depende de las
condiciones ambientales, que permiten esta actividad y al crecimiento de los
organismos, su aplicacion a menudo implica la manipulacion de factores ambientales
(Coton y Viale, 2006; Benitez, 2008).

Los procesos de biorremediacion se pueden clasificar en tres tipos:

1. Remediacion microbiana: mediante uso de microorganismos (bacterias y
hongos) directamente en el foco de contaminacién (derivados de petréleo,
pesticidas, herbicidas, compuestos aromaticos, metales pesados), estos
microorganismos pueden ya existir en el sitio o provenir de otros ecosistemas.

2. Degradacién enzimética: cosiste en el empleo de enzimas (bacterias
modificadas genéticamente), en el lugar contaminado con el fin de degradar las

sustancias nocivas.

3. Fitorremediacion: uso de plantas con la capacidad de absorber, acumular o
tolerar altas concentraciones de contaminantes.
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2.3.1.1 Fitorremediacion

La fitorremediacion es una tecnologia emergente basada en plantas superiores y
microorganismos asociados al a rizosfera, que constituye una opcidon para la remocion
in situ o ex situ de contaminantes. En ecosistemas naturales las plantas actian como
filtros que buscan remover, reducir, transformar, mineralizar, degradar, volatilizar,
concentrar o estabilizar contaminantes (organicos e inorganicos) en suelo, lodos, agua
y sedimentos (Machado, 2007; Cho et al., 2008; Alarcon y Ferrara, 2013).

El proceso de remediacion por plantas comienza con la absorcion del contaminante en
las raices con apoyo de bacterias y microorganismos asociados (Delgadillo et al.,
2011). Dicha absorcion puede ser reversible o irreversible al someter al contaminante a
reacciones quimicas o biologias en la superficie de la raiz, posteriormente son
transformados metabdlicamente por medio de oxidacidbn enzimatica, conjugacion,
reduccion o hidrdlisis (Reeves, 2006; Cho et al.,, 2008), una vez dentro de planta las
especies metalicas son secuestradas o acomplejadas mediante ligandos especificos,
entre los quelantes generados se encuentran acidos organicos (acido citrico, oxalico y
malico), aminoacidos (histidina y cisteina) y dos clases de péptidos : fitoquelatinas y
metaloteina (Tabla 5); los productos de estas reacciones son secuestrados en
vacuolas, difundidos dentro de la planta o retenidos en estructuras celulares (Alarcon y
Ferrara, 2013), donde son compartimentalizados.

Tabla 5. Compuestos organicos capaces de quelar metales pesados

Compuesto organico Metal quelado
Acido citrico Fe, Zn, Mn, Cu, Ca, Mg, Mo, Co
Aminoacidos Cu
Acido malico Mn, Al
Acidos fendlicos Mn, Cu, As
Acidos humico y falvico Cu
Acido lactico Fe, Zn, Al, Cu
Flavonoides Mn, Fe, Ag, Au, Pd, Pt, Hg
Taninos Al, Ba, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Hg, Pb, Sn, Co, Ni, Ag
Antraguinonas Cr, Cu, Ni, Pb, Cd, Zn

En el caso de los metales pesados una vez absorbidos causan multiples efectos
directos e indirectos sobre su crecimiento y metabolismo; los efectos bioldgicos
relevante de los metales para las plantas esta basada en la quimica del enlace de
coordinacion e incluye tres categorias: i) afinidad por ligando que contienen oxigeno, ii)
afinidad por ligados que contienen nitrégeno o sulfuro y iii) iones toxicos Al**, AsO? ,
AsO3™* | Au*, Cd**, Ccu’, Cu®*, Co*, Cr**, CrO,* , Fe*", Fe** Hg®*", Mn**, Ni**, Pb?*,
Se0,?, Se0,*, Sn?*, W y Zn?* (Machado, 2007).
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Thangavel y Subhuram (2004) catalogan las técnicas de la fitorremediacion,
dependiendo del tipo de contaminante, las condiciones del sitio y el nivel de limpieza
requeridos, las tecnologias de la fitorremediacion se pueden utilizar como medio de
contencion  (rizofiltracion,  rizodegradacion, fitoestabilizacion) o  eliminacion
(fitoextraccion, fitodegradacion, fitovolatilizacién, fitoinmovilizacion) (Fig. 5).

Fitoextracion o fitoacumulacion consiste en la absorcion de metales o contaminantes
mediante las raices y su acumulacion en tallos, brotes y hojas (Ghosh y Singh, 2005),
una vez completado el desarrollo vegetativo el siguiente paso es cortarla e incinerarla,
la fitoacumulacion se puede repetir ilimitadamente hasta que la concentracién del
contaminante este dentro de los limites aceptables (Chandra et al., 2005; Zhuang et al.,
2005; Zhuang et al., 2007; Wu et al., 2007; Rafati et al., 2011)

Rizofiltracion se utiliza para eliminar del medio hidrico contaminantes a través de la
raiz (Vidali, 2001), para ello las plantas se cultivan de manera hidroponica y cuando el
sistema radicular esta bien desarrollado son introducidas en agua contaminada y las
raices los van absorbiendo y acumulando. A medida que las raices se van saturando,
las plantas se cosechan y se disponen para su uso final (Cherian y Oliveira, 2005; Lie et
al., 2007).

Fitoestabilizacion permite inmovilizar contaminantes en el suelo a través de su
absorcion y acumulacién en las raices 6 bien, por precipitacion en la rizosfera. Este
proceso reduce la movilidad de los contaminantes y evita su migracién a las aguas
subterraneas 06 al aire (Mendez y Maier, 2008; Wu et al., 2010; Singh, 2012).

Fitovolatilizacién se produce a medida que los arboles y otras plantas en crecimiento
absorben agua junto a los contaminantes orgénicos e inorganicos. Algunos pueden
llegar hasta las hojas y evaporarse o volatilizarse en la atmosfera (Prasad y Freitas,
2003), mediante este proceso se han eliminado contaminantes como: compuestos
volatiles (tolueno, etilbenceno, benceno, nitrobenceno y m-xileno); metales (As, Se y
Hg) (Burken y Ma, 2006; Padmavathiamma y Li, 2007).

Fitodegradacion las plantas y los microorganismos asociados a ellas degradan los
contaminantes organicos en productos inofensivos o bien mineralizar hasta CO, y H,0,
en este proceso los contaminantes son metabolizados dentro de los tejidos vegetales y
las plantas producen enzimas como dehalogenasa y oxigenasa, que ayudan a catalizar
la degradacion (Denys et al., 2006; Zhang et al., 2007; Mukhopadhyay y Maiti, 2010;
Yadav et al., 2010).
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Fig. 5. Mecanismos de fitorremediacion (Fuente CSIC)

En los dltimos afos la fitorremediacion de cuerpos de agua ha tenido una creciente
aceptacion basada en amplias ventajas (Tabla 6), entre ellas tenemos el relativo bajo
costo en comparacion a tecnologias convencionales debido a que se hace uso de
energia solar para la actividad remediadora (Padmavathiamma y Li, 2007; Gadd, 2009;
Delgadillo et al, 2011).

Tabla 6. Ventajas y desventajas de las Fitotecnologia.

Ventajas

Desventajas

PonpE

o

Aplicacion in situ o ex situ.

Sustentable.

No requiere consumo de energia.
Eficiente tanto para contaminantes
organicos e inorganicos.

Se pude emplear en agua, suelo, aire y
sedimentos.

Permite el reciclado de recursos (agua,
biomasa, metales)

Puede tratar una gama de materiales
toxicos en concentraciones de bajas a
moderadas.

