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GLOSARIO DE TERMINOS Y ABREVIATURAS
Edafizacion: Probos de intemperismo y erosion mediante los cual& las rocas o
sedimentos se convierten en suelo.
Destoxificar: Eliminar toxinas.
Rizosfera: Parte del suelo inm”iata a las raices vivas y que estd bajo la directa influencia
de estas.
Evotranspiracion: Es un proejo por medio del cual la planta pierde agua en forma de
vapor, es un proceso similar a la transpiracion de los mamiferos.
Biomasa: Es todo el conjunto de elementos vivos que componen un espacio geografico y
que acttan en combinacion de muchas maneras diversas.
Homeostasis: propiedad de los organismos vivos que consiste en su capacidad de mantener
una condicion intema atable.
Siderdéforo: Es un compuesto quelante de hierro srcretado por microorganismos.
fiwspa®mg: Inyeccion de aire comprimido.
Aloctonas: Que tienen su origen en un lugar diferente a aquel en el que vive.
Escorrentia: Corriente de agua que rebosa su depdsito o cauce natural o artificial.
Compost: Composto 0 abono organico.
Bioslurping: Es una tecnologia que utiliza el vacio y la actividad de los microorganismos
para la remediacion de suelos.
EDTA: Acido etilendiaminotetraacético.
NTA: Acido nitrilotriacético.
COVs: Compuestos organicos volatiles.
TNT: Trinitrotuloeno.
RDX: Royal Demolition Explosive.
HMX: High Melting Explosive.
DDT: Deflagration-Detonation Transition.
DNT: 2, 4 - Dinitrotolueno.
USEPA: Unit™ States Environmental Protection Agency.
USACE: Unit™ States Army Corps ofEngineers.
LNAP: Compuestos no acuosos en tase libre.

BTEX: Benceno, tolueno, etilbenceno y xileno.



ESTUDIO DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS
PARA LA REMEDIACION DE SUELOS



RESUMEN

En el prhente informe se hace una revision bibliografica de las principal”® técnicas
existentes en el tratamiento de suelos contaminados tal® como tratamientos bioldgicos,
térmicos y fisicoquimicos, con especial interés en la técnica de “Remediacién

Electrocinética” asi como su aplicacidn en la remocion de metales pesados (Plomo, Pb).

La Remediacion Elecfrocinética es una técnica innovadora para la descontaminacion y
restauracion de suelos, lodos y otros material® sélidos contaminados con compuestos
iGnicos y no ionicos, los cuales migran mediante la aplicacion de un campo eléctrico. La
técnica consiste en aplicar una corriente eléctrica de baja intensidad en un suelo lo que
provoca la migracién de las especia contaminantes hacia uno de los electrodos donde son
concentradas, para luego ser exfraidas, tratadas y depositadas adecuadamente. Esta técnica
se presenta como una alternativa novedosa y limpia en el campo de la remediacion

ambiental de suelos.

Se hizo una revision bibliografica de un estudio de la aplicacion de ésta técnica, en una
muestra real contaminada, proveniente del centro metallrgico la Oroya, para la remocion
de Plomo (Pb). Dénde se utilizd &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) y nitrato de
potasio (KNO3), como solucion en la celda y como solucién elecfrolitica respetivamente
aplicando un potencial constante de aproximadamente 10V durante 30 minutos. La
concenfracion de plomo en el suelo se determiné a traves de Voltametria de Redisolucion
Anddica antes y d”*pués de la aplicacion de la técnica de remocion, para poder determinar
el porcentaje de rendimiento del método, donde se obtuvo una remocion de 47.90 % de Pb

para la muesfra.

Palabras claves: Elecfrocinética; Biorremediacion; Suelo contaminado; Metales pesados;

Conductividad eléctrica.



PARTE 1. INTRODUCCION



Los diferentes proc”os mineros, tales como la exploracion, explotacion, fendicion, y
refinacion, causan diversos impactos ambientales tal® como la destruccion de la
vegetacion, el arrastre de residuos peligrosos, descargas de aguas viduales, emisién a la
atmosfera de residuos y la generacién de pras de residuos mineros como remanentes del
beneficio, “tos en su mayoria feeron depositados sin considerar su impacto al medio
ambiente, como la oxidacion de los minerales insolubl™ y formacion de sustancias solubles

acidas con alto contenido de metales (drenaje &cido).

Para el tratamiento de sitios contaminados por esta problemaética se han propuesto diversas
tecnologia, que alteran la composicidén de una sustancia peligrosa o contaminante a través
de acciones quimicas, fisicas o biolégicas de manera que reduzcan la toxicidad, movilidad
0 volumen del material contaminado. Dentro de los tratamientos fisicoquimicos, la
remediacion electrocinética también conocida como electrorremediacion, es una tecnologia
emergente y promisoria que aprovecha las propiedades conductivas del suelo, cuyo objetivo
es separar y extraer contaminantes organicos e inorganicos (metala) de suelos, lodos y
sedimentos, con el uso de un campo eléctrico que permite remover las especies cargadas
(iones). Implica la aplicacion de una corriente dirrcta de baja intensidad o potencial entre

un elrctaodo positivo y uno negativo. 1

Condicionantes de remediacion

Cuando se planifica un tratamiento de limpieza para un suelo contaminado, lo primero a
drcidir ~ si rfulta nrcesaria su decontaminacion. Esta decision dependera

fondamentalmente de varios factore:

e Uso del suelo. El uso actual y foturo del suelo, y sobre todo, la evaluacion de la
posibilidad de taansmitir la contaminacion a la cadena tréfica humana, a través de la
transmision de la contaminacion a pastos o aguas superficial®, sera siempre el primer
tactor a considerar para esta toma de decisiones.

 Situacién. La proximidad del suelo contaminado a poblaciones o industrias sera también

un tactor importante a valorar.
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Naturaleza de la contaminacion. Evidentemente, la peligrosidad de un determinado
contaminante contenido en un suelo condiciona de forma muy dirrcta la posible
necesidad de retirarlo o inertizarlo de alguna manera.

Naturaleza del suelo. Los riegos ligados a la presencia de la contaminacion en el suelo
dependeran también en parte de propiedades del suelo como capacidad de tamponacién
y de amortiguacién, vulnerabilidad y cargas criticas, que a su vez dependen de la textura,
permeabilidad, pH, capacidad de cambio, mineralogia, contenido en materia organica

del suelo.2



PARTE 2. OBJETIVOS
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Estudiar las diferentes técnicas de remediacion ambiental para suelos contaminados.

Describir el método de elecfrorremediacién, como técnica de avanzada en la

descontaminacion ambiental de suelos.

Describir el proc”imiento experimental de elecfrorremediacion aplicada a la remocion

de plomo de una nuestra real de suelo contaminado.
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PARTE 3. TECNICAS APLICADAS A LA
REMEDIACION DE SUELOS
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3.1. INTRODUCCION

La contaminacion del suelo consiste en una degradacion quimica que provoca la pérdida
parcial o total de la productividad del suelo como consecuencia de la acumulacion de
sustancias toxicas en unas concentraciones que superan el poder de amortiguacion natural
del suelo y que modifican negativamente sus propiedades. Esta acumulacién se reali”.
generalmente como consecuencia de actividades humanas exdgenas, aunque también se
puede producir de forma natural o enddgena cuando los procesos de edafizacion liberan
elementos quimicos contenidos en las rocas y los concentran en el suelo alcanzando niveles

téxicos. 3

Las propiedad” fisicas, quimicas, fisicoquimicas y bioldgicas del suelo controlan en gran
medida los ciclos biogeoquimicos superficiales, en los que actda como un reactor complejo
que sirve de elemento protector de otros medios mas sensibles frente a elementos
contaminantes. Asi, el suelo ejerce su labor protectora a través de su poder de
amortiguacion o capacidad natural de depuracion de la contaminacion. Esta atenuacion de
los elementos nocivos contaminantes se realiza, enfre otras, a través de reacciones de
complejacion, reacciona de adsorcion y desorcidn, reacciones de precipitacion y
disolucion, reacciones de 6xido-r*uccion, reacciones acido-base y reacciona derivadas de
procesos metabolicos. Todas estas reacciona estan estrechamente controladas por
propiedades del suelo como su textura, estructura, porosidad, capacidad de intercambio
catiénico, pH y la actividad microbiologica. En cualquier caso, hay que tener muy presente
que el poder de amortiguacion de un suelo no es ilimitado y cuando se rebasa, el suelo deja
de ser eficaz como sumidero de la contaminacién, llegando incluso a invertirse el proceso y
a convertirse en una foente de contaminacion para los organismos del suelo y para el medio
circundante. 4
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3.2. CLASES DE TECNICAS APLICADAS A LA REMEDIACION DE SUELOS

Tratamientos in sito y ex sito: La principal ventaja de los “atamientos in sito frente a los ex
sito es que el suelo tratado no tiene que ser excavado ni taansportado. Sin embargo,
generalmente requieren mas tiempo para su desarrollo, estan sujetos a la heterogeneidad de

las caracteristicas de los suelos y acuiferos y su eficacia es mas dificil de verificar.

3.2.1. TRATAMIENTOS BIOLOGICOS:

Estos tratamientos utilizan bacterias, hongos y plantas para destoxificar las sustancias de
riesgo para el hombre y el m”io ambiente. Para que los tratamientos de biorrecuperacion
de suelos sean efectivos no s6lo hay que tener en cuenta tactores bioldgicos, como la
existencia de poblaciones microbianas susceptibles de transformar los contaminantes, la
presencia de nutrientes y oxigeno u otros aceptores de electron” alternativos, sino también
tactores ambiental® como el tipo de suelo, la temperatura y el pH. Las estrategias de
biorrecuperacién que foncionan en un lugar determinado no tienen por qué foncionar en
otro, y los procesos de biorrecuperacion que se llevan a cabo en el laboratorio puede que no

tengan el mismo éxito cuando se e*apolan a los “tudios de campo. 3

A. BIO"REMEDIACION

La biorremediacion puede ser definida como el uso de organismos vivos, componentes
celulares y enzimas libres, con el fin de realizar una mineralizacion, una ttansformacion
parcial, la humificacion de los r&iduos o de agentes contaminantes y una alteracion del
estado redox de metales. También puede definirse como la respuesta bioldgica al abuso
ambiental. Utilizado para terrenos contaminados por agentes organicos como

hidrocarburos, p&ticidas, etc., también inorganicos como metala pesados.

“Los microbios son la base de la biosfera, son los ancestros de toda forma de vida, la vida
sin microbios no es posible. Los microbios son responsables de reciclar elementos criticos

de la vida.”La naturales tiene una cierta capacidad de limpieza de los elementos
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contaminantes. 5 Microorganismos como levaduras, hongos o bacterias que degradan una
gran cantidad de sustocias toxicas (esprcialmente efectiva en tratamiento de
contaminantes organicos, incluido el petr6leo), reduciendo su caracter nocivo o incluso
volviéndolas inocuas para el medio ambiente y la salud humana. La biorremediacion

consiste en acelerar este proceso natural para mitigar la contaminacion ambiental.6

Fundamento: ElI fondamento bioquimico de la biorremediacion se basa en que en la cadena
respiratoria, o transportadora de electrones de las células, van a producir una serie de
reacciones de oxido-reduccién cuyo fin N la obtencion de energia. La cadena la inicia un
sustrato organico (compuestos hidrocarburados) que es extemo a la célula y que actla
como dador de electrones, de modo que la actividad metabolica de la célula acaba
degradando y consumiendo dicha sustancia. Los aceptores mas comiunmente utili*dos por
los microorganismos son el oxigeno, los nitiatos, el hierro (111), los sulfatas y el didxido de
carbono. Cuando el oxigeno es utilizado como aceptar de electrones la respiracién
microbiana se produce en condiciones aerobias, y los proc”os de biodegradacién seran de
tipo aerobio; sin embargo, si utili® los sulfatas o el di6xido de carbono se produce en
condiciones reductoras o anaerobias, y los procesos de biodegradacion seran de tipo

anaerobio (Figura N° 1).7
Degradacion aerobia:
Sustrato + O2”"Biomasa + CO2+ H20

Degradacion anaerobia:

Susfiato + (NO?-, S042, Fe3t, Mn4+, C02) A Biomasa + C02+ (N2 Mn2+ S2+ Fe2, CH4)

Figura N° 1 Esquema de las reacciones.?

Clasificacion de procesos: Bésicamente, los procesos de biorremediacion pueden
clasificarse en dos tipos:
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1 Remediaciéon microbiana

Se refiere al uso de microorganismos directamente en el foco de la contaminacién. Estos
microorganismos pueden ya existir en ese sitio 0 pueden provenir de otros ecosistemas, en
cuyo caso deben ser inoculados en el sitio contaminado (proejo de inoculacién). Cuando
no & nec&aria la inoculacién de microorganismos, suelen adminisfrarse mas nutiient” con
el fin de acelerar el proejo. Hay bacterias y hongos que pueden degradar con relativa
facilidad petrdleo y sus derivados, benceno, tolueno, acetona, pesticidas, herbicidas, éter&,
alcoholes simple, entre Oteos. También pueden degradar, aunque parcialmente, otros
compuestos quimicos como los PCB (bifenilos policlorados), arsénico, selenio, cromo. Los
metales pesados como uranio, cadmio y mercurio no son biodegradabl”®, pero las bacterias

pueden concentearlos de tal manera de aislarlos para que sean eliminados més facilmente.8

2. Degradacion enzimatica

Consiste en el empleo de enzimas en el lugar contaminado con el fin de degradar las
sustancias nocivas. Dichas enzimas son previamente producidas en bacterias transformadas
genéticamente. Esta aplicacion de la biotecnologia lleva décadas en el mercado y hoy las
compafiias biotrcnoldgic™ ofrecen las enzimas y los microorganismos genéticamente
modificados para tal fin.8

Factores que influyen: Para que las bacterias puedan eliminar las sustancias quimicas
dafiinas, el suelo debe tener la temperatura, los nuteient® y la cantidad de oxigeno
apropiados. Esas condiciones permiten que las bacterias crezcan, se multipliquen, y
asimilen mas sustancias quimicas. Cuando las condiciones no son las adecuadas, las
bacterias crecen muy despacio o mueren, o incluso pu”en crear sustancias quimicas mas
dafiinas. 2

La concentracion y composicion de la comunidad microbiana y la tasa de fransformacion

de contaminantes esta influenciada por diversos factor”:

18



Nrcraidad de nutrientes: El metabolismo microbiano estd orientado a la reproduccion de
los organismos y estos requieren que los constituyentes quimicos se encuenden
disponibles para su asimilacion y sintetizacion. Los nucientes principalmente requeridos
son el fosforo y el nitrogeno. Por lo general suele haber en el suelo una concenfracion de
nucientes suficiente, sin embargo, si ratos no se encongasen en el rango normal se
puede adicionar mayor cantidad al m”io. El rango normal de C:N:P depende del
sistema de tratamiento a emplear, siendo de modo habitual 100:10:1.

pH del suelo: afecta significativamente en la actividad microbiana. El crecimiento de la
mayor parte de los microorganismos es maximo dentro de un intervalo de pH situado
entre 6 y 8. Asi mismo el pH también afecta directamente en la solubilidad del fésforo y
en el transporte de metalra pesados en el suelo.