Buena aceptacion de la sociedad por
ser estéticamente placentera, ya que
es una alternativa de limpieza verde en
comparacion a tratamientos quimicos.

=

Requiere de periodos largos.

Especies como arboles o arbustos es
lenta.

Tolerancia de toxicos a remover.

La biomasa contaminada requiere ser
tratada o confinada.

En caso de fitovolatilizacion
contaminantes acumulados
liberados nuevamente.

Requiere areas amplias.

En sistemas acuaticos puede favorecer
la diseminacion de plagas.

los
son
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2.3.1.2 Fitorremediacién acuatica.

Tradicionalmente las plantas acuaticas han sido consideradas una plaga por su rapida
proliferacion y desequilibrio de la biota en ecosistemas acuaticos. Sin embargo en la
actualidad se considera que estas plantas pueden ser utiles en la remocion y
acumulacion de fosfatos, nitratos, metales pesados, elementos radioactivos entre otros
contaminantes (Alarcon y Ferrara, 2013). Los sistemas de fitorremediacion acuatica
pueden ser en: humedales construidos, sistemas de tratamiento con plantas flotantes,
sistema de tratamiento integral y sistemas de rizofiltracion.

En base en su forma de vida, las macrofitas (Fig. 6) utilizadas en los sistemas de
fitorremediacién acuética se clasifican en tres grupos:

1) Emergentes: raiz enterrada y parte superior extendida hacia la superficie del
agua, ejemplo: Phragmites (Fig. 6a), Schoenoplectus, Sagittaria y Typha (Fig.
6b).

2) Flotantes: subdividida en dos grupos i) plantas libre flotadoras (tallo y agua con
desarrollo sobre agua), ejemplo: Eichhomia (Fig. 6¢) y Lemna. ii) plantas de hoja
flotante (hojas flotando sobre el agua pero raiz en sedimentos), ejemplo:
Nymphaea (Fig. 6d).

3) Sumergidas: desarrollo debajo de la superficie del agua, ejemplo: Ceratophyllum
(Fig. 6e), Phyllospadix y Hydrilla (Fig. 6f).

La seleccion de plantas para la fitorremediacion se basan en: i) potencial para
evapotranspirar agua del subsuelo, ii) altos indices de crecimiento y desarrollo,
iii) profundidad de su zona radicular y iv) pero sobre todo en su habilidad para
bioacumular contaminantes del medio (Olguin y Sanchez et al., 2010; Ali et al., 2013).
Estas plantas tienen potenciales de acumulacion diferente que van desde moderadas
hasta hiperacumuladoras, estas Ultimas deben acumular al menos 100 pg/g (0.01% peso
seco) de Cd y As; 1000 ug/g (0.1 % peso seco) de Co, Cu, Cr, Niy Pb; y 10 000 ug/g (1.0 %
peso seco) de Mn (Padmavathiamma, 2007; Delgadillo et al, 2011).
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Fig. 6e. Cerathophyllum demersum

Fig. 6f. Hydrilla verticillata

Fig. 6. Macréfitas utilizadas en fitorremediacion.

2.3.1.3 Caracteristicas de la Typha latifolia L.

Typha latifolia L., (Fig. 7a) comUnmente conocida como totora, espadaria, junco, bayon,
tule 6 bayuco; pertenece a la familia de las Typhaceae (UNAM, 2010), son plantas
cosmopolitas en areas templadas subtropicales y tropicales del Hemisferio Norte, se
distribuyen desde niveles el nivel del mar hasta los 4000 msnm (Smith, 2009),
presentan amplio rango de tolerancia de temperatura, es una de las plantas acuaticas
mas resistentes y menos exigentes (Forcada, 2011), siempre se encuentran en 0 cerca
de cuerpos de agua (lagunas, pantanos, esteros, cunetas de caminos, etc.), no
necesitan suelos especialmente ricos.
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Son plantas herbaceas perennes (viven de mas de 3 afios) que alcanzan alturas entre
1.5-3.0 m de altura (Fig. 7b), rizomatosas (tallo subterraneo de varias yemas, que
crece de manera horizontal emitiendo raices y nuevos brotes), con largas hojas verdes
cuyo ancho es de 2 -4 cm que generalmente igualan la altura de la espiga, parte
superior de las vainas auriculadas simétricas, epidermis ventral superficial que
contienen glandulas mucilaginosas incoloras, tallo cilindrico de 15 mm de anchura,
inflorescencia color obscuro u negro, de la raiz se despliega el rizoma constituido por
un cilindro vertical con muchos haces semi-lefiosos que se extienden horizontalmente
bajo el agua y que rebrotan cada cierta distancia. De alli brotan las yemas que
posteriormente se convierten en tallos, el rizomas y las yemas se encuentran protegidos
por unas hojas modificadas de color marrén claro amarillo, a manera de escamas
(catafilas), flores unisexuales (Fig. 7c) de forma de salchicha en su parte apical,
espigas masculinas 10-30 cm de largo y 0.9-1.5 cm de ancho de diametro contiguas a
las femeninas cuyas espigas miden 9-34 cm de largo y 0.6-2.4 cm de diametro, polen
arreglado en tétrada, fruto fusiforme (alargado de parte media que se va angostando
hacia los extremos y termina en punta). Cuando madura la flor (junio-julio) forma
semillas “vellosas” (Fig. 7d) que son dispersadas por el viento (anemocoria) que se
reparten sobre las aguas dando lugar a una regeneracion natural (Smith, 1967; Smith,
2009).

Typha latifolia se ha utilizado en la preservacion de habitats y en la restauracion de
humedales. Sin embargo, el uso de esta planta en sistemas acuaticos preservados
puede favorecer la invasion de canales, reservorios, campos de cultivos, etc. La planta
puede producir efectos nocivos en lagos con fines de recreacién, reducir la
biodiversidad y desplazar especies deseables en ciertos habitats, ya que pueden
alcanzar una densidad de 300 y hasta 400 plantas por metro cuadrado (Smith, 2009;
Tejeda, 2010; Forcada, 2011).
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Fig. 7b

Fig. 7c Fig. 7d

Fig. 7. Caracteristicas de Typha latifolia L. (Fuente: propia)

2.3.1.4 Capacidad fitorremediadora de la Typha latifolia L.

Varios estudios se han realizado para evaluar la capacidad remediadora de Typha
latifolia L, algunos de ellos se mencionan a continuacion:

Chandra et al. (2014), calcularon el potencial de remocién que tiene la planta para Zn,
Mn, Pb, Cd, Cry Ni; en zonas inundadas. La evaluacion se hizo a partir de clorofilas, los
resultados arrojaron que el factor de bioconcentracion (BCF) en toda la estructura
vegetativa para Zn, Mn y Ni es superior a 1; Cr era mayor en raiz y rizoma y para Pb
solamente en raiz. Con estos datos se demostré que Typha latifolia L., tiene un gran
potencial de acumulacién y translocacién de metales pesados.

Zohra et al. (2014), evaluaron mediante la técnica de ICP-OES la capacidad
acumulacion vy distribucion de Ag, Al, As, B, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Sey Zn, en la
estructura de Typha latifolia L., dentro de un humedal artificial de tratamiento
encontrando acumulaciones de metales pesados (Cr, Cu, Ni, Zn) en las raices y
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rizomas; el Cd y Se tuvieron una acumulacién en rizoma, tallo y flor; As y Ni en tallo,
hoja y flor pero estas concentraciones mostraron variaciones estacionales.