Temperatura: generalmente las especies bacterianas crecen a intervalos de temperatura
bastante reducidos, enfre 15 °C y 45 °C, decreciendo la biodegradacion por
desnaturalizacion de las enzimas a temperaturas superiores a 50 °C e inhibiéndose a
inferiores a 0 °C.

Humedad: los microorganismos requieren unas condiciones minimas de humedad para
su crecimiento. El agua forma parte del protoplasma bacteriano y sirve como medio de
transporte a través del cual los compuestos organicos y nucientes son movilizados hasta
el interior de las células. Un exceso de humedad inhibira el crecimiento bacteriano al
reducir la concenfracion de oxigeno en el suelo. El rango varia en foncién de la técnica.
Esfructura quimica del hidrocarburo: la inherente biodegradabilidad de un hidrocarburo
depende, en gran m”~ida, de su rafructura modular. Siendo los pardmefros que mas
van a afectar: la halogenacion, la existencia de ramificaciones, la baja solubilidad en el

agua y la diferente carga atdmica. 2

Los microorganismos pueden ayudar a eliminar la contaminacion de las aguas subterraneas,

al igual que del suelo. En este caso, el agua se mezcla con nutrientes y aire antes de ser

reinyrctada al terreno. También pu”en bombearse nucientes y aire por los pozos, de forma
que la mezcla se produzca directamente en profondidad. Los nufrientra y el aire afiadidos
ayudan a Ira bacterira a biorremediar las aguas subterraneas. Una vez que se han eliminado

las sustancias quimicas dafiinas, las bacterias ya no tienen “comida ’ disponible y mueren.
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La biorremediacion & muy segura, ya que depende de microbios que existen normalmente
en los suelos. Esos microbios son Gtiles y no repr&entan un peligro para las personas en el
sitio o la comunidad. Ademas, no se emplean sustancias quimicas peligrosas. Los nutriente
que se afiaden para que las bacterias crezcan son fertilizantes de uso corriente en el césped
o el jardin. La biorremediacion transforma las sustancias quimicas dafiinas en agua y gases

inofensivos. 2

Aunque la biorremediacién puede ser muy efectiva para procesos de descontaminacién, no
hay que olvidar que se frata de una técnica paliativa, por lo que hay que apostar por una

politica preventiva que minimice los riesgos de contaminacion. 6

En general la tasa de transferencia de masa de aceite (hidrocarburos) es menor que la tasa
de transferencia de oxigeno y la tasa de biodegradacion, ademas es la etapa controlante de

la biorrem”iacién en suelo contaminado con hidrocarburos (Figura N° 2). 9

' La degradacion altera la mol~lar delrc
organicosyelg”o deal**0OT d*mina si
% ha omi~rltow.

» ElPotito MaibfuiiiBdén % refere ala
de"m~A"~rd de unmmpu”o organiro en similar.

tn  mineralizaron se produce  descomposicion Mtal

Figura N° 2. Proceso de biofransformacion y minerali”~cién.9
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Como principales ventajas de la biorremediacion se pueden indicar las siguientes:

e Esunatanica que por lo general es in situ, lo que evita la necesidad de extaaer el suelo,
e incluso el contacto de los trabajadores con el suelo o0 agua contaminados.

» Evita la liberacion de gases dafinos al aire y se generan muy pocos residuos.

» Generalmente esta técnica no requiere tanto equipamiento ni trabajo como la mayoria de
los métodos alternativos.

» Los contaminante son usualmente convertidos a productos inocuos, no simplemente

transferidos a otaos medios ambientales.

Como inconvenientes, se pueden citar los siguiente:

» No suele ser efectiva méas que en condiciones relativamente superficiales.
» Presenta factore intainsecos que la hacen inviable en determinados casos.
» Las enmiendas introducidas al ambiente para incrementar la biorremediacion pueden

causar otros problemas de contaminacion.2

B. FITOAMMEDIACION

Es el empleo de plantas para reducir in situ la concentracién y/o la peligrosidad de
contaminantes organicos e inorganicos de suelos, sedimentos, aguas y aire, a partir de
procesos bioquimicos reali*dos por las plantas y sus microorganismos asociados que
conducen a la reduccién, minerali®cion, degradacion, estabili*cién y/o volatili*cién de

dichos contaminantes. 10

La Fitorremediacion utiliza la capacidad de ciertas epecies vegetales para sobrevivir en
ambientes contaminados con metales pesados y sustancias organicas y a la vez extraer,
acumular, inmovilizar o transformar estos contaminante del suelo. Las plantas utilizadas
en la fitorremediacion presentan mecanismos constitutivos y adaptados para tolerar o
acumular un elevado contenido de metales en su rizosfera y en sus tejidos. El éxito de este

taatamiento eta. controlado por la selecién de las epecies vegetale adeuadas para
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recuperar un suelo determinado, asi como de la cuidada seleccion de enmiendas (materia
orgénica, agentes quelant”®, cal, etc.) que permiten mejorar las propi®ades del suelo y

fomenten la supervivencia y el crecimiento de las plantas.3

La fitorremediacion e un tratamiento natural, limpio y econémico, alternativo a otros
procesos fisicos y quimicos més invasivos. Se pueden distinguir cinco proceos basicos de
contencién  (fitoestabilizaciéon o fitoinmovilizacion) o eliminacién (fitoextraccion,
fitodegradacién, fitovolatilizacion y rizofiltracion) de contaminantes por los que las plantas

pueden ser empleadas en la recuperacién de suelos y aguas contaminada (Figura N° 3).10

*uml cioe FITOPHE ME(H*CIOti fMB Pt e
It parreli
»reai colechab les
f il OOf

Acrosifinian#
4 «r«i aal# ém
1OftHif

FITOEH P\QIOT y /

0 fitats .. ACION

Figura N° 3. Procesos basicos de la Fitorrem”iacion. 10

i. Fitoestabilizacion, consiste en la reduccion de la biodisponibilidad de los contaminantes
muiante la revegetacion con especia vegetal”™ tolerante a la toxicidad que inactiven los
contaminantes para reducir el riesgo para el medio ambiente y la salud humana e implica
una mejora merénica de las propi®ades fisicas del suelo y su protrccién frente a la erosion

y el transporte de contaminante. Por su parte, la Fitoinmovilizaciéon provoca la
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inmoviliraciéon y reduccién de la biodisponibilidad de los contaminante mediante la
produccion de compuetos quimicos en la interfez suelo-raiz que inactiven las substancias

toxicas, ya sea por procesos de absorcidn/adsorcion o prrcipitacion.

il. Fitoextraccién, también llamada fitoacumulacion, emplea la capacidad de las plantas
para exfraer el contaminante, principalmente metales, y acumularlo en sus raices, tallos u
hojas. Una vez terminado el proceo, las plantas son retiradas junto con el contaminante y

destruidas o recicladas.

iii. Fitodegradacion, consiste en la degradacion de los contaminantes por la accion de las
plantas y de los microorganismos asociados a ellas. Los contaminante son metabolirados
dentro de los tejidos vegetales y las plantas producen enzimas, como la dehalogenasa y la
oxigenasa, que ayudan a catalizar la degradacion. En el caso de la Rizodegradacion o
Rizorrecuperacion, la degradacion tiene lugar alrededor de las raices de las plantas en
contribucién con las poblacione rizomicrobianas. Las raices liberan sustancias naturales
gue suministran nutrientes a los microorganismos asociados como bacterias, levaduras y

hongos, estimulando su actividad bioldgica.

iv. Fitovolatilizacion, cuando los arboles y plantas absorben agua contaminada con
compuestos or*nicos volatiles (COV), eliminando la gran mayoria de los COV en la
evotranspiracion de las hojas.

v. Rizofiltracion, que produce la absorcion de metales pesados en aguas contaminadas a
fravés de las raic” de las plantas. Se reabran en invernaderos, a m”~ida que la planta se va

saturando con ~tos metales, la planta se va cortando y separado para posterior tratamiento.

La fitorremediacion también se ha empleado para fratar p”ticidas, solventes, explosivos,
hidrocarburos aromaéticos policiclicos y crudo. La fitorrem”iacion es un procedimiento
que no perturba en gran medida el suelo o el paisaje, * de facil aplicacion, aunque prienta
inconvenientes como que es un proceso lento, ~ta limitado a suelos poco profendos, en

ocasiona las elevadas concentraciones de contaminantes pu”en ser toxicas para las
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plantas y requiere una buena gestion de la biomasa resultante para impedir que los
contaminantes entren en la cadena fréfica. Entre los quelantes producidos por las planta se
encuentran los &cidos organicos, particularmente cfoato, oxalato y malato; algunos
aminodcidos, principalmente histidina; también metalotioneinas y fitoquelatinas. Los dos

altimos son los mas importante.3

1 Metalotioneinas

Son polipéptidos ricos en cisteina, codificados genéticamente. Se conocen también como
proteinas de bajo peso molecular, y tienen una marcada afinidad por las formas idnicas de
zinc, cadmio, mercurio y cobre. Estas proteinas contienen largas fraccione de residuos de
cisteina y muestran alto contenido metalico con iones coordinados en grupos metal-tiolato.
AUn no se ha determinado con precision cuél es la fonddn bioldgica de las metalotioneinas
en las plantas. Sin embargo, parece que estan involucradas en el metabolismo y la

homeostasis de los metales venciales, mas que en la destoxificacion de metales pesados.

2. Fitoquelatin®

Son péptidos ricos en cisteina sintetizados enzimaticamente. Se derivan del glutation y

consisten de sélo tres amino&cidos: acido glutamico, cisteina y glicina.
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A pesar de los numerosos estudios realizados, no se puede etablecer ain con claridad cual
es papel de las fitoquelatinas. Sin embargo, se asume que su principal fondon tiene que ver
con la destoxificacion de metales no esenciales y metaloides con marcada afinidad por el
azufre. Igualmente, las evidencias sugieren que las fitoquelatinas también estan
involucradas en la homeostasis de los metales eenciales (micronutrientes), particularmente
de hierro, cobre y zinc. Se sabe que una amplia variedad de metala pu”en inducir la
formacion de fitoquelatinas, entre ellos el cadmio (Figura N° 4), niquel, cobalto, plomo,
plato, zinc, cobre, aluminio, arsénico, selenio, y mercurio. Sin embargo, la quelacion de
metales por fitoquelatinas sélo ha sido verificada para unos cudntos elementos y en un
nimero r*ucido de plantas. En la Figura N° 5 se representa equematicamente el complejo
fitoquelatina - cadmio, que involucra cuatro fitoquelatinas con tres cadenas de dipéptidos,

en donde se puede apreciar que los residuos de cisterna se unen a los iones de cadmio.

El mecanismo de destoxificacion de metales es mas complejo que una simple quelacion. El
ion puede activar la enzima fitoquelatina sintetasa, iniciando la formacion de las
fitoquelatinas, las cuales lo acomplejaran y entonces presumiblemente sera transportado a
las vacuolas, donde posiblemente formara una agregacion mas compleja con sulfuras y
acidos organicos. Si las plantas no fabrican las fitoquelatinas, los metales inhibiran su

crecimiento y consrcuentemente moriran.

La secuencia de eventos en el proceso de destoxificacion, asi como el quelante involucrado,
estara determinada tanto por el tipo de metal como por la especie de la planto. Asi, las
plantas de Arabidopsis, una de las mas estudiadas, responden de manera diferente cuando
son expuetas a zinc y niquel; el primero es acomplejado por las metalotioneinas, y el
segundo por las histidinas, demostrando que una misma planto puede desplegar
mecanismos altemos de destoxificacion, dependiendo del metal.

La mayoria de los estudios sobre fitoquelatinas y metalotioneinas se han concentrado en
plantas terrestres hiperacumuladoras de metoles y en plantas cultivables de importancia
econdmica. Sin embargo, a pesar de ser las mas estudiadas, aun quedan muchas

interrogante por resolver sobre sus m~"ismos de tolerancia y destoxificacion. Algunos
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autora sefialan que aln falta por responder el papel de la fitoquelatinasintetasa y de las
fitoquelatinas en diferentes especies, y que el conocimiento de las bas& molrcular” de la

biosintesis de fitoquelatinas sera til para optimi”r el proceso de la fitorremediacion. 1l

Figura N° 5. Representacion esquematica del complejo fitoquelatina-cadmio. 1l

3. Plantas hiperacumuladora de metala piados

Todas las plantas poseen un potencial para absorber una amplia variedad de metala del
suelo pero la mayor parte de las plantas tienden solamente a absorber los que son venciales
para su supervivencia y dcearrollo. Existe una notable excepcion de esta regla de un
pequefio grupo de plantas que pu”en tolerar, absorber y translocar altos niveles de ciertos

metales, cetas plantas reciben el nombre de hiperacumuladoras.12

Una definicion propone que si una planta contiene més de 0.1% de Ni, Co, Cu, Cry Pb o
1% del Zn en sus hojas sobre una base del peso seco, ésta puede ser llamada una
“hiperacumuladora”, independientemente de la concentracion del metal en el suelo. Las
primera plantas hiperacumuladoras caracterizadas son miembros de las femilias
Brasssimceae y Fabaceae. El gran interés deepertado por 1~ plantas hiperacumuladoras,
espceeialmente para destoxificar un ambiente contaminado, obliga también a resolver otros
problemas relativos a otras disciplinas, hace hincapié en ello y deetaca que, cuando se

intensifique la investigacion conjunta de diversos rampos como botéanica, fisiologia vegetal,
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agronomia, quimica y genética, probablemente se inicie un brillante faturo para la
fitorremediacion. El entorno de las plantas hiperacumuladoras revela la nrceidad de
impulsar mayores conocimientos multidisciplinarios que aumenten la rentabilidad y
eficacia de dichas plantas; sus aplicaciones son interesantes en muchas areas, Yy

particularmente importante en la proteccion del ambiente. 11

Ventajas

e Es unatecnologia sustentable.

» Es eficiente para taatar diversos tipos de contaminantes in sito.

» Tiene una versatilidad potencial para tratar una gama diversa de materiales peligrosos.

* No requiere personal esprcializado para su manejo ni consumo de energia.

* No produce contaminantes secundarios y por lo mismo no hay necesidad de lugares para

desecho, se pueden rrciclar recursos (agua, biomasa y metales).

e Tiene una alta probabilidad de ser aceptada por el publico, ya que es héticamente

agradable.

Desventajas

» Es un proceso relativamente lento (cuando las especies son de vida larga, como arboles o
arbustos).

» Es dependiente de las etacione, los contaminantes acumulados en las hojas pueden ser
liberados nuevamente al ambiente durante el otofio (especies perennes).

» La solubilidad de algunos contaminante puede incrementarse, resultando en un mayor
dafio ambiental o migracion de contaminantes.