Klinka et al. (2013), mediante la técnica de espectrofotometria de absorcién atomica
observaron la acumulacion y distribucion de Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Co y Cr, dentro
de la estructura vegetativa de Typha latifolia L. Encontrando concentraciones de Pb,
Cu, Co, Ni, Fe, Cr y Zn menos movibles dentro de la estructura (raiz, rizoma y parte
inferior), mientras que el Mn se transporta facilmente dentro de la planta (raices, parte
superior e inferior, rizomas y tallo); y para el Cd este se acumulé en raiz, rizoma y tallo.

Lyubenova y Schréder (2011), remocion de Pb, Cd y As presente en aguas residuales,
donde encontraron una reduccion de clorofilas A y B (estrés oxidativo) que originaria
una inhibicion de catalasa y reductasa en el rizoma conforme la concentracion de Cd y
As se aumenta. Recomendaron la seleccion de sp con alta actividad enziméatica
antioxidante y un patrén de GST de xenobioticos.

Sasmar et al. (2008), examinaron la absorcion de Zn, Mn, Co y Cd, y su transferencia
de las raices a otras partes de la planta. Los resultados indicaron que las raices eran
las mas aptas para la acumulacion de metales, la acumulacion de Mn puede ser debido
la tolerancia estratégica.
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3. JUSTIFICACION

La actividad minera en el Estado de México ha tenido un repunte originado por los
nuevos proyectos autorizados, estos generaran ingresos de divisas hacia las
poblaciones donde se asienten los complejos mineros, pero a la vez impactaran al
ambiente de las zonas con la emision de contaminantes hacia agua, suelo y aire. Sobre
todo a sistemas superficiales de agua al cual irAn a parar altas concentraciones de
sales, metales pesados, etc., haciendo que estos cuerpos de agua pierdan su calidad
para consumo humano.

Ante este panorama surge la necesidad de tratamientos eficientes para la remocién de
metales pesados que genera esta industria extractiva, siendo una alternativa el uso de
técnicas electroquimicas “electrocoagulacion” y de biorremediacion “fitorremediacion”
las cuales a partir del flujo de corriente eléctrica y de plantas asociadas a
microorganismos se puedan eliminar estos contaminantes.

Mediante la utilizacién de un sistema acoplado de Electrocoagulacién-Fitorremediacién
sobre un efluente minero se hara la remocién de metales pesados (Pb, Cu, Cd y Zn) ahi
disueltos, dando como resultado un efluente libre de estos metales, evitando con ello la
contaminacion de los cuerpos de agua que sirvan de abastecimiento para comunidades
adyacentes a la zona minera, ademas de salvaguardar la salud de la poblacion ahi
presente.
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4. HIPOTESIS

La implementacion en laboratorio de un sistema acoplado de Electrocoagulacion con
electrodos de aluminio vy Fitorremediacion con Typha latifolia L., para la remocion
aproximada del 90% de metales pesados (Pb*?, Cd*?, Cu*?, Zn*?), presentes en una
muestra sintética minera.

5. OBJETIVOS

A. General

Implementar y evaluar la eficiencia de un sistema acoplado de Electrocoagulacion-
Fitorremediacion, para la remocion de metales pesados presentes en efluentes
mineros del Estado de México, con el fin de contribuir en la disminucién del impacto
ambiental y de la salud de la poblacién aledafia al sitio.

B. Particulares
¢ Identificar de zona de impacto minero dentro del Estado de México.

e Obtencién de las concentraciones de metales pesados presentes en un efluente
minero.

e Colecta, identificacion y aclimatacion de Typha latifolia L.

e Preparacién de muestra sintética con las concentracién de metales (Pb?*, Cd?*,
Cu?*, y Zn?") presentes en el efluente minero.

e Optimizacion del sistema de Electrocoagulacion,

e Optimizacién del sistema de Fitorremediacion.

¢ Implementacién del sistema en continuo de Electrocoagulacién-Fitorremediacion.

e Evaluacion de la cinética de remocion del sistema Electrocoagulacion-
Fitorremediacion.
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6. METODOLOGIA

Identificacién de zona con impacto minero en Estado de México

/ \

Obtencién de concentraciones de metales pesados Colecta, identificacion y
(Pb, Cu, Cdy Zn), presentes en efluente minero aclimatacion de Typha latifolia L.
(via registros)

l

Preparacion de muestra Optimizacion de Typha latifolia L.
Lok X (hidroponia en laboratorio)
H sintética de efluente minero
p l

Conc:

Ph2* Peso

cu”  |e— Caracterizacion de muestra Evaluacion del —»| Long. deraiz

cd;} sintética estado de salud Clorofilas

7n%* S Carotenos
Tratamiento con Evaluacioén de tolerancia de Typha

electrocoagulacion latifolia L., a la muestra sintética

Implementacion del sistema acoplado
Electrocoagulacion-Fitorremediacién

Evaluacion de la cinética de remocion del sistema
acoplado Electrocoagulacion-Fitorremediacién
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6.1 Identificacién de zona de impacto minero en Estado de México

El municipio de Zacazonapan se ubica entre los paralelos 19° 00’ y 19° 07’ latitud norte
y 100° 12’ y 100° 18’ longitud oeste; a una altitud entre 900 y 2 400 m (Fig. 8), dentro
de la Sierra de Valle de Bravo que forma parte del sistema montafioso del Xinantécatl.
Colinda al norte con los municipios de Otzoloapan y Valle de Bravo; al este con los
municipios de Valle de Bravo y Temascaltepec; al sur con los municipios de
Temascaltepec, Tejupilco y Luvianos, al oeste con los municipios de Luvianos y
Otzoloapan (INEGI, 2009).

El clima reportado por Sistema de Informacion Meteorolégica de San Pedro Tenayac es
semicalido-subhimedo con lluvias en verano que van de finales de junio a agosto con
una precipitacion promedio de 1000 a 1500 mm y una temperatura promedio de 16.72°
C (Gobierno del Estado de México, 2003). La vegetacién presente estd conformada por:
Bosque de galeria, Bosque tropical, Bosque espinoso, Bosque de encino y Bosque de
pino-encino (Rzedowski, 1987).

|

r Puebla

Guerrero

Fig. 8. Localizacidon geografica de Zacazonapan (INGI, 2009)
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6.2 Obtencion de las concentraciones de metales pesados

Las concentraciones de los metales pesados (Pb**, Cd**, Cu®*, y Zn*") presentes dentro
del efluente minero, fueron obtenidas a través de los registros internos de mina
referentes a los niveles de concentracion durante el periodo comprendido entre 2012-
2013. Una vez conocidos dichos niveles de concentracion, sirvieron como base para la
elaboracion de una “muestra sintética”, la cual se ocupo primeramente en un pre
tratamiento de electrocoagulacion y posteriormente en uno de fitorremediacion con
Typha latifolia L.

6.3 Preparacion de solucion acuosa minera

Se prepararon 2 litros de solucion acuosa minera (Barrera et al., 2011; Teles et al.,
2014; Zhang et al., 2014) por tratamiento a partir de las concentraciones previamente
reportadas por la mina de cuerpos de agua aledafos a presa de jales: Pb (16 ppm), Cu
(119 ppm), Cd

(75 ppm) y Zn (156 ppm), para ello se utilizaron sales de sulfuro de la marca “Fermont”,
las cuales se disolvieron en agua destilada. El pH de la solucion fue de “5.06”. Ruiz et
al., 2010 encontr6 un intervalo de pH de 4 a 5.5 y menciona que esta acides es
caracteristico de jale minero.