» Serequieren areas relativamente grandes.ll
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C. BIOT*ANSFOMMACIONDE META™ES

Los microorganismos estan intimamente relacionados con la biogeoquimica de los metala
a través de una serie de procesos que determinan su movilidad y biodisponibilidad. La
interaccion entre microorganismos y mételes se puede examinar desde dos puntos de vista
la influencia de los metales sobre la poblacion microbiana como sus fondones y la
influencia ademas el papel que juegan los microorganismos en la transformacion de los
metales. Al contrario de los compu&tos organicos toxicos, los microorganismos no pueden
degradar metales o cualquier ofro compu&to inorgéanico, pero si pueden controlar su
esprciacion y fransformacion a formas menos toxicas muiante mrcanismos de oxidacion,
reduccién, metilacion, dimetilacion, formacion de complejos, biosorcion y acumulacion
intracelular. En consecuencia, estos proc&os controlan la movilizacion o inmovilizacion de

metales en suelos y pueden ser utili*dos para realizar tratamientos de biorrecuperacion.

Los microorganismos pueden movilizar metales a través de lavado, quelacion por
metabolitos microbianos y sider6foros, transformaciones redox, metilacién y consecuente
volatilizacion. Dichos procesos pueden dar lugar a la disolucion de compuestos metalicos
insolubles y mineral”, incluidos 6xidos, fosfatos, sulforos y menas metéalicas, y a la
desorcion de los metales de arcillas o materia organica del suelo. Asi, determinadas
bacterias oxidante de hierro y/o azufre (Thiobacilliis thiooxidans, Ihiobacillus
ferrooxidans, teptospirillum fernooxtaans) obtienen energia a través de la oxidacion del
hierro ferroso y compuestos reducidos de azufre, acidificando los suelos como
consecuencia de la produccion de acido sulforico y consrcuentemente solubilizando
sulforos metélicos y otros compuestos metalicos que pueden ser eliminados de los suelos

por lixiviado.

La inmovilizacion microbiana de metala en suelos se lleva a cabo fondamentalmente a
fravés de los procesos de biosorcidén y acumulacion infracelular, y precipitacion. El término
de biosorcion se utiliza para d&cribir la acumulacion pasiva de metales y elementos
radioactivos, solubles e insolubles, por materiales bioldgicos mediante mrcanismos de

intercambio i6nico, adsorcion y microprecipitacion. Ademas, la biosorcién también puede
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proporcionar nucleos de cristalizaciébn para la formacion de minerales atables.
Actualmente, los biosorbentes incluyen tanto a la biomasa inactiva como a células activa y
biopolimeros y su tratamiento se suele realizar en biorreactores. Las ventajas de utilizar
biom~a activa son que se renueva a si misma, que el transporte intracelular puede dar lugar
a una mayor capacidad acumuladora de metales y que los productos metabélicos excretados
pueden contribuir asimismo a la eliminacion de los metala. No obstante, el uso de biomasa
inactiva evita problemas de toxicidad, es mas barato que el uso de la biomasa activa, su
biosorcion suele ser mas rapida porque se realiza en la superficie de las membranas
celulares y no implica transporte dentro de la célula y la recuperacién de los metales
adsorbidos es sencilla y no destructiva, mientras que la recuperacion de los metales
acumulados denfro de células vivas s6lo se puede realizar en muchas ocasiones cuando la
célula es desfruida. La eficacia de los mecanismos de biosorcién depende de la
concentracién de los metales, de la temperatura, el pH y la presencia de otros cationes y
aniones. Los organismos biologicos utilizados como biosorbentes son principalmente
bacterias, hongos y algas, y los ligandos quimicos implicados en el secuestro de metala
incluyen grupos hidroxilos, carbonilos, carboxilos, aminas, amidas, sulfihidrilos, tioéteres y
fosfatos. Asimismo, estos microorganismos pueden producir una serie de compuestos tales
como polisacéridos, &cidos folvicos y humicos o polimeros extracelularra que secuestran

metales como el Cr, Ni, Mo, Cd, Cu, Coy Zn.

Los microorganismos también pueden inmovili*r metales pesados a través su capacidad
para reducir estos elementos a un estado redox mas bajo, generando esprcies metalicas
menos bioactivas y con claras aplicaciones en biorrecuperacion (Figura N° 6). En este
proceso, los microorganismos utilizan los metales como aceptores de electrones y acoplan
su reduccion a la oxidacion de acidos orgénicos, alcoholes, H2 o compuestos aromaticos,
con lo que rete proceso también pu”e contribuir a la biodegradacion de compuestos
organicos tdxicos. La precipitacion microbiologica de metala puede ser tanto el raultodo
de la reduccién diferente microbiana, en la que la forma metalica raultente termina en el
medio extracelular, como la consecuencia secundaria de proc”os metabdlicos no
relacionados con el metal en cuestion. Por ejemplo, el Tecnecio Te (Vil) puede ser

reducido a su forma insoluble Te flV) directamente por Geobacter sulfarneducens o bien
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acoplado a la oxidacién de Hierro Fe (IlI) anteriormente biorreducido. Hay diversos
organismos que pueden llevar a cabo la reduccién diferente de metales como el uranio,
vanadio, selenio, cromo, trcnrcio, molibdeno, cobre, oro, mercurio o plata. Geobacter
metallireducens, una de las bacterias pertenrcientes a la familia Geobacter aceae,
considerados los microorganismos reductores metalicos mas abundantes en la
subsuperficie,  capaz de conservar energia a partir de la reduccion de U (VI)a U (IV) y
de V (V) a V (IV) y se ha comprobado que la estimulacion de la actividad de Geobacter
aceae en la subsuperficie mediante la adicién de un donador de elecfrones como el acetato
induce la precipitacion de estos metala en sedimentos contaminados in situ. Las
perspectivas feturas en la biofransformacion de metales con aplicacién en bionecuperacion
incluyen el avance en ingenieria genética y la adaptacion de las metodologias actuales a los

problemas de contaminacion reales a gran escala. 3

D. BIOVENTING

El bioventing A una técnica in sitn de recuperacion bioldgica que implica la inyeccién a
través de pozos de aire (u oxigeno) v, si es nectario, también de nutriente para estimular
la actividad microbiana biodegradadora (Figura N° 7). Este tratamiento utiliza los

microorganismos indigenas para biodegradar compuestos orgéanicos adsorbidos en los
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suelos de la zona no saturada, al confrario que el proceso de bios*rging que realiza lo
mismo pero en la zona saturada. El bioventing A parecido a la extraccion de vapor del
suelo pero, a diferencia de este Gltimo, tata de potenciar lo mas posible la biodegradacion y

minimitar la volatilitacion de los contaminantes.

Cualquier sustancia biodegradable aer6bicamente es susceptible de ser tratada con
bioventing. En particular, esta técnica, al igual que el bios*rging, esta especialmente
indicada para hidrocarburos del peudleo, en especial de peso mediano porque los ligeros
tienden a volatilizarse rdpidamente y se tratan mejor con la extraccién de vapor, mientras
que los hidrocarburos mas pesados tardan mas en biodegradarse. No obstante, también ha
sido aplicada con éxito para biodegradar explosivos como el DDT y el DNT en condiciona
anaerobias utilitando hidrégeno como donador de entrones. Los dos factores que
fendamentalmente controlan el fencionamiento de este sistema son la permeabilidad del
suelo, que facilita el transporte de oxigeno, y la biodegradabilidad del compuesto organico,

que determina la velocidad y grado de la degradacion. 3

También es una prometedora tanica que se utilita para estabilizar o eliminar

contaminantes inorganicos (cambio de estado de valencia, cambio en movilidad).12

RCTo”ue de
Control de

Soplador emisiones

Matriz de vratilacioii
Figura N° 7. Proceso de Bioventing. 12
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E. LANDFAMING

Se trata de un tratamiento de recuperacién bioldgica practicado en todo el mundo desde
hace un siglo, que reduce la concentracién de hidrocarburos del petrleo de peso mediano
que no pueden ser eliminados por evaporacion pero que si pueden ser degradados por
microorganismos. Generalmente, el suelo se excava y se extiende en una delgada capa
(Figura N° 8) sobre la superficie del lugar donde se estd realizando la recuperacion y se
estimula la actividad microbiana aerobica mediante aireacion y/o adicion de nutrientes,
mineralre y agua La aireacion se consigue a través de labranza o arado del terreno. Es
frecuente la adicidon de bacterias aloctonas degradadoras de hidrocarburos para acelerar el
proceso y la retimulacion de la actividad de los microorganismos incrementa la
degradacidon de los productos de petrdleo adsorbidos. Este tratamiento ha sido aplicado con
resultados prometedores en estudios piloto para degradar el explosivo pero, dado que el
TNT vy sus derivados son soluble, su aplicacion in sito requeriria un estricto control
hidraulico del agua infiltrada. Este proceso requiere que el suelo reté bien mezclado para
aumentar la superficie de contacto entre los compuestos organicos y los microorganismos,
y suficientemente oxigenado para que se produzca la biodegradacion aerobica, pudiendo
afiadirse nuevos aportes de suelo con hidrocarburos para su degradacién y el mantenimiento
de la actividad bioldgica. Este tratamiento presenta una serie de limitaciones, generalmente
relacionadas con pardmetros que puedan desacelerar la actividad bioldgica durante la

biodegradacion.13

f Tikftel de poli(opcionaD

imcfobin %

Figura N° 8. Proceso de landfarming.13
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F. BIOPILAS

El Andamento del biotratamiento ~ relativamente sencillo. Consiste en potenciar la
biodegradacion de los hidrocarburos, que de forma natural se produce en el suelo, como
consecuencia de la existencia de microorganismos autdctonos (bacterias, hongos, levaduras,
etc.) degradadores. Por lo tanto, para que el sistema tenga éxito hay que asegurar que los
suelos de forma natural presentan un adecuado volumen de poblacion bacteriana y que las
condiciones ambientales dentro de la biopila son las adecuadas (humedad, temperatura

entre 54 - 65 °C, pH, contenido en nutrientes, toxicidad, etc.).13

Los suelos contaminados con estos compuestos organicos son apilados en montones o pilas
suc”™ivas y se estimula la actividad microbiana aerobia mediante aireacion y adicion de
nutrientes, minerales y agua, obteniendo la degradacién a través de la respiracion
microbiana (Figura N° 9). La aireacién del material no se consigue arando el terreno sino
forzando la circulacién de aire mediante su inyeccion o extraccion a través de conductos
perforados empleados dentro de la pila de material. Estas pilas se suelen cubrir para
prevenir la escorrentia, la evaporacion y la volatilizacion y para promover el calentamiento
por el sol. El periodo de tratamiento de esta trcnologia bioldgica es corto, puede durar
desde unas pocas semanas a unos pocos meses y ademas de para compuestos del petréleo,
también se puede utilizar para compuestos organicos volatiles halogenados y no

halogenados, compuestos organicos semivolatiles y pesticidas.3
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G. COMPOSTAI

El compostaje es un proceso bioldgico que consiste nuevamente en estimular la actividad
biodegradadora, aerobia y anaerobia, de microorganismos indigenas bajo condiciona
termofilicas que permita transformar compuestos orgéanicos toxicos en sustancias inocuas.
Para ello, los suelos contaminados son excavados y mezclados con residuos animales y
vegetales como abonos, estiércol, paja, frozos de madera, etc., que proporcionan una
porosidad 6ptima y un balance adecuado de carbono y nilibgeno. El calor generado
metabdlicamente con ~te proceso es afrapado dentro de la matriz del compostaje, lo que da
lugar a la elevacién de la temperatura caracteristica del compostaje. Una vez que se ha
realizado la descomposicion microbiana, se produce un efecto de enfriamiento debido al
descenso de la actividad microbiana cuando todo el carbono organico presente ha sido
utilizado (Figura N° 10). La eficacia del proceso biodegradador se consigue controlando
parametros como el contenido en oxigeno, humedad y temperatura. Este tratamiento se
puede realizar sobre el terreno, con el material contaminado apilado y aireado con bombas
de vacio, o en reactores. EI compostaje termofilico aerébico se ha visto que es eficaz para
reducir la concenfracién de explosivos (TNT, RDX y “MX) hidrocarburos aromaticos
policiclicos, hidrocarburos del pefrélro, clorofenoles y pesticidas.3

Residuos organicos + 02—microorganismos C02+ H20 + Calor + Compostaje

Figura N° 10. Tratamiento de compostaje.5
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H. LODOS BIOLOGICOS

Es otro tratamiento de biodegradacién en el que el suelo contaminado & excavado,
tamizado para eliminar los elementos gruesos y mezclado con agua y otros aditivos en un
biorreactor controlado. La mezcla del lodo r&ultante mantiene a los sélidos en suspension
y a los microorganismos biodegradadores en contacto con los contaminantes (Figura N°
11). En estos biorreactores se controlan parametros que pueden limitar el crecimiento
microbiano en la naturaleza como la disponibilidad de substratos, nutrientes y oxigeno, la
temperatura, el pH y la humedad. mismo, el proejo de mezcla facilita la
homogeneidad del material contaminado para evitar la concentracién de los contaminante
en bolsadas. Ademas de procesos de biodegradacidn, también pueden actuar mecanismos
de adsorcion/deorcion, disolucion/precipitacion, intercambio i6nico, complejacion,
transferencia de oxigeno, volatili*cién y reduccion del tamafio de particula. Las tasas de
biodegradacion dentro de estos biorreactores son répidas, a veces de menos de un mes. Se
suelen afiadir oxigeno y nucientes, asi como acidos o alcalis para controlar el pH y
microorganismos no indigena si la poblacién autdctona no es suficientemente activa.
Cuando termina el proceso, el lodo & desecado mediante filtoos, lechos secantes o
centrifegas y el suelo tratado es eliminado. Este sistema ha r&ultado satisfactorio para
recuperar suelos contaminados con explosivos, hidrocarburos del petrdleo, petroquimicos,

solventes, pesticidas, etc.14
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Figura N° 11. Esquema del sistema de biorrecuperaciéon muiante lodos biolégicos.
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3.2.2. TRATAMIENTOS TERMICOS

A. INCINERACION

Se frata de un tratamiento ex sito en el que los contaminantes son destruidos mediante el
suministro de calor (Figura N° 12). El suelo se somete a elevadas temperaturas, alrededor
de los 1000 °C, con el fin de oxidar y volatilizar los compuestos organicos contaminante.
Este proceso genera gases y cenizas residuales, organicos (hidrocarburos aromaéticos
policiclicos y sulfarados, compuestos oxigenados, compuestos aromaticos nitrogenados,
etc.) e inorgénicos (mételes pesados volatiles, CO2, NOx, SOx) que deben ser depurados.
Los hornos de combustion més utili*dos emplean aire a alta velocidad (Circulating Bed
Combustors y Fluidized Bed Combustors), infrarrojos (Infrared Combustors) y sistemas
rotativos (Rotary kilns) (USEPA, 1998). Esta indicado para recuperar suelos contaminados
con explosivos y residuos peligrosos, particularmente hidrocarburos dorados, PCB y
dioxinas, aunque su reutili*cién es muy limitada porque este tratamiento destruye la

estructura del suelo.3

Figura N° 11. Esquema del proceso de incineracién.3
B. DESORCION TERMICA
Se trata de otro tratemiento térmico ex sito en el que se somete al suelo a unas temperaturas
mas bajas (90 - 320 °C, desorcion térmica de baja temperatura; 320 - 560 °C, d”orcién
térmica de alta temperatura) para conseguir la d*orcién en vez de la d*fruccion de los

conteminantes que persigue la incineraciéon (Figura N° 13). Las temperaturas empleadas
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estan elegidas para volatilizar contaminantes organicos pero no para oxidarlos. En concreto,
durante la desorcién térmica de baja temperatura, el suelo retiene sus propi®ades fisicas y
sus componentes organicos, lo que hace posible que pueda conservar su capacidad para
soportar fatura actividad bioldgica. Mediante la desorcion térmica de baja temperatura se
pueden recuperar suelos contaminados con compuestos organicos volatiles no halogenados,
combustibles y en alanos casos compuestos organicos semivolatiles. Mediante la
desorcién térmica de alta temperatura se pueden tratar las sustancias anteriores ademas de
hidrocarburos aromaticos policiclicos, PCBs, pesticidas y metales pesados volatiles como
el Hgy el Pb (USEPA, 1994).3
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Figura N° 13. Proceso de Desorcion Térmica.7
3.2.3. TRATAMIENTOS MIXTOS