6.4 Tratamiento de electrocoagulacion

6.4.1 Reactor electroquimico

Se construy6 un reactor del tipo “Batch” (Fig. 9a) con las siguientes dimensiones: 30 cm
de largo, 15 cm de ancho y 10 cm de altura con una capacidad de 2L; se utilizaron 5
pares de electrodos, que se ordenaron en forma intercalada dentro del reactor; una
funcioné como cétodo y otra como anodo. Las dimensiones de cada electrodo de Al**
son: 10 cm de largo y 5 cm de ancho resultando en un &rea total activa de 500 cm?, de
acuerdo con Holt (2002); tomando en cuenta las condiciones optimas de operacion de
(Cano, 2014; Mercado et al., 2013).
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Los electrodos estuvieron conectados (Fig. 9b) a una fuente de poder que le suministro
una corriente directa de 4 Ay 8 V (Linares et al., 2008), durante 180 minutos, intervalos
de temperatura de 24 - 28° C (Heidmann y Calmano, 2008; Mouedhen et al., 2008). Se
procesaron 2L de solucidén acuosa minera con un intervalo de pH de 5.4 a 7 (Merzouka
et al., 2009). Durante el periodo de tratamiento se tomaron muestras a diferentes
tiempos para cuantificar las concentraciones de los metales pesados mediante
espectrofotometria de absorcion atbmica (Heidmann y Calmano, 2008).

Fuente de poder

Anodo

== Catodo

Electrodos

Fig. 9a Reactor “Batch” Fig. 9b. Coneccion del reactor “Batch”

Fig. 9 Reactor electroquimico

6.4.2 Electrocoagulacion de la solucién acuosa minera

Al inicio del proceso de electrocoagulacion fue medido el pH con la finalidad de conocer
el valor inicial y durante el tratamiento, posteriormente se conectaron los electrodos
(anodo y catodo) a una fuente de poder para pasar corriente eléctrica de 4 A durante
180 min; la celda electroquimica se mantuvo en agitacion constante empleando una
parrilla agitadora, que sirvié para la formacion de burbujas y estimular la produccion de
floculos. Una vez finalizada el tratamiento de electrocoagulacion el agua fue filtrada al
vacio y se cuantificaron las concentraciones de los metales pesados mediante
espectrofotometria de absorcion atomica (Heidmann y Calmano, 2010; Panizza y
Cerisola, 2010; Hanay y Hasar, 2011).

Entre cada experimento los electrodos fueron desmontados pulidos y lavados para
retirar el exceso de residuos.
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6.5 Tratamiento de Fitorremediacion

6.5.1 Colecta, identificacion y aclimatacién de Typha latifolia L.

La macréfita Typha latifolia L., fue colectada en el Parqgue Alameda 2000 (19° 16’
04.1”N 99° 41’ 14.7”W) del municipio de Toluca, Estado de México (SEANPEM, 2014);
las colectas se realizaron manualmente utilizando recipientes plasticos para
mantenerlas con agua y ser transportadas al laboratorio. Posteriormente fue identificada
taxondmicamente con el apoyo de los trabajos de Rzendowski (2001), Tejada (2010) y
Forcada (2011); una vez identificada esta se aclimataron en medio artificial en
recipientes de plastico obscuras para evitar la formacion de algas, con agua de llave y
solucion nutritiva Murashige y Skoog (MS, 1962), esta Ultima se cambio semanalmente.
Las plantas se mantuvieron a una temperatura ambiente de 20+ 5°C, valorde pH 6.5 £
0.5 y fotoperiodo de luz diurna/oscuridad natural (13/11 hrs). El periodo total de
aclimatacién tuvo una duraciéon de 14 dias, posterior a ello fueron utilizadas en los
sistemas de fitorremediacion (Fig. 10).

Fig. 10 Colecta de Typha latifolia L.

6.5.2 Sistemas de fitorremediacion

Se emplearon recipientes plasticos con una capacidad de 2 litros de agua
electrocoagulada, repartidos en siete tratamientos (Tabla 7): 2 control (agua
electrocoagulada y Typha latifolia + solucién nutritiva “MS” en agua potable), los
tratamientos restantes presentaron una dilucion del 12.5% de agua electrocoagulada,
tres plantas con una biomasa de 90+10g, valor de pH 6.4+2, rangos de temperatura de
23+3 °C, solucion nutritiva MS. El sistema de fitorremediacién tuvo una duracion de
siete dias, en los cuales fueron recuperadas el agua perdida por evapotranspiracion.
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Tabla 7. Distribucién de sistemas de fitorremediacion

Sistema 1 | Sistema 2 | Sistema 3 | Sistema 4 | Sistema 5 | Sistema 6 | Sistema 7
(control) (control) (Dia 0) (Dia 1) (dia 3) (dia 5) (dia 7)
Agua AE al AE al AE al AE al AE al
potable 12.5% 12.5% 12.5% 12.5% 12.5%
AE + + + + + +
Typha Typha Typha Typha Typha Typha
latifolia L. | latifolia L. | latifolia L. | latifolia L. | latifolia L. | latifolia L.

6.5.3 Determinacion de pigmentos en planta

Para conocer el estado de salud de las plantas debido a la manipulacién y exposicion a
la mezcla de metales, se realizo utilizando el método de la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (USEPA, 1997). Que establecen el pesaje de 0.344 g de
hojas de planta, las cuales se maceraron con solucién para extraccion de clorofilas y se
colocaron en tubo de cristal forrado da papel aluminio con la finalidad de que no se
degraden las clorofilas posteriormente fue llevado a refrigeracion por 2 hrs. Durante
este periodo en otros tubos son colocados 8 mL acetona al 80%, en los cuales se les
afiadira una alicuota de 2 mL de los tubos en refrigeracion esta mezcla debe ser
homogenizada, para finalizar es leida mediante espectrofotometria ultravioleta/visible
“UV-Vis” utilizando un Genesys Model 10S Thermo spectrephometer a 663 nm (clorofila
A), 645 nm (clorofila B) y 470 nm (carotenos), con los datos obtenidos fueron
calculadas las concentraciones de clorofilas y carotenos utilizando las ecuaciones (1, 2

y 3):

1) mg/mL (clorofila a)= (12.7*Abs 663)-(2.69*Abs 645)
2) mg/mL (clorofila b)= (22.9*Abs 645)-(4.68*Abs 663)
3) pg/mL (carotenes)= (3.775*Abs 470)-(0.21*clorofila b)
4)

Para conocer la concentracion tolerante para Typha latifolia L., se realizo un analisis de
varianza (ANOVA) al 95% con la finalidad de identificar la existencia o no de diferencias
significativas del biomarcador con respecto al control.
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6.5.4 Cinética de remocion de metales mediante Fitorremediacion

Fue determinado a partir del porcentaje de remocién del Cu?*, Cd**, zn** y Pb*" por
Typha latifolia L., estas fueron pesadas para mantener una biomasa constante del
90£10 g, posteriormente se expusieron a 2L de agua electrocoagulada (12.5%) con las
siguientes concentraciones de metales Cu (1.25 mg/L), Cd (9 mg/L), Zn (0O mg/L) y (0.2
mg/L); mas la adicion de 2 ml de medio nutritivo MS, valor de pH entre 5.8+ 1,
temperatura de 21+2 °C, periodos naturales de luz y obscuridad. Las plantas fueron
expuesta al agua electrocoagulada durante 7 dias.

6.5.5 Concentracion de metales en agua y biomasa

La determinaciéon de las concentraciones de metales en el sistema de fitorremediacion,
fueron llevadas a cabo tanto en agua y biomasa (raiz y parte aérea).

Para la determinacién de la concentracién de metales en el agua se tomaron a los dias
(0, 1, 3, 5y 7) del tratamiento las cuales fueron filtradas a través de papel filtro de 0.45
pum, posteriormente se acidificaron con HNO3; concentrado y llevadas a refrigeracion. La
cuantificacion de las concentraciones se realiz0 mediante espectrofotometria de
absorcion atomica utilizando un equipo Avanta GBC 3000. Respecto a la biomasa se
realizo por separado para la raiz y parte aérea, para lo cual fueron secadas a 70 °C y
trituradas mediante un molino eléctrico IKA modelo MF 10 BS1 a un tamafio de
particula de 20 mesh y posteriormente fueron sometidas a una digestion diacida H,SO4-
HCIO4 (rel 4:1), para finalmente ser cuantificadas.

6.5.6 Determinacion de Factor de Traslocacion (FT) vy
Bioconcentracion (FBC)

Con la obtencion de estos datos de concentracion de metales en la biomasa, se
estimaron los factores de bioconcentracién (BCF) calculada mediante la ecuacion (7) en
parte aérea y raiz (Maldonado et al., 2011; Ruiz y Armienta, 2012). Para el Factor de
Translocacion de la macrofita se calculo de acuerdo a la ecuacion (8) propuestas por
(Ali et al., 2013; Chandra et al., 2014).

Concentracion del metal en tegido vegetal

Concentracion del metal en agua
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Concentracién del metal en parte aerea

Concentracion del metal en raiz

Ambos factores (bioconcentracion y traslocacion) indican si Typha latifolia L., es
tolerante (FBC — FT de 0.1 a 1), acumuladora (FBC > 1Y FT> 1) o hiperacumuladora si
la concentracion excede el 0.1% de peso seco de la planta (Padmavathiamma, 2007;
Delgadillo et al, 2011; Zohra et al ., 2014).

6.6 Sistema acoplado de Electrocoagulacion-Fitorremediacion

El sistema acoplado consistio en la implementacion de ambos métodos de remocion de
contaminantes Electrocoagulacién-Fitorremediaciéon. Para ello primero fue el
tratamiento con “electrocoagulacion”, dentro de un reactor batch durante 180 minutos
(Barrera et al 2011; Prica et al., 2014; Zhang et al., 2014), finalizado este tiempo el
efluente fue filtrado (separacion de lodos formados durante la electrocoagulacion) y
posteriormente se evaluaron las concentraciones de metales pesados aun existentes en
la muestra sintética mediante la técnica de EAA (espectroscopia de absorcion
atOmica), con estos datos se realizaran curvas de cinética de remocién de
contaminantes (concentracion vs tiempo) durante el tratamiento de electrocoagulacion.

Posteriormente la muestra sintética fue diluida al 12.5%, y sometida al segundo
tratamiento “fitorremediacion”, como un método de pulimento o reduccién de las
concentraciones de metales pesados aun existentes, esta se llevo a cabo por medio de
Typha latifolia L.,este Gltimo tratamiento duro 7 dias y al finalizar dicho lapso fueron
evaluadas nuevamente las concentraciones de metales pesados mediante EAA
(espectroscopia de absorcién atémica), con los resultados obtenidos se realizaran
curvas de cinética de remocién de contaminantes (concentracién vs tiempo) para
evaluar la efectividad del tratamiento.

6.7 Analisis estadistico

Se calcularon los valores medios y desciaciones estandar sobre la base de los
resultados obtenidos de los parametros fisicoquimicos, clrofilas, crecimeinto y fueron
analizados mediante ANOVA (p=0.05).
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Abstract

This study presents the results of a coupled Electrocoagulation-Phytoremediation treatment for
the reduction of copper, cadmium, lead and zinc; present in aqueous solution. The
electrocoagulation was carried out in a batch reactor using aluminum electrodes in parallel
arrangement, the optimed conditions was current density of 8 mA/cm?, operating time of 180
minutes. For phytoremediation the macrophytes Typha latifolia L., were used during seven days
of treatment. The results indicated that the coupled treatment reduced metal concentrations by
99.2% Cu, 81.3% Cd and 99.4% Pb; while Zn increased due to the natural concentrations of the
plant used.

KEYWORDS: Electrocoagulation, Phytoremediation, Typha latifolia L., agueous mining solution.

1. Introduction

The mining industry in Mexico is an important economic activity that provides 4.9% of the
National Gross Domestic Product [1], being mostly metallic extraction of Cu, Pb, Ag, Au, Fe, Zn,
Mn, Cd, Mo, Bi, Sh, As, Sn, Se, etc., through 902 mining complexes [2]. Although mining is
considered an important economic sector, it unfortunately causes a high environmental impact
with the emission of high concentrations of toxic pollutants (hydrocarbons, mineral salts, heavy
metal leaching, particulate material, acid drainage), which can be dispersed in air, soil and water
with the consequent dispersion towards surface and underground water sources [3,4].

In recent years there has been an increasing interest in the development of low cost and high
efficiency technologies for the removal of heavy metals in wastewater, which, because of their
varied nature, are difficult to eliminate, complicating their treatment and raising their costs [5].
Currently, the elimination is based on unit processes of physicochemical origin such as
advanced oxidation processes, adsorption, chemical precipitation, ion exchange, membrane
filtration, solvent extraction, oxidation/reduction methods [6]. These treatments are efficient, but
some concentrations can still remain and can be treated by other systems, including biological
treatments, especially phytoremediation.

In this context, electrochemical coupled biologically systems for metal removals of solutions
have the potential to achieve high removal efficiencies [7, 8].
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Electrocoagulation "EC" (electrochemically assisted coagulation) is a clean technology that uses
an electrolytic cell as the basis for its operation and "electrolysis" as a resultant reaction [9]. To
destabilize organic and inorganic particles of contaminants that are suspended, emulsified or
dissolved in an aqueous medium, inducing electrical current in the water through parallel metal
plates of iron or aluminum, allowing the generation of in situ species such as Al**, Fe?*, Fe*,
OH, Al(OH);, Fe(OH);, capable of coagulating some soluble or suspended particles forming
hydrophobic components that adhere to the "floc", which subsequently precipitate, facilitating its
removal [10, 11]. The aluminum hydroxide Al (OH)3¢) is an amorphous substance of gelatinous
character, that exposes a large surface area with absorbent properties and that is propitious for
the processes of attraction and absorption of the contaminating particles [12, 13, 14, 15]. This is
formed by three reactions that occur within the electrocoagulation reactor [16, 17, 18, 19, 20]:

Oxidation: AIP* + 3¢’ (@node).........cccoceeeeeenennn 1)
Reduction: 3 H,O + 3e" —» 3 H,+ 30H" (cathode)......................... (2)
Total reaction: Al" gy + 3H,0 — Al (OH)3 () +3H" (ag) oo 3)

Phytoremediation is a set of technologies that reduce in situ or ex situ concentrations of various
organic and inorganic pollutants from biochemical processes performed by plants and
microorganisms associated with them; they act as filters and metabolize substances naturally
[21]. Among the plants recognized by their phytoremediation potential we have the genus Typha
that are commonly called toads, bulrush, tule or bejuco; which have been recognized for their
ability to evapotranspire groundwater, high growth rates, broad root zone, ability to
bioaccumulate organic and inorganic contaminants, tolerance to high and sometimes varied
concentrations of contaminants [22, 23, 24]. Typha latifolia L., which offers an effective option to
treat heavy metals in water, recent works have verified its effectiveness in the removal of Zn,
Mn, Ag, Al, As, B, Cb, Cu, Cu, Cr, B, Fe, Ni, Co, and Se [25, 26, 27, 28], whether live collected
in contaminated sites [29] or using them as bioadsorbents [30].