A. EXTRACCION MULTIPLE

Consiste en extraer simultaneamente in situ, mediante zanj® o0 pozos, sustancias
contaminantes que estén presentes en el suelo en fase vapor (compuestos organicos
volatiles), fase liquida (en disolucion) y, esprcialmente, compuestos no acuosos en fase
libre. De acuerdo con USACE (1999), la exaccion pu”e ser: dual, con diferentes bombas
a fravés de conductos separados; de dos fases, con una bomba en un solo conducto; o se

puede emplear el bioslu”®ing, una innovadora técnica de rrcuperacion que permite la
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extraccion de LNAP ligeros a la superficie,junto con gas”™ y p~uefias cantidades de agua.
El biosluting es una variante de la exttaccion de dos foses que combina el bombm de
vacio para eliminar los compuestos en fase libre junto con cierta cantidad de agua, la
extraccion del vapor del suelo que arrastra compuestos volatiles y el bioventing, focilitando
la biorrecuperacién aerobia de hidrocarburos. Se frata de una técnica que se puede aplicar
en suelos de textura gruesay finay a profendidades del agua subterranea variables, de hasta
més de 30 m, aunque N nectario que el material sea permeable, que tenga un contenido en
humedad equilibrado (mucha humedad dificulta la permeabilidad del aire y disminuye su
capacidad de transferir oxigeno, mientas que la escasa humedad puede dificultar la
actividad microbiana) y que la temperatura no sea muy baja. Puede requerir el posterior

tratamiento del agua y los gas” extraidos.3

B. ATENACIONNATANL

La atenuacion natural, también llamada recuperacion pasiva o infrinseca, se esta utilizando
cada vez mas dado que se frata de un método de recuperacion de suelos y aguas
conraminadas. No obstante, a pesar de que puede ser utilizado en lugares muy variados,
raramente se suele aplicar de forma individual puesto que * un tratamiento mucho mas
lento que los que utilizan Enologias ingenienles. De acuerdo con la USEPA (1999), la
atenuacion natural consiste en utilizar procesos naturales para contener la propagacion de la
conraminacién proc”ente de los vertidos quimicos y reducir la concentracion y la cantidad
de los agentes tdxicos en las zonas contaminada. Los proc”os natarales que se invocan
para la recuperacion son biolégicos, como la biodegradaciéon aerobia, anaerobia y co -
metabdlica, y proc”os fisico-quimicos como la volatilizacion, dispersion, dilucion,
desintegracion radioactiva, “tabili*cion quimicay bioquimica, precipitacion y sorcion en
particulas de materia organica y arcillas del suelo. El éxito de cada proceso de atenuacién
natural dependera de las caracteristicas geoldgicas, hidrolégicas y microbioldgicas de la

zona afectada.

L~ reacciones y fransformaciones que tienen lugar durante los procesos abidticos

dependen de 1~ propiedades fisico-quimicas del contaminante y del suelo y, tanto para
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sustancias inorganicas como organicas, incluyen reacciona de hidrélisis y oxidacion-
reducciéon, formacién de dobles enlaces y de hidrohalogenacion. Ademas de la
biodegradacion de compuestos orgénicos, los microorganismos pueden influir en la sorcion
de compuestos organicos y mételes en suelos y sus productos pueden incluso actuar como
quelantes de metales en suelos contaminados. La atenuacién natural se aplica
principalmente para tratar compuestos BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xileno) y

mas recientemente hidrocarburos clorados.3

3.2.4. TRATAMTfINTOS FISICOQ™MMICOS

A. EXTRACCION

Son técnicas tipicamente aplicadas in sitii que tienen como objetivo separar los
contaminantes del suelo para su posterior tratamiento depurador. Son tratamientos sencillos
que requieren que los suelos sean permeables y que las sustancias contaminantes tengan
suficiente movilidad y no estén altamente adsorbidas en el suelo. Segln con qué elementos

se realice la extraccién, se habla de:

1 EXTRACCION DE AIRE

Se emplea para exteaer los contaminantes adsorbidos en las particulas de suelos no
saturados mediante su volatilizacion o evaporacion a través de pozos de exteaccion

verticales y/u horizontales que conducen el aire con los contaminantes a la superficie.

Alli, pueden ser tratados en plantas epecializadas (generalmente adsorbidos a carbono) o
ser degradados en la atmdsfera de forma natural. La volatili*cion de los contaminante
también se puede ver favorecida por practicas como el arado, y el riego puede confobuir a
la solubilizacion y desorcion de contaminante que pu”en ser arrastrados a la superficie
por evaporacion (Figura N° 14). Esta técnica esfa indicada para suelos contaminados con
sustancias volatiles y semivolatiles como hidrocarburos ligeros derivados del petrdleo,

algunos disolventes no clorados, hidrocarburos aromaticos policiclicos ligeros y
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compuestos organoclorados volatiles. Sin embargo, no se recomienda para hidrocarburos
pesados derivados del pefrélro, PCBs, dioxinas o metales. A vec” se puede aumentar el
rendimiento de este tratamiento estimulando la extraccion de aire con temperatura,

generalmente mediante la inyeccion de aire caliente.3
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Figura N° 14. Proceso de extraccion de aire. m

2. EXTRACCION DE AGUA

Es una técnica empleada principalmente para acuiferos contaminados que consiste en
extraer el agua contaminada del suelo y del subsuelo, tanto de la zona saturada como de la
zona no saturada. Cuando se trate la zona saturada, el agua * bombeada a la superficie para
su posterior tratamiento, conocido con el término de Pump & Treat. Cuando se busca actuar
sobre la zona no saturada, normalmente se hace una inyeccion previa de agua, por gravedad
0 a presion, que arrasfre y lave los elementos conteminantes del suelo y que los almacene
en la zona saturada para ser posteriormente bombeada a la superficie. Esta inyeccion de
agua se puede ver reforzada con la adicién de disolventes o compuestos quimicos que
puedan favorecer la desorcion de los contaminantes del suelo como tensoactivos, para
eliminar compu”tos organicos de baja solubilidad; hidréxido sédico, para disolver la
materia organica del suelo; solventes soluble en agua como el metanol; sustitucion de
cationes téxicos por catiéon”™ no tdéxicos; agentes complejantes como el EDTA,; acidos y
bas&, que d&orben mételes y algunos compuestos organicos y sales; y agentes r*uctor”
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y oxidantes que incrementen la movilidad de los contaminantes. De esta forma, el tipo de
suelo, su pH, la capacidad de intercambio catidnico, el tamafio de particula, la
permeabilidad, etc., son paramemos que determinan la eficacia de la desorcion.
Normalmente, los sistemas de Pump & Treat se utilizan para aguas subterraneas
contaminadas con compuestos organicos volatil™ y semi volatiles, combustibles y metala.
Dependiendo del terreno, del tipo de contaminacion y de la recuperacién que se quiera
realizar, la extraccion de agua se puede llevar a cabo mediante pozos, a los que se 1*
acopla un sistema de bombeo para extraer grandes caudales; drenes, que permiten una
mayor superficie de contacto con la zona contaminada y que son empleados especialmente
en terrenos de baja permeabilidad; y “njas de drenaje, también utili*das en terrenos poco
permeables, con niveles freaticos poco profondos y extraccion de caudal® mas pequefios.
En cualquier caso, una vez fratada, el agua extraida puede ser parcialmente re-infifoada en
el suelo para contrarrestar efectos negativos de la extraccion como la elevada bajada del
nivel freatico, el posible asentamiento del suelo, ecosistemas dafiados por pérdida de
humedad, etc. Este tratamiento es muy comun pero no * el més eficiente puesto que no es
aplicable en terrenos fracturados o suelos arcillosos, el agua no se descontamina totalmente

para su consumo humano y presenta limitaciones por el tiempo de ejecucién.3

3. EXTRACCION DE FASE LIBRE

Se aplica en suelos contaminados con hidrocarburos en fase libre, situados por encima del
nivel freatico. Normalmente se extraen mediante pozos vertical® a los que fluye el
contaminante, a profondidades del nivel freatico superiores a 80 m, y que pueden extraer
solo la fase libre, la fase libre y agua simultineamente, o una mezcla de ambos. Los
quipos que exfraen Unicamente fose libre utilizan generalmente bombas de skimmer
(bomba de aire), situadas a una profondidad que se corresponda con la interfose agua-fose
libre, con un filtro en su interior que focilita el paso selectivo de sustancias orgéanicas en
foncion de su densidad. Los skimmers que separan hidrocarburos ligeros foncionan con
esp”ores de la interfase agua-fose libre muy p”uefios, mientras que los skimmers
utilizados para separar hidrocarburos pesados r*uieren un “pesor minimo de 3 cm. Los

sistemas de bombeo dual exfraen el agua y la fase libre separadamente mediante dos
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bombas diferentes situadas a distintas profendidades del pozo, de forma que la bomba que
extrae el agua debe emplazarse por debajo de la interfase agua-fose libre y la bomba que
extrae la fose libre por encima. La extraccion de fluidos totales, que exfrae una mezcla de
agua y fose libre en casos de homogeneizacién del contaminante con el agua o de espesores
muy pequefios de la fose libre en suelos poco permeables, utiliza una Unica instalacién de
bombro, bien sumergida o bien bombas de vacio instaladas en superficie. Esta exfraccion

requiere la posterior separacion de las dos foses.

Otra técnica que permite recuperar la fase libre en zonas poco profondas o donde la
construccion de pozos presenta dificultad consiste en la excavacion de una “nja.
Generalmente se emplaza a una cota mas baja que la de la zona contaminada, a la que fluye
la mezcla de agua y fose libre y donde se realiza un bombeo dual de ambas foses por
separado o conjunto, que requiere su posterior separacion. Esta metodologia debe tener en
cuenta la presencia de compuestos organicos volatiles susceptibles de contaminar la
atmosfera, que deberian ser exfraidos por aire como paso previo al bombeo.La fose libre
extraida con “ta técnica puede ser recuperada como hidrocarburo y reutilizarse en
refinerias 0 como combustible siempre y cuando tenga la calidad suficiente.Exfraccion de
foses densas alanos contamindte como los disolventes dorados, algunos PCBs,
fenantreno, naftaleno y los fenoles son méas densos que el agua y se acumulan por debajo
del nivel freatico, en la zona de contacto con los materiales menos permeable subyacente.
Estas sustancie, poco soluble y dificile de degradar, pu”en generar plumas de
contaminacion que ocupan grande voliumene. Su extraccion se reali”™ a través de pozos, a
veces inyectando disolventes en la zona contaminada que favorezcan la circulacion de los
contaminantes hacia el pozo, y dependiendo del método de extraccidn pueden ser extraidas
en solitario con bombas de skimmer, mezcladas con el agua (con la consiguiente
disminucion del rendimiento de la extraccién), o por bombeo dual de amb” foses por
separado. Como asprcto negativo, el bombeo de estos compuestos densos ~ta asociado con

elevados consumos energéticos.3
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Extraccion con disolventes y acidos

Este tratamiento, aplicado ex situ, se basa en la exfraccion de los contaminantes mediante la
mezcla en un tanque del suelo con un disolvente organico como acetona, hexano, metanol,
éter dimetilico y trietilamina. El disolvente organico arrastra los contaminante y se separa
del suelo por evaporacion, y mediante la adicion de nuevos disolvente o destilacion los
contaminantes se eliminan para que el disolvente organico empleado pueda ser reutilizado.
A su vez, el suelo tratado se lava para arrastrar cualquier resto que pueda quedar del
disolvente. Con esta técnica se obtienen muy buenos resultados para eliminar compuestos
organicos como PCBs, COVs, disolventes halogenados, hidrocarburos derivados del
petréleo y compu”tos organometalicos, aunque se debe de tener en cuenta la posible
toxicidad del disolvente empleado y los residuos de su posterior tratamiento para ser
reutilizado. De igual forma se utiliza el &cido clorhidrico para exfraer metales pesados de
suelos contaminados. El suelo, previamente tami~do para eliminar las gravas, se mezcla
con el &cido y cuando finaliza el tiempo de extraccion, el suelo se lava con agua para
eliminar los restos de &cido y metales. La solucion extractante se puede reutilizar usando
agentes precipitantes de metales como el hidréxido sodico o cal. Despu& del tratamiento,
se debe neutrali™r cualquier resto de &cido en el suelo con la adicién de cal o fertilrantes
(USEPA, 1990).3

B. LAVADO

El lavado de suelos * un tratamiento generalmente ex sint en el que el suelo excavado es
previamente separado fisicamente por tamizado, densidad o gravedad para eliminar las
particulas de grava mas gruesas, con poca capacidad de adsorcién, de la fraccion fina y
seguidamente lavado con exfractantes quimicos que permiten d”orber y solubilizar los
contaminantes (Figura N° 15). Después del fratamiento quimico, el suelo se vuelve a lavar
con agua para eliminar los contaminantes y agentes extractante residuales y se devuelve a
su lugar de origen. La eficacia de ete técnica depende del grado de adsorcion del
contaminante, confrolado por una serie de propi®ades del suelo como el pH, la textura, la

capacidad de intercambio catidnico, la mineralogia o el contenido en materia organica y
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otros factores como el tiempo que hace que el suelo estd contaminado o la presencia de

otros elementos toxicos.
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Figura N° 15. Proceso de lavado de suelos.3

El lavado de suelos se utiliza fandamentalmente para suelos contaminados con compuestos
organicos semivolatiles, hidrocarburos derivados del petréleo y substancias inorganicas
como cianuros y metales pesados, y & menos eficaz para tratar compuestos organicos
volétiles y pesticidas. Las substancias extractantes utilizadas pueden ser &cidos, bases,
agentes quelantra, alcoholes, surfactantes y otros aditivos como sales. Se ha visto que
agentes quelantes como el acido etilendiaminotefraacético (EDTA), el acido cinico vy el
acido nitrilotriacético (NTA), y otros acidos como el acido clorhidrico son eficaces a la
hora de eliminar Cu, Pb y Zn de suelos contaminados. Asimismo, los surfactantes
(compu”tos con una parte hidrofobica y una parte hidrofilica de naturaleza cationica,
anionica y bioldgica) son eficaces a la hora de separar los compuestos no acuosos de fase

liquida del agua y compuestos derivados del petréleo.3
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C. FLUSHING

Elflushing es un “atamiento in situ que consiste en inundar los suelos contaminados con
una solucién que transporte los contaminantes a una zona determinada y locali”da donde
puedan ser eliminados. Asi, los contaminantes son extraidos del suelo haciéndole pasar
agua u ofias soluciones acuosas mediante un sistema de inyeccion o infiltracion. El agua
subterranea y los fluidos exfiactantes se capturan y bombean a la superficie utili®*ndo
pozos de extraccion, donde son tratados y, en ocasiona, reciclados (Figura N° 16). El
flushing se aplica a todo tipo de contaminantes, esprcialmente a compuestos inorganicos
incluidos los elementos radioactivos, y se suele combinar con otros tratamientos como la
biodegradacién y el pump & treat. Asimismo, es dificil de aplicar en suelos de baja
permeabilidad o ricos en elementos finos y requiere una vigilancia estrecha para impedir

que los contaminantes migren en otra direccion distinta a la deseada.

Figura N° 16. Tratamiento in situ deflushing.3
D. ADICION DE ENMIENDAS
Los suelos contaminados por sales 0 metala piados pueden también recuperarse in situ
afladiéndola sustancias organicas e inorganicas y mezclandola con los horizontes del

suelo para transformar los contaminante. Entre las etrategias de descontaminacion de
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suelos salinos esta la adicion de compuetos quimicos (o la utili*cién de agua de riego)
que contengan Ca para que substituya al Na y el empleo de reiduos or*nicos. Esta
demostrado que la adicion de materia organica a suelos salinos puede acelerar el lavado de
Na, disminuir el porcentaje de sodio intercambiable y la conductividad eléctrica e
incrementar la infiltraciobn de agua, la capacidad de retencién de agua, la estabilidad
estructural, la biomasa del suelo y diversas actividades enzimaticas. Por otro lado, la
adicion de carbonatos, zrolitas, fostatos, minerales de hierro, bentonitas, hidréxido calcico,
compost o levaduras también ha sido empleada a la hora de inmovilizar y reducir la
biodisponibilidad de metala téxicos como el Pb, U, As, Zn, Ni, Sr, Cu y Cd. Los
mecanismos de secuestro de metales en suelos por estas enmiendas no se conocen por
completo. Aunqgue los experimentos en campo indican la eficacia de estos “atamientos de
inmovili~cion in situ, existen dudas sobre si estos mecanismos de recuperacion son
permanentes o reversible en el tiempo. Si el tratamiento in situ induce su efecto a traves de
un cambio de pH, dando lugar a una mayor precipitacion o adsorcién, entonces una
reacidificacion del suelo podria aumentar de nuevo la biodisponibilidad de los metales y su
toxicidad. Sin embargo, si 1 enmiendas promueven el srcuestro de metales en formas no
labiles en suelo, atrapados en las estructuras de las arcillas o complejados por enlaces

covalente, entonces la inmovilizacion de los metales puede ser mucho mas duradera.3

E. BARRERAS PERMEABLES ACTIVAS

Esta novedosa tanica desarrollada en la ultima década, se basa en la instalacion in situ de
una pantalla perpendicular al flujo de la pluma de contaminacion a través de la cual pasa el
agua subterranea contaminada y cuyo material de relleno puede adsorber, precipitar o
degradar biotica o abioticamente los contaminantes. Las barreras que con mas éxito se han
aplicado hasta el momento son las rellenadas con elementos metélicos de valencia cero
(Figura N° 17) como el hierro para la degradacion abiotica mediante procesos de
oxidacion-reduccion de disolvente dorados como el tricloroetano o tetracloroetano,
metales tra” y radioactivos y contaminante inorgénicos como nitratos y sultatos. Otras
barreras favorecen la actividad de los microorganismos del suelo para biodegradar

compuestos organicos toxicos, empleando mezclas de nucientes y substratos, en ocasiones
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combinadas con barreras hidraulicas que dirijan el flujo subterraneo. La adsorcion de
contaminantes se puede conseguir utili*ndo barreras de carbdn activo o arcillas y también
se ha observado la precipitacion de contaminantes inorganicos como el fésforo P en medios

eutrofizados y plomo Pb utilizando p~tallas de calcita.3

Figura N° 17. Barrera permeable activa para eliminar metales toxicos del agua

subterranea.10

F. INYECCIONDEAME CO~A"MDO

Tiene como objetivo separar los contaminantes disueltos en el agua en forma de vapor. La
inyeccion in sito de aire comprimido a trav& de pozos volatiliza los contaminantes
disueltos en el agua subterrdnea y provoca su despl“miento en forma de vapor hacia la
zona no saturada, promoviendo también la biodegradacion al aumentar las concentraciones
subsuperficiales de oxigeno. Posteriormente, el aire contaminado que migra a la zona no
saturada debe ser e”raido y depurado en superficie, generalmente con filtros de carbon
activo (Figura N° 18). Al igual que en el caso de la extiaccion de aire, esta técnica ~ta
indicada para tratar suelos y aguas subterraneas contaminadas con solventes clorados,
sustancias volatiles y semivolatil® de bajo peso molecular como xileno, benceno, tolueno,
tetiacloruro de carbono, teicloroetano, cloruro de metilo, etc. Para aplicar esta técnica "

n~~ario eliminar la fase libre ant™ de extaer el aire y no es operativa en acuiferos
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confinados, donde los contaminantes no pueden despl”~rse hacia la zona no saturada. Con
objeto de facilitar el movimiento del aire inyrcfado, el suelo debe ser suficientemente
permeable y poco humectado y presenta el inconveniente de su elevado consumo

energeético.3
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atmosférico depurado
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CSmiAvI w Miantr compresor ttafémiento
aire-agua de gases
pozo de irAcion Nz o_de extraccion

de aire de aire
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Figura N° 18. Proceso de inyrccion de aire comprimido.
G. ELECTRORREMEDI1ACI1ON

La remediacion elrcfrocinética o elecfrorremediacion se vera en la parte 4.
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PARTE 4. TEORIA DE ELECTROCINETICA
APLICADA A LA REMEDIACION
DE SUELOS.
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4.1. INTRODUCCION

La actividad minera ha sido un factor primordial en el desarrollo econémico del Per( desde
la época colonial hasta nu”tros dias. Sin embargo, el desarrollo de ~ta indusfria ha “tado
ligado a la produccién de diferentes tipos de residuos. Algunos residuos son producto de la
trituracion y molienda del mineral, una vez que se han recuperado los metales comercial®
mediante proc”os fisicos y quimicos. Consecuentemente, estos pueden contener cantidades
variables de sulferos, minerales de concenfrados y residuos de los reactivos utili*dos en el
proceso de beneficio. Los sulferos metalicos de los residuos al estar expuestos a la
intemperie pueden oxidarse y liberar mételes y metaloides toxicos en el proceso conocido
como drenaje acido de minas, produciendo aguas con un bajo pH y elevadas
concentraciones de sulfates. La exposicion no consolada a las condiciones climaticas
prevalecientes en el sitio de disposicién, puede dar lugar a una dispersion de contaminantes
por medios fisicos (erosion, transporte edlico y pluvial), o bien una alteracion de los
residuos con la consecuente movilidad quimica (disolucion y transporte en medio acuoso)
de elementos potencialmente tdxicos. Para el tratamiento de estos sitios contaminados en
las ultima décadas se han propuesto diversas tecnologias, que dependen ademas de los
factores "pecificos del sitio y de las propiedades fisicoquimicas del contaminante. Los
tipos de tratamiento se divide en tra grupos, bioldgico, fisicoquimicos y térmicos. Dentro
de los tratamientos fisicoquimicos, la remediacion electrocinética (Figura N° 19) también
conocida como elrctrorremediacion, es una tecnologia en desarrollo que aprovecha las
propi®ades conductivas del suelo, cuyo objetivo es separar y extraer contaminantes
organicos Yy iénicos, de suelos, lodos y sedimentos, con el uso de un campo elrctrico que

permite remover las esprcies cargadas (iones). 4

La primera demosfracion exitosa del uso de la elrctrocinética para la remediacion de suelos
se realiz6 en Holanda en 1986 (Van Cauwenberghe). En 1993, Ralofi describié un proyecto
llamado Lasaba, que combina un proceso biolégico y uno electroosmotico, en donde
capas alternas de bifenilos policlorados (PCB) se degradaron por accion microbiana. Una
vez que los PCB se fragmentaron en moléculas mas p~uefias, se aplicd electroosmosis

para fransportar las moléculas haste un sitio de tatemiento. Actealmente existen algunas
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aplicaciones comerciales de elrcttorrem”iacidn, desarrolladas en los Estados Unidos. Se
han llevado a cabo pruebas de demostracion a escala piloto e industrial por varias
instituciones: la Universidad Estatal de Luisiana, Electrokinetics Inc., Geokinetics
Internacional Inc. y por el fostituto Batelle Memorial. La corporacion Geokinetics ha
demostrado con éxito su proceso de remediacion electrocinética in sitot a trav& de cinco
estudios de campo en Europa (USEPA 1996).

En 1996, el programa DoDs de investigacion innovadora de negocios y Electrokinetics Inc.,
desarrollaron un estudio demostrativo completo para extraer Pb de un campo de la armada
de los Estados Unidos, en Luisiana. La Agencia de Prot"cion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) evalu6é los resultados de la prueba, encontrando una disminucion
significativa en la concentracion de Pb (de ~ 4500 mg/kg a 300 mg/kg) en 30 semanas
(USEPA 1996).

T~nologias innovadoras. Son tecnologias de tratamiento alternativas, cuyo numero
reducido de aplicaciones limita la informacion acerca de datos relativos a desempefio. En
general, una tecnologia es considerada innovadora cuando sus aplicaciones a gran escala
son limitadas. La aplicacion de ~te tipo de tecnologias nacid como resultado de la
observacion de que los humedal™ (wetlands) removian, de manera natural, metales
contenidos en aguas. Este tipo de tecnologias tiene gran potencial para la remediacion de
suelos de manera mas efectiva en cuanto a costos y a su desempefio. Las tecnologias
innovadoras en los Estados Unidos representan cerca del 20 % de todas las tecnologias
usadas para la remediacién de suelos, siendo la mas frecuentemente aplicada la
biorremediacion (11 % del total), seguida por la inundacion de suelos (2 %) y el tratamiento
quimico (2 %). La fitorremediacion ~ una tecnologia innovadora, con relativamente pocas

pero creciente aplicaciones.15
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Figura N° 19. Esquema de aplicacion de la tecnologia de remediacion electrocinética. b

4.2. CONCEPTOS BASICOS

Electrocinética, rama de la electricidad relacionada con el movimiento de las cargas
elrctricas y magnéticas que actian sobre ellas, nace con el fecundo invento de la pila
voltaica y se complementa con el importante descubrimiento de los fendmenos

electromagnéticos.

La electrorremediacion, involucra la aplicacién de un campo elrctrico en una matriz porosa
que generalmente se encuentra saturada con agua o algun electrolito de interés, como e el
caso de los acidos organicos que presentan ciertas ventajas para este tipo de procesos.
Como consecuencia de la aplicacién del campo elrcfiico, se generan principalmente tres

fendmenos electrocinéticas (Fig.20), estos son:

Electro6smosis, que repreenta el movimiento del liquido con repecto a las superficie
s6lidas inducido por el campo elrcfiico. Esto se produce debido a que en las superficies no
equilibradas de las particulas del suelo predominan las cargas negativas, y afiaen al liquido

hacia el catodo, que se comporta como un gran cation.
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Eleciromigracidn, es el mrcanismo primario de la remediacion, también llamado migracion
iGnica, & el movimiento de especia idnicas disueltas, que estan presentes en el fluido del
poro, debido a la influencia de un campo el”trico.

Electroforesis, corresponde al desplazamiento de particulas coloidales cargadas en

suspension en un liquido. Tiene una importancia muy inferior a la de los dos fenémenos

anteriores.

AMOAN Snlo
Figura N° 20. Principales fendmenos que se presentan en el suelo debido a la aplicacién de

campo eléctrico.D

El conjunto de estos mecanismos provoca el desplazamiento de los contaminantes bajo la
accion del campo eléctrico. Los cationes van hacia el catodo mientras que los aniones lo
hacen hacia el anodo, y ambos son exttaidos posteriormente. El procedimiento tiene la

ventaja de que apenas si resulta influenciado por la textura o la permeabilidad del suelo,

factores limitantes de otras técnicas.

La técnica resulta de aplicacion, con buenos resultados, en el caso de suelos con altos

contenidos en metala pesados (Cu, Zn, Pb y As), asi como en el caso de la contaminacion

por compuestos organicos.

Los pasos de transformacion del contaminante dependen de las &peci& quimicas y de las
condiciones del medio ambiente. No obs”te, la mayoria de los contamin”~tes puede
ttansformarse a algunas de sus especies solubles. En el proceso de elrctrorremediacion el
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ambiente &cido en el &nodo favorece la d”*orcion y disolucion de metal, algunosionra
pueden existir como cationes o como complejos anidnicos, sin embargo el ambiente
generado al catodo puede impedir la solubilizacién de los contaminantes que contengan

iones metélicos. 1

4.3. PRINCIPIO DELA"TODO

La electeorremediacion es una tecnologia para restaurar suelos contaminados basado en la
generacion de un campo elécteico a partir de imponer corriente directa. Para la aplicacion
de una diferencia de potencial, o una corriente dirrcta, se r*uiere el empleo de electrodos
(anodo y catodo), los cuales son colocados en pozos excavados en el suelo, usualmente
estos se humectan con un electrolito para mejorar las condiciones de conduccién del campo
eléctrico. La accion del electrolito permite transportar el contaminante hacia los pozos en
donde sera extraido. Al conteario del arrastre de fluidos, esta técnica permite establecer una
migracion dirigida, la cual evita la dispersion del contaminante foera de la zona de

tratamiento (Fig.21).15

Mfnamo

Urelumwfito

(co)
0] (*) Anodo

Hmto

Figura N° 21. Esquema bésico del proceso de elrcteorremediacion, las esprcies idnicas
migran por la accion del campo eléctrico. El Frente &cido se forma en el &nodo y migra
hacia el ratodo.
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4.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ELECTRORREMEDIACION

De los parrafos anteriores se podria asumir que la electaorremediacion es una técnica que
aparenta ser sencilla, sin embargo existen varios factores fisicoquimicos que influyen en el
transporte de los contaminantes, y por ende en una efectiva remediacion del suelo

contaminado; los factores de mayor importancia se explican a continuacion.16

A. Potencial de Hidrdgeno (pH)

Los cambios de pH promueven reacciona de los metala con otras sustancias que se
encuentran en el suelo de forma natural, este factor regula la movilidad de los
contaminantes en el proejo de electrorremediacion. La hidrolisis del agua produce una
disociacion que genera iones hidrogeno (H+) en el &nodo e iones hidroxilo ( OH) en el

catodo, liberando oxigeno e hidrogeno respectivamente (Ec. 1y 2).
HOA +2e".... E~+U3 V... (Q
Reaccion de hidrolisis que genera iones de hidrégeno en al anodo
+22'N 20H+H> P =-483V..(2

Reaccion de hidrdlisis que genera iones hidroxilo en el catodo

E°: Diferencia de potencial estdndar en el electrodo.