The objective of the present study was the evaluation of the removal efficiency of a coupled
electrocoagulation process using aluminum electrodes with phytoremediation (Typha latifolia L.),
for the treatment of simulated mining water which four heavy metals that are commonly present
in mining wastewater.

2. Materials and Methods
2.1Electrocoagulation
2.1.1 Preparation of simulated mining water

A mining water sample of 2L was prepared by treatment based on the average concentrations
observed during a year in a body of water adjacent to a mining shaft: Pb (16 ppm), Cu (119
ppm), Cd (75 ppm) And Zn (156 ppm), using "Fermont" sulfide and nitrate salts dissolved in
distilled water, the pH value was 5+ 0.5 characteristic of mineral water [31].
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2.1.2 Electrochemical reactor

A "Batch" reactor was constructed, taking into account the optimum operating conditions
described by Cano [32] and Mercado [15]. This consists of 5 pairs of aluminum (10*5*0.03 cm).
The electrodes were connected to a power source that supplied a direct current of 4 A and 8 V
[33], during 180 minutes, temperature intervals of 24+4°C [34, 35], the pH was 5+1.8 [36].
During the treatment period samples were taken at different times to quantify concentrations of
heavy metals by atomic absorption spectrophotometry [34].

2.2 Phytoremediation
2.2.1 Collection and acclimatization of plants

The macrophyte Typha latifolia L., was collected in the municipality of Toluca, State of Mexico at
coordinates 19 ° 16 '04.1"N 99 ° 41' 14.7"W [37]. The macrophyte was collected manually,
placed in plastic containers to be kept in water and transported to the laboratory, where they
were grown in dark plastic containers to prevent the formation of algae, with water and
Murashige and Skoog nutrient solution "MS” [38] at pH 6.4 = 0.5. The plants were maintained at
room temperature of 20 £ 5 ° C and light / dark photoperiod. The total period of acclimatization
lasted 14 days, after which they were used in phytoremediation systems.

2.2.2 Phytoremediation system

Plastic containers with a capacity of 2 liters of electrocoagulated water were distributed in seven
treatments: 2 control (electrocoagulated water and Typha latifolia + nutritional solution "MS" in
water), the remaining treatments had the following conditions: a dilution of 12.5%
electrocoagulated water, three plants with a biomass of 90 £ 10g, pH 6.4 + 1, temperature
ranges of 23 + 3 ° C, nutrient solution MS. The phytoremediation system lasted 7 days. During
the treatment of phytoremediation, the levels of concentration of heavy metals in solution were
determined [26,35] and plant by translocation factor, bioaccumulation factor [39, 40, 41] and
removal kinetics.

2.2.3 Tolerance to exposure

To determine the health of plants due to manipulation and exposure to the metal mixture at
residual concentration after EC, it was performed using the spectrophotometric method
established by the United States Environmental Protection Agency [42]: 663 nm (chlorophyll A),
645 nm (chlorophyll B) and 470 nm (carotene). For the calculation of the concentrations was
analyzed by equations (4, 5 and 6).

mg/mL (chlorophyll A): (12.7*Abs 663) - (2.62*Abs 645).............. 4)
mg/mL (chlorophyll B): (22.9*Abs 645) - (4.68*Abs 663).............. (5)
pg/mL (carotene): (3.775*Abs 470)-(0.21*chlorophyll b).............. (6)

2.2.4 Determination of concentrations of metals in water and biomass

Analyze both the electrocoagulation and phytoremediation treatment (water and biomass) by
atomic absorption spectrophotometry using Avanta GBC 3000 equipment. For the liquid
samples, they were previously filtered with filter paper with 0.45 ym pore size and acidified with
concentrated HNO;. Regarding the biomass, the root and aerial part were weighed separately,
dried and ground to a particle size of 20 mesh, then digested with H,SO,-HCIO, (4: 1).
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Translocation factors (FT) were calculated using equation 7 proposed by Ali [43] and Chandra
[27]. The bioaccumulation factor (BCF) was calculated by equation 8 [44, 45].

FT: Cmet aerial part / Cmet root............ (7)
BCF: Cmet plant tissue / Cmet water...... (8)
Where Cmet = concentration of the metal in plant (root and aerial part) and water
3. Results
3.1 Electrocoagulation
3.1.1 Reactions of electrocoagulation system with aluminum electrodes

During the electrocoagulation process, with aluminum electrodes, we have the in situ formation
of the coagulant by the corrosion of the sacrificial anode and the parallel evolution of the
hydrogen in the cathode that allows the elimination of contaminants by flotation or
sedimentation. All this removal process is carried out in three main reactions [18, 20, 36, 46, 47].

a) Anodic oxidation reaction.......... (1)
Al ) — AP + 3e

b) Cathode reduction reaction........ (2)
3 H,O + 3e" — 3H, @t 3OH_(aq)

In addition to AI** and OH™ generated on the surface of the electrodes react with the
water to form the coagulating agent amorphous aluminum hydroxide:

c) Solution reaction...................... (3)
A" ) + 30H ag) = Al(OH)s 9 + H2 )

3.1.2 Effects of pH during electrocoagulation

The pH influence is one of the most important parameters in electrocoagulation processes, since
this determine the ionic species that will act as a coagulant [48, 49, 50], furthermore influencing
the current efficiency in the metal solubility process to form hydroxides [12, 47, 51, 52]. To
analyze this variable in the simulated mining sample, the pH value is 5.27, which is characteristic
of mining wastewater [31], pH was monitored throughout the electrochemical treatment.

During the first treatment hour a decrease in the pH value caused by buffering processes
between OH production and consumption was observed, in addition to the formation of
monomeric species, Figure 1A shows a chemical predominant speciation diagram at the first 5
minutes of treatment. It is interesting to note that there are 5 species, there are between them
APF*, AISO,, AIOHSO,, Al(OH), ) and AI(OH), [36, 52, 53, 54]. The Figure 1B shows the
medication in the chemical speciation diagram, when applying 60 minutes of treatment. It can be
observed that the predominant species are AI** and Al(OH); (), according to the diagram the
formation of the coagulant agent exhibited a minimum solubility at pH a from 3.5 to 10 [14, 55,
56]. In both figures we can see the formation of another polymorphic compound a values of pH =
9, Al(OH),4, which may cause passivation of the cathode [46, 57].
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Al(CH)3(cr) Al(OH) 4~ AL(OH)5(cr)

2 4 6 8 10 12
t=25°C PH t=25°C

Figure 1A. Speciation of polymorphic Al Figure 1B. Speciation of polymorphic Al
complexes calculated by Medusa-Hydra. pH complexes calculated by Medusa-Hydra. pH

range 2 to 12, 5 minutes of treatment, range 2 to 12, 60 minutes of treatment, [NO®]
concentraﬂgp [NO"]: 1.29 mM [SO, - 3.14 concentrations: 1.29 mM [SO, 2']: 3.14 mM and
mM and [AI"']: 2 mM 3+

[AIF"]: 25 mM

The aluminum concentration in the reactor was calculated by Faraday's Law (equation 9),
resulting in 2680 mg/l, which decreases during the treatment, in the end it was quantified in the
simulated solution by atomic absorption obtaining a value below the equipment quantification
limit. Mouedhen [35] reported that during the early stages of electrocoagulation the
concentration of aluminum increases and is subsequently reduced due to its participation in the
formation of polymorphic species that generate Al (OH)3 ().

m:l*t*M/ Z*F.......... (9)

Where M is the molecular weight (g mol™) of the dissolved metal, | is the current (A), t is the
electrolysis time (s), Z is the number of electrons involved in the reaction and Faraday's F (96
485 C mol™).

3.1.3 Kinetics of removal

The removal kinetics for Pb, Cu, Cd y Zn are presented in Table 1, and is fitted to a pseudo-first
order model, and the equation describing is:

C)=Coe turiinn... (10)

Where C, is the rate of removal of heavy metal ions (mg I'"); T is the electrocoagulation time in
hours and k the rate constant (h™) [58]. The removal results obtained by electrocoagulation in
the simulated mineral water were 78.7 to 100%, for this reason, it is necessary to couple it to
another polishing treatment such as phytoremediation.
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Table 1. Predicted parameters for the pseudo-first order removal rate of the metal mixture in
the electrocoagulation system

Heavy metals CD (mA/cm?) First - order model k(h™)
Pb 8 1.080
Cu 8 1.372
Cd 8 0.483
Zn 8 1.658

Figure 2 shows the heavy metals removal kinetic. It can be noted that Cu and Zn following a
similar behavior with metal hydroxide precipitate in the vicinity of the cathode [53, 55]. In the
case of copper (Figure 2A), its removal started from a pH of 5.65 in the form of Cu(OH); () [34].
While the removal of Zn was in 3 hrs of treatment, the species formed are (Figure 2B): Zn*,
ZnS0O,, ZnOH + and Zn(OH),). Works by Adhoum [46] and Al-Shannag [58], obtained similar
removal percentages.

Lead precipitated prior Heidmann & Calmano [53] reported that some metals may exhibit this
phenomenon and that the concentration decrease will continue as pH increases during
electrochemical treatment. In Figure 2C it is observed that the precipitation was present due to
the presence of the SO, anion with which it becomes complexed. The removal process involved
the species formed of Pb*, PbSQ,), PbOH*, Pb(OH),, Pb(OH)s', Pb(OH),>.

In the case of cadmium the maximum removal is around 80% (Figure 2D) in 3 hours of
electrochemical treatment. This can be explained using a Medusa-Hydra chemical program
(Figure 3) where can be observed that Cd(OH),, require to increase the pH until 9.5.
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Figure 2. Removal of Cu, Zn, Pb and Cd in simulated water during 180 minutes of the
electrocoagulation process with a current density of 8 mA/cm? volume of 2L, pH: 5.27-5.81,
concentrations [NO37: 1.29 mM, [SO, *]: 3.14 mM, [A®']: 25 mM, [Cu®']: 2.58 mM, [Zn*]: 3.70
mM, [Pb*]: 0.57 mM and [Cd*']: 0.72 mM.
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Figure 3. Specification diagram for Cd(OH); (
by Medusa-Hydra chemical program

The removal efficiency RE (%) in this system was calculated as a function of electrocoagulation
time by equation (11).

RE (%) CO - Cf / CO* 100 ......... (11)

Where: Cy = initial concentration of the metal
C; = final metal concentration

Figure 4 shows the percentage of removal of the metal ions (Cu®*, Cd?*, Pb®" and Zn®") which
was increased with the time of electrocoagulation. Removal efficiencies were obtained up to
98.3% Cu, 78.7% Cd and 100% for Zn in 3 hrs. In the case of Pb, a 96.9% removal was
obtained by precipitation prior to the electrocoagulation process and the reduction made by the
electrochemical treatment. The concentration of the aluminum generated in the reactor was
calculated at 2680 mg/l, which decreases during the treatment, Mouedhen [35] indicates that
during the early stages of electrocoagulation the concentration of aluminum increases and
subsequently reduces due to its participation in the formation of polymorphic species that give
rise to Al(OH)s).
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Figure 4. Effects of electrocoagulation time on Cu”", Cd*",
Pb*" and Zn** removal efficiency. Density of current (8mA/
cmz),volume of 2L, pH: 5.27 to 5.91 and 180 minutes of
treatment
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The energy consumed by electrochemical treatment was determined using: (U) cell voltage, (i)
current, (t) electrocoagulation time [53, 54,60]. The energy consumed during the
electrocoagulation treatment was 26 Kwh/m?.

E-UXi*t/V ., (12)

Where: U = cell voltage (V)
i = current (A)
t = electrolysis time (h)
V = volume of solution (m®)

3.2 Phytoremediation

3.2.1 Determination of Exposure Tolerance for Typha latifolia L.

For the tolerance analysis the plants were exposed to 100% and dilutions to 75, 50, 25 and
12.5% of electrocoagulated water for 7 and 14 days, making daily observations. Significant
differences (p <0.05, U of Mann-Whitney) were obtained for chlorophyll production at 14 days in
all treatments. At dilutions of> 50% after 7 days, phytotoxic effects on macrophytes were
observed (Figure 5A, B and C).

Figure 5. Typha latifolia phytotoxicity in treatments A(50%), B(75%) and C(100%)

The concentration of the electrocoagulated water metal mixture to which the Typhas were
tolerant was at a dilution at 12.5% (mixture of: 1.25 mg/l of Cu, 9 mg/l of Cd, 0.2625 mg/l of Pb
and Zn < the limit of quantification), after 7 days of exposure. Concentration at which no
significant differences were found by ANOVA (p <0.05) between the values obtained for
chlorophyll, carotene and their relation to the control plants (Figures 6A and 6B).

Ruiz [31] reported that Typha latifolia is tolerant to concentrations of the mixture of 0.309 mg/l of
Cd and 23.60 mg/l of Zn present in the waste water of a mining company. Anning [61] worked
with a mixture of 0.31 mg/l of Cu and 0.19 mg/l of Pb present in municipal wastewater and tested
the tolerance of T. latifolia to these concentrations. Both works indicate the potential of the
macrophytes in the removal of these four metals, all without showing any signs of phytotoxicity
(chlorosis or wilt).
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3.2.2 Kinetics of heavy metal removal

To the metal tolerant mixture for the plant, the kinetics of removal was performed. Figure 7A
shows that Cu®** a reduction of 20% at day 1 and subsequently remained constant, similar
results were reported by Anning et al., 2013 with the removal of 33.84% Cu present in
wastewater by Typha latifolia. The reduction of Pb concentration was gradual, obtaining a total
removal at 7 days of 61.9%, close to that observed by Oquendo [62] when removing 62% lead
solution at 2 ppm using the same macrophytes.

In Figure 7B increases in concentrations of both Zn and Cd (11 mg/l and 5 mg/l) respectively
are observed, this may be due to desorption processes of both metals by the plant, the days of
greatest desorption for both metals Were day 5 for zinc and day 7 for cadmium. Probably the
increase of the concentration of both metals is due to the fact that the collection site of the
Thypha is contaminated with these, Kabata-Pentias [63] mentions that such metals are
associated in the soil with concentration range can reach up to 4832 mg/kg of Zn and 222 mg/
kg for Cd. In the phytoremediation system when exposed to the mixture with other metals the
root could be saturated, which would lead to the desorption and increase of Zn-Cd in the water.
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Figure. 7A. Concentrations of Cu and Pb in Figure. 7B. Concentration of Zn and Cd in
phytoremediation systems with Typha latifolia. Typha latifolia.
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3.2.3 Translocation Factor (FT)

To evaluate the ability of plants to translocate heavy metals from the root to aerial parts, the FT
was calculated by aerial concentration/root concentration [28, 41, 64] we recall that the criterion
for establishing that a plant has the translocation capacity of the metal in the vegetative structure
is that FT> 1 metals [45]. During the treatment with the electrocoagulated mineral water the
plants showed high values of FT (Table 2) showing the following trend of Pb > Zn> Cu > Cd
translocation.

The higher values of lead in the treatment indicate an efficient transport capacity of the root
metal to the aerial part of the plant and its probable accumulation in the plant [39, 65]. While Zn,
Cu and Cd presented a TF <1, indicating that the mechanism of accumulation of these metals is
the adsorption in the root [66].