La disociacion genera un pH acido cerca del anodo y alcalino cerca del catodo. Debido a la
mayor movilidad del i6n H+sobre el ion OH’, el frente acido viaja con mayor velocidad y
por lo tanto el flujo electaoosmético se dirige preferencialmente hacia el catodo. En el caso
de existir metales adsorbidos, &tos son solubili*dos por el frente acido y trasportados
hacia el ratodo. Cuando no se aplica lavado en los pozos, el frente alcalino penetrard a una
velocidad menor a la del frente acido y cuando ambos frentes se encuendan, se genera una
zona en donde el pH cambia bruscamente (zona de taansicion), dando como resultado una
frontera con un marcado cambio de pH (de 2 a 13 en menos de 0,5 cm), en esta zona los

contaminantes se acumulan debido a que frecuentemente precipitan como hidroxidos
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metalicos. Drapués de un tiempo, se observa que el suelo se acidifica, excepto en la region
cercana al catodo. Existiendo algunas exrepciones cu™do: (i) el suelo es muy alcalino, (ii)
cuando existen sustancias amortiguadoras como fosfatos y carbonatos, y (iii) cuando los
electrodos estdn hechos de materiales reactivos (electrodos de hierro). Una remocion
exitosa dependera de mantener el contaminante inorganico en solucion evitando los
cambios subitos de pH; en el caso de algunos contaminantes organicos (como acidos y
fenoles, entre otros) las condiciones Optimas de remocion serén aquellas en las que el pH

logra desplazar el equilibrio de disociacion de la sustancia hacia la forma disociada.

B. CONTEN(ffiO DE AGUA

El movimiento del electrolito por elecfro6smosis es foncién del contenido de agua; por lo
tanto, el grado de saturacion del suelo es un ractor indispensable para llevar a cabo el
proceso elecfrocinético. Una distribucion irregular de humedad en el suelo contaminado
puede observarse durante la elrcfrorremediacién, ya que el electrolito se mueve hacia uno
de los electrodos, incrementando la humedad en este y disminuyéndola en el electrodo
confrario. Esta disminucion esta asociada con el desarrollo de pozos de presion negativos,
variaciones en el pH y por lo tanto en la foerza del campo elécfrico, lo cual resulta en tasas
de flujo electroosmotico irregulares. Por tanto es nectario mantener una humedad
adecuada agregando elecfrolito a la misma tasa elecfroosmética a la que es drenado del
sistema. Por otro lado, un contenido bajo de agua puede generar la sequedad del suelo,
debido a efectos de calentamiento o al desarrollo de algunas reacciones quimicas

exotérmicas.

C. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La conductividad eléctrica es diferente para cada tipo de suelo, rard definida como la
capacidad de un medio o espacio fisico de permitir el paso de la corriente eléctrica. Para
conocer la conductividad el&frica de un suelo, es nrcesario ponerlo en suspension acuosay
medirla con un conductimetro. La medida obtenida (Siemens) es el inverso de la raistencia

a la conduccion por centimetro de material, la cual tiene una relacion empirica con la
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concenfoacion de iones capaes de conducir la el*taicidad en solucién acuosa (IpS/cm ~
0.52 a 0.64 ppm de sales, ASTM 1994). En el trorremediacion, los cambios de pH del
suelo modifican la conductividad global del medio por lo que se forman perfiles de voltaje.
En algunos experimentos con suelos industaiales contaminados, la conductividad del suelo
se incrementa con el tiempo, debido a la penetaacién de los frentes acido y alcalino, asi
como por la solubili“cién de las esp”i” i6nicas ya sea como resultado de los cambios de

pH o por un aumento de temperatura.

D. POTENCIAL ZETA (§)

Es la medida que determina la carga de un coloide (volts), en fondon de la superficie
cargada y la naturaleza y composicion del medio en el que esta, suspendido; las sales
ionicas que pueden solubilizarse totalmente en medios acuosos no pueden ser clasificadas
como coloides ya que se encuentran en la fase continua y por lo tanto su £, es muy pequefio.
En la mayoria de los suelos el potencial £ es negativo debido a que la superficie del suelo
generalmente tiene carga negativa. Con el incremento de la acidez £ disminuye su
negatividad y, en alanos casos, pueda alcanzar valores positivos. Estos cambios afectan la
velocidad del flujo el*loosmatico, ya que se ha observado que la tasa de flujo decrece
cuando el pH del el*trolito se acerca a la neutaalidad o se incrementa la alcalinidad. En
trabajos donde se incluye una descripcion del efecto del pH sobre el potencial®, se utilizd
kaolinita contaminada artificialmente; sin embargo no todas las arcillas se comportan igual,
por ejemplo los suelos iliticos y bentdnicos no muestran efectos derivados de los cambios

en las concentraciones ionicas del fluido saturante.

E. NATURALEZA Y QUIMICA DEL SUELO

La electorremediacion se ha probado exitosamente en ensayos de laboratorio con suelos de
granulomefeia muy fina (limos y arcillas) y baja permeabilidad. También puede ser aplicada
en suelos arenosos, siempre y cuando exista un horizonte impermeable debajo del suelo
contaminado, el cual impedira que el el*fcolito drene a estratos mas profondos. En la
cinética de remocion del contaminante influyen las siguientes caracteristicas del suelo: la
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capacidad de adsorcion, intercambio iénico y de amortiguamiento del pH; en el caso de
suelos arcillosos y limosos, estos ofrecen mayor superficie de contacto, por lo que los
metales y sustancias ionicas (sulfato, nifiato y amonio) pueden ser adsorbidos con mayor
facilidad en sus superficies, lo cual dificulta su remocion. Por ofro lado, la mayoria de las
arcillas exhiben carga superficial negativa y retienen por atraccién iénica la mayoria de los
contaminantes metalicos. En otros trabajos se ha considerado la cantidad de materia
organica y la concentracion de 6xidos de hierro. Un suelo tratado por electrorremediacion
puede exhibir cambios en su granulometria, contenido de materia orgénica, cantidad de
sales solubles, conductividad eléctrica. Un suelo el*trorremediado generalmente tiende a
acidificarse y a disminuir o perder su contenido de sales inorganicas como nitrato, fosfato y
sulfato, por lo que se pudiera reducir o nulificar su fertilidad. Por esta razon, y dependiendo
del uso de suelo, se puede recomendar su regeneracion ya sea por fertilizacion o

mejoramiento con materia organica o composta.

F. NATURALEZA DEL CONTACTANTE

La especie quimica de los contaminante e un factor que influye feertemente sobre la
eficiencia de la tdnica. Los contaminantes pu”en existir como solidos precipitados,
solutos disueltos, adsorbidos a particulas del suelo o sorbidas en materia orgénica. En la
actualidad las especias quimicas son evaluadas por extraccion secuencial o lixiviacion
selectiva y se ha demostrado que las formas intercambiables migran con mayor rapidez que

las absorbidas en la materia organica o en la fraccién residual.

G. NATURALEZA'Y ARREGLO DE LOS ELECTRODOS

Con la finalidad de evitar introducir contaminantes en el sistema, para la fabricacion de los
el*trodos generalmente se eligen material® inertes como titanio con cubierta
electrocatalitica de varios Oxidos; sin embargo, también pueden elegirse material®
reactivos como el hierro o el grafito. La estructura de los el*frodos debe ser porosa para
establecer un buen contacto con los elecfrolitos y para poder liberar los gases producidos

por la el™trolisis del agua. El tamafio, forma y arreglo de los electrodos, asi como la
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distancia entre ellos afectan las tasas de remocién de contaminantes, han modelado arreglos
monodimensionales (un par de electrodos) y arreglos bidimensionales (varios elrcfrodos);
sin embargo, al ser la electrorremediacion un sistema multivariable, no se han encontrado
estrategia universales para aplicarse a gran escala. La principal limitacion en la eleccién
del tipo de electrodos es el costo, seguido de la facilidad de fabricacién y su robustez, sin
embargo los estudios previos a la remediacién a gran escala son determinantes en la

seleccion y viabilidad del tipo de material a utili*r. 55

4.5. ELECTROCINETICA

Consiste en aplicar una corriente eléctrica de baja intensidad enfre electrodos introducidos
in situ en el suelo contaminado que permite la movilizacién de agua, ion”™ y particulas
pequefias cargada. Los aniones se mueven hacia el electrodo positivo y los cationes hacia
el negativo. La oxidacion de agua en el anodo genera proton”, H+ que se mueven hacia el
catodo creando un frente acido (Figura N° 22). Este favorece la desorcion de los cationes
del suelo e inducen la disolucion de contaminantes precipitados como carbonatos,
hidrdxidos, etc. Por oteo lado, los iones OH' generados en el catodo por la reduccion del

agua provocan la prrcipitacion de los mételes. 16

Figura N° 22. Proceso tipico de elrcfrorrem”iacion para la recuperacion de suelos. 16
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Durante el tratamiento, los contaminante pueden ser fransportados por elrctromigracion
(movimiento de ione hacia el electrodo de carga opuesta), electro6smosis (movimiento del
agua respecto a la superficie cargada de las particulas del suelo), elrctrolisis (movimiento
de iones como respuesta a una diferencia de potencial) y el*froforesis (despl®amiento
i6nico en suspension). Esta técnica r*ulta eficaz para el tratamiento de suelos de baja
permeabilidad hidraulica que son dificil® de recuperar por otros medios y "ta
esprcialmente indicada para metales solubles o acomplejados en el suelo en forma de
oxidos, hidroxidos y carbonates. Sus ventajas incluyen bajo consumo energético, un control
sobre la direccion del flujo del agua y de los contaminantes disueltos y la acumulacién de
los contaminantes en los electrodos para su posterior eliminacion, utilizando resinas de
intercambio i6nico o mediante bombeo o redisolviéndolos invirtiendo la polaridad durante

pequefios intervalos de tiempo.1T7

4.6. CRITERIOS DE DISENO

Los criterios de disefio involucran todas aquellas caracteristicas y consideraciones que han
de seguirse en todo momento para que el dispositivo cumpla con el fin para el cual foe
disefiado. En ~te sentido, los criterios de disefio se toman en base a la revision de los
dispositivos utili*dos en electrorremediacion de suelos contaminados. Siendo el objetivo
principal el facilitar y adaptar el proceso de rutina al fendmeno de estudio, asi como el de
obtener y controlar, la mayor cantidad de variables pr*ent™ durante el “atamiento
elrctroquimico de suelos. De esta forma la celda de elrcfrolisis foe disefiada para cumplir

con los criterios que se presentan a continuacion.

4.7. CRITERIOS DE FUNCIONALIDAD

* La simplicidad, que determina que un disefio debe ser simple y cumplir con los
requerimientos minimos n”esarios que demanda el proceso en estudio. Entre los
cuales se pu”e mencionar el volumen (aproximado de 3cm3) y la longitud suficiente

para el seguimiento de las variables del proceso.
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Disefio de celda que facilite el proceso de operacion de rutina, incluyendo ensamble y
manejo del dispositivo, insercion de muefras, extraccion de productos (solidos,
liquidos y gases), mantenimiento del dispositivo, insp”cion, limpieza y reemplazo de
electrodos.

El disefio en su conjunto debe contemplar elementos que permitan controlar el mayor
namero de variable del sistema en estudio mediante su monitoreo.

Control visual de los cambios que puedan presentarse durante el proceso de
electrorrem”iacion.

Disefio de celda que permita mantener completamente saturada la muesfra con
electrolito, de tal manera que se evite una tercera interfase suelo-aire.

Versatilidad, factor que permite la adaptacion del dispositivo a los cambios e

innovaciones requeridas por el invetigador.

4.8. CRITERIO PARA LA SELECCION DE MATERIALES DE LA CELDA

Existen diversos factores que han de considerarse para la seccién de los materiales de

construccion de la celda, dentro de los méas importantes destacan:

Durabilidad.
Resistencia mecanica.
Resistencia quimica.

Resistencia térmica.
No interferencia y/o reaccion quimica con los componentes en estudio y los fendmenos

relacionados con el proceso electrocinético.

4.9. CRITERIO PARA LA SELECCION DE MATERIALES DE ELECTRODO

Uno de los criterios mas importente y que tienen gran trascendencia en el estudio de los

fendmenos electrocinéticos es sin lugar a dudas, la seccion de los materiales de el*frodo.

Dentro de los factore que de tomarse en consideracion detacan: Propi“ades de

conduccion eléctrica del material (Electtrcatalrador de las reacciones de electrdlisis).
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» Disponibilidad del material

* Facilidad de fabricacion de la forma requerida para el proceso.
» Resistencia mecéanica.

* Resistencia quimica (corrosion).

e Resistencia térmica.

4.10. DISENO DE LA CELDA

En tanto se logre contar con un dispositivo estandarizado en sus parametros sera posible
evaluar los avances relacionados con la electrorremediacion y sobre todo se podra
desarrollar y mejorar los dispositivos existentes. De esta manera, sera mas provrchoso el
avance realizado por otros investigadores tomando las mejor caracteristicas y proponiendo
otras.

Las investigacion™ hasta ahora reairadas, indican que los aparatos utilizados en
electrorremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos, varian en forma, tamafio,
materiales, variables de monitoreo, materiales de electrodo, accesorios y adaptaciones

efectuadas en la celda.

4.11. MEJORAMIENTO DE LA TECNICA

Como se menciond anteriormente las eficiencias alcan™das en sistemas
monodimensionales, probados con suelos contaminados intencionalmente con un solo
elemento, son cercanas al 100 %. Sin embargo de manera general las pruebas
monodimensionales realizadas con muesfras de campo, en las cuales existe una gran
diversidad de elementos, prientan problemas para alcan”r eficiencias superiores al 30 %.
Con la finalidad de poder consolar y mejorar la remocién de los contaminante organicos e

inorgénicos, se han propueto algunas variantes a la técnica:

Inversion periddica de la polaridad de los electrodos. Esta variante incrementa la
uniformidad de condiciones del suelo (pH, conductividad, etc.) y evita que los

contaminantes se acumulen tanto en la periferia de los electrodos, como en la zona de
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fiansicion, en donde los metales tienden a precipitarse. Esta variante no incrementa de
manera significativa el tiempo del tratamiento, sin embargo ayuda a mejorar la eficiencia de

remocion hasta porcentaje es superiores al 90 %.