Table 2. Translocation and Bioaccumulation Factor of metals in the leaf and root of Typha latifolia

Cu Cd Zn Pb
BCFa BCFr FT BCFa BCFRr FT BCFa BCFr FT BCFa BCFr FT
D1 18 22 0.82 4.25 7 0.61 5.86 6 0.98 1485 1510 0.98
D3 10 29 0.34 3.09 6.27 049 273 2.80 0.98 1445 1365 1.06
D5 20 18 1.11 2.85 485 059 1.88 2.12 0.89 2820 2810 1.00
D7 13 22 0.59 2.43 5.07 0.48 1.44 2.38 0.61 2690 2570 1.05

Average 1525 2275 0.72 3.15 580 054 298 3.32 0.86 2110 2063 1.02

BCFa: Bioaccumulation factor aerial/medium, BCFg: Bioaccumulation factor root: root/medium, FT: Translocation factor: aerial/root

3.2.4 Bioaccumulation Factor in leaves and roots (BCFa and BCFR)

In this study, higher values of BCF than FT were observed, indicating that the plant possesses
phytoremediation and phytostabilization potential [67, 68]. The concentrations of BCF> 1 in both
leaves and root (Table 2), same behavior as Ye [22] and Sasmaz [39]. The Pb is the one with
the greatest accumulation in the vegetative structure.

The bioaccumulation factor in leaves (BCF,) of Typha latifolia L., presented high accumulation of
Pb despite being cataloged of low mobility and accumulation in root [61,69]. The tendency of
observed bioaccumulation was: Pb > Cu> Cd > Zn, very similar to that reported by Lyubenova
[70].

The bioaccumulation of the metals in the roots was greater than those observed in the aerial
parts, except for Pb (Figure 8), as follows: Pb > Cu > Cd > Zn, behavior probably due to a
passive adsorption process And metal accumulation in the rhizosphere, as reported by Chandra
& Yadav, [71] and Hazra [72].
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Figure 8. Bioaccumulation factor of Cu, Zn, Pb and Cd in leaf and root of Typha latifolia L., during
7 days of treatment

3.3Electrocoagulation-Phytoremediation coupled system

The electrocoagulation process used in the treatment of simulated mineral water showed a good
effectiveness in the removal of the metal mixture. Residual concentrations were treated by
phytoremediation with Typha latifolia L., achieving on average an additional 2% removal (Table

3).

Table 3. Efficiency in the removal of the heavy metals by the coupled process of
Electrocoagulation and Phytoremediation.

Metal Initial concentration % Removal with % Removal with % Removal of
(mg/l) Electrocoagulation Phytoremediation coupled system
Cu 119 98.3 20 99.2
Cd 75 78.7 11 81.3
Zn 156 100 -- Desorption
Pb 16 96.9 43 99.4
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4. CONCLUSIONS

The probable mechanisms of elimination of the Cu, Cd, Pb and Zn mixture in a solution
simulated to the mine shafts are: 1) in the vicinity of the cathode by direct reduction as metal
hydroxides formed by the electrolysis of the cathode and 2) co-precipitated with aluminum
hydroxide. The rates of removal during 180 minutes of electrochemical treatment achieved a
100% effectiveness in Zn, 98.3% Cu, 96.4 Pb and 78.7 Cd at a pH of 5.27, with a calculated
energy consumption of 26 Kwh/m?®.

The present study demonstrated that Typha latifolia is tolerant to residual concentrations of the
electrocoagulated water metal mixture. The obtained BCF values indicate that the root of the
macrophyte is appropriate for the phytostabilization and phytoaccumulation of the metals and
that only the lead was translocated efficiently.

The phytoremediation system increased the removal of the metal mixture. The combination of
electrochemical and phytoremediation processes is feasible in the treatment of wastewater
containing the metals tested in this study.
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7.2 RESULTADOS NO PUBLICADOS

7.2.1 Tasa de Crecimiento Relativo

La tasa de crecimiento relativo (TCR) se define como el incremento de biomasa por unidad de
tiempo (Antunez et al., 2001). Es ampliamente utilizada por su influencia en la produccion de
biomasa y como indicador de dafio fisiolégico de la planta en consecuencia de la acumulacion
de metales (Mufarrage, 2012). Fue calculado para cada dia de tratamiento (1, 3, 5y 7
respectivamente), en base al secado de las tres plantas utilizadas en los sistemas de
fitorremediacion con una biomasa total de 90+10g. La TCR (g.g™ de peso seco.d™) se calculado
segun la ecuacion de Olguin et al., (2007):

TCR (dia™) = (Ln Pf=Ln P;j) / At

Donde: P; y P; son pesos secos al inicio y final del experimento y At es el periodo de tiempo del
experimento.

Al final de 7 dias de tratamiento se observo que la cantidad de biomasa en el sistema al 12.5%
del agua electrocoagulada disminuyo gradualmente (Tabla.8) ocasionado por la acumulacién
de metales en la estructura vegetativa (Mufarrage, 2012; Cano, 2014; Rodriguez, 2016), no
obstante estas variaciones de peso no fueron significativas (ANOVA P > 0.05).

Tabla 8. Tasa de crecimiento relativo (TCR) en peso de
Typha latifolia L., durante la cinética de remocion.

Tratamiento TCR (g.g™ de peso seco.d™)
D1 5.551
D3 1.834
D5 1.094
D7 0.786

7.2.2 Contenido de Agua

El contenido relativo de agua (CRA) es otro parametro indicativo de la tolerancia de la planta, ya
gue puede ser alterado bajo estrés por la presencia de los metales pesados (Ruiz, 2010). El
tratamiento de fitorremediacion (Fig.11) con Typha latifolia L., con dilucién al 12.5% de agua
electrocoagulada con las concentraciones de Pb (0.262 ml/L), Cu (1.25 ml/L), Cd (9 ml/L) y Zn
(5 ml/L); presento nuevamente una disminucion (dia 3) para posteriormente aumentar, dichos
cambios no generaron un variacion significativa (ANOVA P>0.05). La presencia de metales en
las plantas pueden reducir el potencial hidrico y la tasa de transpiracion, también puede
aumentar la resistencia al transporte difusivo, impactando significativamente la absorcion de
nutrientes y agua por la planta (Chatterjee & Chatterjee, 2000, Fediuc y Erdei, 2002; Xiang et
al., 2009).
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8. CONCLUSIONES

Los probables mecanismos de eliminacion de la mezcla de Cu, Cd, Pb y Zn en
una solucion simulada a los pozos de la mina son: 1) en la proximidad del catodo
por reduccion directa como hidroxidos metalicos formados por la electrolisis del
catodo y 2) co -precipitado con hidroxido de aluminio. Las velocidades de
eliminacion durante 180 minutos de tratamiento electroquimico alcanzaron una
eficacia del 100% en Zn, 98,3% Cu, 96,4 Pb y 78,7 Cd a un pH de 5,27, con un
consumo de energia calculado de 26 Kwh / m3.

El presente estudio demostr6 que Typha latifolia es tolerante a las
concentraciones residuales de la mezcla de metal de agua electrocoagulada. Los
valores de FBC obtenidos indican que la raiz de la macroéfita es apropiada para la
fitostabilizacion y la fitoacumulacion de los metales y que soélo el plomo se
transloco eficientemente.

El sistema de fitorremediacion aumento la eliminacion de la mezcla metélica. La
combinacion de procesos electroquimicos y fitorremediacion es factible en el
tratamiento de aguas residuales que contienen los metales probados en este
estudio.
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