Remocion mejorada. Esta técnica implica mantener soluble el contaminante medirte
aditivos y la selrccion del agente quimico debe considerar el tipo de contaminante y las
condiciones del suelo. Se pueden adicionar acidos para desorber metala, sin embargo no es
recomendable utilizar &cidos faertes porque se modificaria la composicion original del
suelo (principalmente el contenido de materia organica). Para despolarizar la reaccion en el
catodo y evitar el cambio subito de pH se ha probado con éxito el uso de &cido acético.
Cuando el suelo presenta carbonatos, fosfatos, hidroxidos y sulfaros, ya sea en depésitos o
en concentraciones elevadas, se r*uieren mayores tiempos de remediacion o la adicion de
grandes cantidades de agentes mejoradores. Algunos estudios han adicionado acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) al compartimiento del catodo para mejorar la remocion

de metales, la eficiencia de remocion con esta variante es cercha al 100 %.

Procesos hibridos. Los procesos hibridos combinan la técnica de electrorremediacion con
alguna ofia variante tecnol6gica buscado mejorar o complementar la capacidad de

remocion.

i. Tratamiento acustico: se puede aplicar tanto un rompo elrcfiico de corriente directa,
como un campo acustico de ultra sonido. Esta variante se ha probado para remover zinc y
cadmio de suelos arcillosos. En este caso el ultrasonido ayuda a desorber los

contamin”tes de las particulas del suelo a través de la vibracién provocada por las ondas

sonoras,

il. Biorremediacion: a rota técnica se le ha llamado bioelectrocinétiro. Se combina la
aplirocion de la corriente elrcfiica directa con alguna de las tanicas de biorrem”iacién. Se
busca estimular la biodegradacion de contaminantes organicos al infioducir nufiientes y
bacteria dentro del suelo, de manera que el campo eléctrico desorbe los contaminantes

incrementando su disponibilidad para que los microorganismos los incorporen a su
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metabolismo, o bien sean estabili*dos como resultado de reacciones quimicas entre el
contaminante y productos metabolicos como el sulforo y metales divalentes. Esta
modificacion ha sido probada con moléculas organicas sintéticas como TOT, BPC y
pesticidas, entre algunos otros y metales piados como cobre. En este grupo se encuentran
los procesos de "lasagna"”, en los cuales se intercalan retratos de materia organica para
absorber los contaminantes que se liberaron del suelo y que mi~an por accion del campo
eléctrico. Una vez que los contaminantre (generalmente orgéanicos) se encuentran en la

zona de materia organica, se inicia la biodegradacién de los mismos en esta zona.

iii. Electrodidlisis: esta técnica remueve parcialmente contaminantes inorgénicos. Consiste
en utilizar membranas selectivas en los pozos el”*froliticos, de forma que los metales no
puedan dispersarse en el suelo nuevamente si existieran interrupciones en la energia que
genera el campo eléctrico. Algunos investigadores utilizaron esta técnica en suelos
contaminados con cobre empleando membranas selectivas de iones en el catodo para

prevenir lamiracion de los metales recuperados (Cu2+.

iv. Eitorrernediacion: el campo elécfrico hace mi®ar los contaminantes a través de una
zona cultivada con repecire vegetales capaces de transformar o integrar el contaminante a
su fisiologia. En este caso la eficiencia de la técnica no mejora significativamente y se
incremente el tiempo del tratemiento al buscar la especie adecuada, realizar la siembra y

esperar a que la planta transforme e incorpore el contaminante. 15

4.12. LAS LIMITACIONES DE LA TECNICA

» Engeneral, no se aplica en suelos con mezclas complejas de contaminantes.

* No es aplicable en todo tipo de suelos.

e Una alta cantidad de materia organica en el suelo dificulta el proceso de separacion.

» Requiere de grandes cantidades de agua y que los contaminantes sean solubles.

» Es necesario hidratar el suelo al menos 24 horas antes de iniciar el ~atamiento.

*  Valores extremos de pH y reaccionre redox pueden disminuir su eficiencia y formar

productos indreeablre.



e Se r*uiere de uno o0 vanos procesos secundarios para el tratamiento de aguas

residuales y particulas finas de suelo.i8

4.13. ELECTROCINETICA APLICADA A LA REMOCION DE METALES
PESADOS

En el tratamiento de los suelos impactados por metales pesados una caracteristica
impor”~te a considerar A la biodisponibilidad que presentan los metales en el suelo, que se
refiere a si los metala “tan en una especiacion en la cual puedan ser captados (ingerido o
absorbido) por un organismo presente en el ambiente. La remediacion electrocinética es un
método para descontaminar suelos que contienen metales pesados y compuestos polares
organicos muiante el paso de una corriente directa a través del suelo. Esta técnica es del

tipo de descontaminacion, generalmente aplicada in sini y de “atamiento fisicoquimico.

Los metales mas comUnmente tiatados con esta Enologia son Cd, Cu, Pb, Zn, Co, Cry
As. En general los experimentos pueden tomar 1y 10 dias de tratamiento, y se ha
encontrado que en general la direccion y extension de la migracion de los contaminantes y
su remocion depende de la polaridad del contaminante, el tipo de suelo y de la duracién del

tratamiento.

Las corrientes utilizadas en este método son bajas (del orden de m”~cm2 de srccion
transversal) y un bajo gradiente de potencial (del orden de 1,0 V/cm de distancia entre
elrctrodos) en el que los electrodos son introducidos en el suelo. Los contaminantes son
extraidos por métodos tal® como adsorcion sobre el electrodo, precipitacion en el
elrctrodo, bombeando agua cerca del elrcfiodo o con columnas de intercambio i6nico. La
recuperacion de metales por electrodeposicion normalmente se lleva a cabo a partir de
disoluciones concenfaadas usando un rector abierto. Esta gromefiia facilita la extiaccion y
la recuperacion masiva del metal. Cu”do el principal objetivo ~ la eliminacion de un
metal contaminante en un efluente, es comun enconfaar concentraciones de metales pesados
denfro del intervalo de 1 a 1000 ppm. Estas concentraciones tan bajas obligan a imponer
bajas densidades de corriente si se usan reactores convencionales. Debido a esta baja
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concentdacion de metales en disolucién, ~ importante d™arrollar rectores elrctéoquimicos
capaes de eliminar los metala en ~t6s condiciones experimentoles.19
4.14. PROCESOS ELECTROCINETICOS PARA REMEDIACION DE SUELOS

A. ELIMINACION DE METALES PESADOS OTILIZANDO UNA MEMBRANA
SELECTIVA DE CATIONES

Un nuevo método fue propuesto con el fin de mejorar significativamente el proejo de
remediacion en general. Para reducir la longitud relativa o el volumen del agua en el
sistema, se coloca una membrana cation-selectiva delante del catodo (Figura N° 23).

Debido a una corriente eléctdica aplicada, los iones se mueven a los el*trodos, de acuerdo
con sus cargas. La membrana selectiva de cationes, colocada entre el suelo y el catodo,
permite el paso de cation” y muy pocos aniones a tdavés de ella. Esta & la r*6n por casi
todos los iones hidroxilo producidos en el ratodo permanecen en el lado catédico de la
membrana. Los iones de hidrogeno generado en el anodo se mueven a través del suelo y en
la membrana. El frente de base no puede p”ar a través de la membrana, donde se encuentra
con el frente acido. Los cambios de pH principal® se producen cerca de la membrana. Es
posible que la membrana determine el salto de pH y pu”a controlar el volumen de la
solucidn del catodo. Una membrana cation-selectiva mantiene el pH del suelo bajo durote
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el procreo de remediacion y r*uce si*ificativamente la longitud de la solucion conductora
requerida. Por lo tanto, la celda elrctrocinética propuesta consiste en el suelo tratado, una
soluciéon conductora, que se coloca entre el suelo y la membrana, y el compartimiento

catddico con solucion elrctrolitica, que esta enfre la membrana y el catodo.2

B. ELIMAACION DE METALES PESADOS UTILIZANDO CUBIERTAS DE
CERAMICA

Los experimentos de laboratorio demosfraron que con la tecnologia apropiada y métodos
bien disefiados, es posible remediar los metales pesados de suelos arenoso in saturados. El
tratamiento de los suelos insaturados tiene varias limitacionre. La conductividad eléctrica
de suelo depende del contenido de humedad. Durante la migracion electroosmética a través
del suelo, el contenido de agua cerca del anodo se r*uce. A medida que el contenido de
humedad disminuye, la conductividad del suelo se hace demasiado bajo para la aplicacion
de remediacion elrcfrocinética. Con el fin de controlar el flujo hidraulico de agua en el
suelo tratado, se ha propuesto el uso de pie”s moldeadas de ceramica porosa. Durante la
aplicacion, debe recordarse que la direccién del flujo electroosmotico en medios cerdamicos
porosos tiene una faerte influencia en la cantidad de agua que se afiade a la tierra de las
pie”s Andidas de ceramica. Un anodo ceramico seria adecuado para procesos de largo
pl~o de rem”iacion elrcfrocinéticas si se asegurd que el flujo electroosmotico se produce
desde el suelo circundante hacia el interior de la pieza cerdmica anodo. Como la
remediacion eficiente electrocinético en suelos insaturados depende de la cantidad de agua
en el anodo, existe una nrcesidad para inyectar continuamente agua durante el proceso de
remediacion conjunto. A prear de la adiciébn de agua, es importante mantener las
condiciones insaturados en el suelo, porque el exceso de agua puede causar condiciones de
saturacién y los contaminantes seran capaces de migrar hacia las capas mas profandas de la
tierra.Una serie de experimentos con un anodo de ceramica se llevaron a cabo y se
comprobd que es posible eliminar los contaminantes de metales pesados de los suelos
arenosos insaturados, usando latanica de remediacion electrocinética. En primer lugar una
celda de laboratorio fae disefiada y construida, que consistia en un raipiente de plastico

llena con solucién amortiguadora. La placa de cloruro de polivinilo pegado a la parte
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inferior del contendor, las pie™s porosas de ceramica, tejido de alambre como catodo y
un anodo de grafito, como se muesfra en la Figura N° 24. La solucién tampon m~
adecuado para este experimento es una solucion de fosfato con un pH de 6. Para superar el
contraflujo hidraulico, el experimento sélo debe ser llevado a cabo hasta que la diferencia
de nivel de fluido enfre los depositos de interior y exterior sea >1 cm. Despuré de los
experimentos de laboratorio, una serie de estudios de campo se llevaron a cabo y los
resultados iniciales obtenidos son muy prometedores. Es posible afirmar que el uso de un
anodo de ceramica puede mejorar significativamente la aplicacion de la remediacion
elrctrocinética en los m”~ios de suelos insaturados.2)

Figura N° 24. Celda elrcfrocinética con ceramica porosa.2)

Amir

C. PROCESODE/"£4GW 4™

En 1995, un nuevo método integrado para remediacion electrocinética de los suelos in situ,
llamado LasagnarM se desarroll6 e implemento en el sitio de Paducah, en Kentucky,
EE.UU. Esta tecnologia re atil para eliminar los contaminantre de metales piados de
suelos heterogéneos de baja permeabilidad. En rreumen, el proceso de 1"osogno  contiene
los simientes conceptos:

» La creacion de varias zonas de "‘atamiento' permeables en las proximidades a través de

la matriz del suelo por la adicion de sorbentes, rrectivos cataliticos, soluciones tampon,

agentes oxidantre, etc.
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e La aplicacion de una corriente elrétrica con el fin de feansportar contaminante en el

"tratamiento" de zonas creadas.

El proceo de Lasagna™ tiene varias ventajas en comparacion con otras técnicas. Primero,
es posible reciclar el efluente del catodo trasladandolo de nuevo al compartimiento del
anodo, lo que favoreceria la neutralizacion del pH y simplificaria el mantenimiento del

agua. Ademas, el flujo de fluido pu”e ser invertido simplemente cambiando la polaridad.

La conmutacion de la polaridad promueve el paso de multiples contaminantes a través de
las zonas de "tratamiento™ y ayuda a disminuir la posibilidad de un potencial no uniforme y
variaciones de pH en el sistema suelo. Dos configuraciones esquematicas del modelo

Lasagna™ se sugirieron: horizontal (Figura N° 25) y vertical.2

Figura N° 25. Configuracion horizontal de Lasaba™ 2

El proceso se llama "Lasaba", debido a que se separan zonas de tratamiento en capas entre
los electrodos. De acuerdo ron experimentos de laboratorio y prometedores estudios a
escala piloto en el sitio de Paducah, en Kentucky, la tecnologia de Lasaba™ puede
convertirse en una de las tecnologias de remediacion mas utilizadas elrofrocinéticas para la
eliminacion de contaminantes de metales peados de suelos diferentes. Es evidente que la

tecnologia Lasaba™ es potencialmente rapaz de tratar contaminante multiples (Figura
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N° 26) en suelos de arcilla'y cargados, pero deben llevarse a cabo experimentos y etudios
adicionales para asegurar que el proceso de tratamiento es compatible con los
contaminantes individiale. Ademéas, uno de los mas grandes inconveniente de la
tecnologia es el atrapamiento de gase formados por la electadlisis. Para aumentar la
eficiencia del proceso Lasagna™, hubo intentos de poner en practica la biorremediacion en
las zonas de "tratamiento”. Se erre que la biorrem”iacién junto con remediacién
electrocinética pueda aumentar significativamente la eliminacion total de metala pesados,

asi como otaos contaminantes, de arcillas y otros suelos.2

D. ELECTROQUIMICA DE II"ERCAMBIO IONICO

Esta tecnologia emplre una serie de electaodos, colocados en piezas moldeadas porosas,
que se suministran con electrolitos circulantes. Durante el proceso de recuperacion, los
iones contaminante son capturados en etos electaolitos y son bombredos a la superacie,
donde pasan a través de un intercambiador de iones electroquimico. Este método se utili”®
para eliminar los metales pesados, haluros y espreies organicas especificas de diferente
tipos de suelos. La limitacion m” impomnte de esta tecnologia e que es un proc”imiento

muy costoso para la limpieza de efluentes que contienen nivele bajos de contaminante. 9
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PARTE 5. PRESENTACION DE UN PROCESO
EXPERIMENTAL DE
ELECTRORREMEDIACION
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5.1. INTRODUCCION

En este apartado se hace referencia a los experimentos realizados en las instalacion” del
Laboratorio de El*troquimica Aplicada, de la Facultad de Ciencias, de la Universidad
Nacional de Ingenieria,2l en la cual la experiencia estda basada en técnicas de
electrorremediacién de suelos contaminados, para este caso nos referimos especificamente
al Plomo (Pb) como principal contaminante de la muestra de suelo, para el cual se le hace la
remocion de este metal, mediante la aplicacion de electrorremediacion. La muestra
procedente de la Oroya Antigua fee recontada y transportada en condiciones dptimas de

muestra23 A continuacion se menciona algunos aspectos tedricos:

A.VOLTAMETWA DE REDISOLUCION ANODICA

El el*trodo de referencia de Ag/Ag, CI/KCL se utiliza en lugar del electrodo ~tandar de
hidrégeno por conveniencia y consiste basicamente en un el*taodo de plata sélida
recubierto parcialmente por una capa de sal AgCl y sumergido en una disolucion saturada
de KC1. Cuando este electaodo actla como anodo, se oxida Ag(s) para formar AgCl solido
sobre el electrodo. El potencial de reduccion estdndar (que mordemos se refiere por
convenio a la reaccion de electrodo escrita en el sentido de reduccién: AgCI(S+e ~ Ag(s)
+ Cl) de este electrodo respecto del electrodo estandar de hidrogeno es de + 0.197 V
(Figura N° 27). Por ejemplo, cuando el plomo de nuestra muestra se reduce (Pb2'*Pb), el

par de reacciones redox que (escritas amb” en el sentido de reduccion) tienen lugar son,

por tanto:

Electrodo de trabajo: Pb2++ 2e_~ Pb E0=-0.126 V
Electrodo de referencia: AgCI* + e~ Ag”+ CL E°-+0.197V
Reaccion global: Pb2+ 2Ag(9 + 2C1— Pb(3+ 2AgCI(9 E°=-0.323 V

Los metala se depositan sobre el el*trodo de trabajo de gota de Mercurio y
posteriormente se oxidan de forma secuencial volviendo a la disolucion. Ademés del
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electrodo de referencia de Ag/AgCI/KCl y el auxiliar de platino, se puede observar la purga
de N2 que se utiliza para eliminar las teazas de O2disuelto en la muestra que interferirian en
lamedida. 2

voltimetro
Ineirtcde
ilc N-
eleLiniilo Figura N° 27. Esquema
mivtliiir ite p| )

del voltemperimetro.2

eleilruila

de trniniji)

Stilliti

B. ELPLOMOYEDTA

El anion del acido etilendiaminotetracético (EDTA) completamente disociado es un agente
quelante y reacciona con varios iones metalicos para formar iones complejos. EI EDTA
posee cuatro grupos carboxilos y dos atomos neutros de nifrégeno, actuando como un
ligante tetra, pente y hexadentedo. Para represenrar la forma acida del EDTA se escribe
H4Y. El EDTA actlGa como acomplejante de metales, lo cual favorece la captacion de
plomo y otro tipo de mételes en la tierra. EI EDTA compleja al plomo de la siguiente
manera (Figura N° 28): Pb+2+ EDTA  Pb (EDTA)2logK”18.04.s

Figura N° 28. Se repr&ente el complejo que
forman el Pby el EDTA.H
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52. PROCEDmMIENTO EXPERMENTAL

A. DETERMINACION DE LA HUMEDAD

Se pes6 10.0015¢g de la muestea y se srcé a 105° C, durante 24 horas, su peso final foe de

9.1294, de donde el porcentaje de humedad resulta:

10.0015-9.1294
% Humedad = ------ —_—- *100 = 8.7197

B. DETERMINACION DE LACmV A DE CALffiRACION

Se preparé una curva de calibracion mediante la volumetria de redisolucion anddica, los

datos de concentraciones se muestran en la Tabla N° 1

» Solucion elrcttolitica: KNO30.01 M (se preparo a partir de La sal KNO3).
« Solucién de mercurio: 1000ppm de Hg (se prepard a partir de la sal Hg (NU3)2).
+ Solucion madre de Plomo: Ippm de Pb (se prepard a partir de la sal Pb (NU3)2)

Tabla N° 1. Preparacion de la curva de calibracion

[Pb] Solucion electrolitica ~ Solucion de Hg  Solucién madre de 1ppm de Pb
iPPb) (mi) (mi) (mi)

0 99 1 0

10 98 1 1

20 97 1 2

30 96 1 3

40 95 1 4

En la m”icion de la curva de calibracion que se realiz6 mediante voltametria de
redisolucién anddica. Se observo que en el punto -0.601V la sefial de la altura aumenta a
medida que la concenttacion de plomo aumente. EI aumento se da en forma lineal entre la

sefial de la altura y la concentracion. Los valora se prentan en la tabla N° 2.
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Tabla N° 2. Datos caracteristicos para el pico de plomo, para los estdndar”™ de
10,20,30y40ppb

([PPFEE) Posicion ?;gugl (;AOria; Amplitud D?ir(')\fg)d a
IOppb 35553 2.817 0.071 1512
20ppb 0,601 8.565 4.302 0.075 2.197
30ppb ' 9.348 1.310 0.075 3.421
40ppb \2.57 10.41 0.08 4.318

De donde se obtuvo la curva de calibracion con los datos presentados en la Tabla N° 3,y la
grafica en la Figura N° 29, de donde; se obtuvo la rcuaciéon y = 0.2683x + 1.8855 con un

coeficiente de congelacion elevado al cuadrado de R2= 0.9342.

Tabla N° 3. Concentracion” estandares de plomo y su respectiva sefial de la altura

[Pb] Sefial
(PPb) (i0-5)
10 3.888
20 8.565
30 9.348
40 1257
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C. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION INICIAL DE PLOMO EN LA
MUESTRA

Se pes6 0.018 g de tierra contaminada, se agregé 10 mL de HNO3 (®) y se calentd hasta
concentrar 0.77 mL, se prepard una solucion 0.01 M KNO3 pesando 23.8g en 1L de agua
ultrapura al 10% de HNO3, disolvid 1.708g de Hg (N03)2.H20 en 100rnl de agua ultrapura
al 10% de HNO3, se colocd 98.9mL de la solucion electrolitica en la celda de trabajo y ImL
de la solucion de mercurio 10000 ppm. Se procedi6 a realizar el analisis del blanco. Luego
se agreg6 a la celda O.ImL de la muestta y se procedi6 a hacer el analisis y el voltograma
resulté como lo muestra la Figura N° 30.

VOLTAMETRIA DE REDISOLUCION ANODICA DE LA
MUESTRA

Figura N° 30. Cuwa voltamétrica de la muestra. Se observa un pico a -0.596V

correspondiente al plomo.2

La muestra mostrd pico a -0.596 V y dio una sefial de 1.774x10%, siendo la concentracién
hallada es la concentraciéon en la celda electroquimica que tuvo 100mL de solucién. La
concenfracion de la alicuota de O.ImL tomada para rrali”r el analisis se halla de la

siguiente manera:

., 100m¢%59.092*10~3 _ ¢nnm .,
Concentracion en la muestta concentrada: oV.UVz ppm
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Esta concentracion corresponde a la concentaacion de la solucion de la muestta de 0.018g

concenfrada a un volumen de 0.77mL. Por lo que la concentracion de plomo en la muKtra

se determina de la siguiente manera:  [] " ool

De donde se obtuvo una concentaacion inicial del plomo de 2527.82ppm.

D. PRUEBAS PARA LA ELECCION DE LA SOLUCION DE LA CUBETA

Se pes6 aproximadamente lg de mu”tra por triplicado a las cuales se le agrego las
diferentes soluciones presentadas en la Tabla N° 4, se agit6 con agitador magnético por 72
horas las tres soluciones bajo las mismas condiciones ambientales 20° C y 45 % de
humedad, se filtrd la solucién y se enrasé a una fidla de 50mL, se midid las soluciones.

Tabla N° 4. Porcentaje de recuperacion de Plomo, medidos por AA

Recuperacion Raeuperacion  Recuperacién Recuperacion Concentracion

Solucién JFL JFL LABICER  LABICER inicial
(ppm) (%) (ppm) (%) (PPm)
Agua 0 0 0 0
Acido acético 228.597 11.3 234.7606 1161 2527.82
EDTA 1399.3 69.19 1337.2729 66.13

JFL: Laboratorio de Junefield Mining S.A.C.

L~MICER: Laboratorio de investigacion y certAcaciones.

Las concentraciones feeron de &cido acético al 10 %y de EDTA 0.1M. Se elige la solucion

de EDTA, puesto que el porcentaje de recuperacién ~ mayor.
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E. PRUEBAS PRELIMINARES DEL SISTEMA CON UNA SOLUCION DE
PLOMO.

Esta prueba se realiza para verificar el paso de iones a traves de los vasos cerdmicos. Las
barras de grafito se lijaron y luego se dejé remojarlas por un 1 dia en HNO3 (x), los
cilindros ceramicos que foeron usados como compartimientos catddico y anddico se
lavaron y luego se dej6 remojarlas en "NO” &) por tres dias, se prepard la solucién de
EDTA 0.07M ésta se utilizd6 como solucién que acompleja al plomo (Pb), se prepar6 como
solucion electrolitica (solucion de aso de los iones) una solucion de KNO3 0.01 M vy se
agregd 100 mi en cada compartimiento ceramico, se prepard una solucion de 1500 ppm de
Pb (NO3)2 en HC1 0.01 M y se vacio en la cubeta, en los dos cilindros ceramicos se les
insertd los electrodos de tal forma de que queden listos para la aplicacion del voltaje a
través de la foente de poder y podamos verificar que ocurre movilidad idnica (Figura N°
31). Al reali”™r la experiencia, luego de 30 minutos de aplicacion del voltaje, se toma una
alicuota del compartimiento catédico, para comprobar la presencia de plomo por

voltametria de redisolucion anédica.

Electrodos

Anodo

Catodo
Figura N° 31. Montaje de la celda electrocinética de prueba.2l

Se comprobd la prienda de plomo en la alicuota tomada, por tanto nu”tro ceramico

queda listo para la experiencia.
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F. MONTAJE DE LA CELDA ELECTROCINETICA

Se trabajé con soluciones muy similares a la utilizadas en el paso al item E, se colocd
681.9g de tierra tamizada (pasé malla N° 80 de la ASTM) en la cubeta de plastico. Luego
se enterrd los cilindros cerdmicos con una distancia de 8 cm entre ellas y se coloco dentro
de ellos los elecrdodos de grafito (tal como muesta la figura N° 32). Se agregaron 100mL
de solucidn electrolitica en los compartimientos anddico y catodico. Se vertio sobre la tierra
290mLde la solucion de EDTA y 10mL de solucion electrolitica, luego se hizo las

conexiones a la faente de podery se puso en fancionamiento el sistema por 30min.

Figura N° 32. Montaje de la celda electrocinética.2l

TABLA N° 5. Condiciones experimentales de corriente, voltaje, temperatura y tiempo

Corriente Voltaje Temperatura Tier_npo
(mA) (V) (°C) (min)
1155 10.96 25 30
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TABLA N°6. Confrol de pH de los compartimientos ceramicos y de la celda, ant& y

después de la prueba

Compartimiento pH atracH fra'riento pH degoués o tratiento
6

Anodo 1
Catodo 6 12
Celda 8 8

G. DETERMINACION DE PLOMO EN LA EL SUELO DESP~S DEL
TRATAMIENTO ELECTROCIMTICO.

Luego de srcar a 80°C, se pes6 0.02073¢g de la tierra decontaminada, se agregé 10mL de
HNO3 y luego se concentr6 hasta 4.9mL, se enras6 a 100mL y se filtr6. Al balon de
reaccion se le agrega 98mL de solucion electrolitica, ImL de una solucion de mercurio de
I000ppm y 4.9mL de muestra, y se procedié a medir la concentracion de plomo, para la
cual se obtuvo la siguiente tabla de datos y su grafica mostrada en la Figura N° 33.

Tabla N° 7. Datos caracteristicos del pico de la muesfra

Posicion Altura Area Amplitud Derivada
-0.598 6.679x10"  5.472x10" 0.089 2.452x10'2

VOLTAMETRIA DE REDISOLUCION ANODICA

Figura N° 33: Curva voltamétrica para la mu&tra despu& del tratamiento elrcttocinético.2
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La conrentracion en ppm en la tierra tratada mediante la técnica electrocinética viene “da
por:

rn _ 0.0251
L] Después del tratamiento — @ 02073 *10“3

Siendo la concentracion final es 1210.80 ppm

5.3. RESULTADOS

Siendo:

Concentracion del suelo inicial (ant” del tratamiento): 2527.82 ppm

Concentracion del suelo final (después del “atamiento): 1210.80 ppm

El porcentaje de plomo no removido viene dada por la siguiente formula:

[ 1 Antesdel tratamiento [ 1 Después del tratamiento

% Pb remov. = =-cem--meemeee- rn---—- s E * 100 = 52.10 %

[] Antesdeltratamiento

Por lo tanto
% Remocion = 52.10%

Siendo el porcentaje de rendimiento de 52.10 % para la remocion de Plomo en la muestra

de suelo contaminado.

5.4. DISCUSION DE RESULTADOS

» En el frabajo experimental que se ha tomo de referencia,™ de una muestra real de suelo
contaminado, proveniente de La Oroya, a la cual se le determiné la concentracion inicial
de plomo a través de voltamela de resolucidén anodica, obteniendo 2527.82ppm de

plomo como concentracion inicial.
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Se busco las condiciones adecuadas (pH, solucidn elrcfiolitica, solucién de la cubeta,
voltaje y tiempo de aplicacion, etc.), para aplirar la técnica de elrctrorremediacion,
obteniéndose al nitrato de potasio 0.01M como solucién para el medio de movilizacion
de ion& y al EDTA como solucion removedora de plomo, pu&to que segun la Tabla
N°4 dbénde a condiciones ideales para una muesfia de suelo, & drcir, que para 1g de
muestra pulverizada (malla ASTM N° 200), se le agregé un volumen de solucién de
50ml, con agitacion magnética por 72 horas, la solucién obtenida en promedio removid
un 66.13 % de plomo.

Para la instalacion de la celda, se probd si el sistema era viable (ocurria el paso de los
iones de plomo a travré del ceramico poroso), colocando como solucion elecfrolitica
™ 03 0.01M, en los compartimientos de cerdmicos porosos (anddico y catddico),
también la solucién de EDTA 0.07 M y finalmente la solucion de nitrato de plomo Pb
(N032 de 1500ppm. Se puso en fancionamiento el sistema de electrorremediacion
aplicando un voltaje de aproximadamente 10 voltios, durante 30 minutos; al finalizar se
tomo una alicuota de la solucién presente en el cerdmico poroso catodico, y al realizar el
anélisis de plomo por voltametria de redisolucion anddica, se detect6 la presencia de este
metal, comprobando asi el paso de ion& por dicho ceramico.

Una vez obtenida las condiciones 6ptima se trabajé con la muestra real de suelo
contaminado, se armoé el sistema con la cubeta, los electrodos, la faente de poder, los
ceramicos porosos; vertiendo a los ceramicos 10ml de la solucién electrolitica de HNO3
0. 01 M tanto a catédica como a anddica, para la cubeta de plastico se le agrego la
muestra de suelo previamente “mi~da (malla ASTM No80), y pesada (681,99),
también se le agregé 290ml de la solucion de EDTA 0.07 M como si se estuviese
irrigando el terreno (ver figura N° 32). Se le aplicé con la faente de poder un voltaje de
10V, siendo la corriente de paso de 115.5mA, durante 30 minutos.

Al finalizar la experiencia se midié el pH obtenido en cada compartimiento, obteniendo
1, 12 y 8 para anodo, catodo y cubera respectivamente (Ver Tabla N° 6), &te pH
obtenido se debe a la migracion de catién” y aniones a las celdas catddica y anddica en
ese orden.

Se tomo una alicuora de la celda catodica para determinar la concenraacion de plomo que

se removié de la muesfia de suelo. La determinacion de la concenraaciéon se determind
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también por voltamefria de resolucion maodica. Obteniendo como contenido de plomo
en la solucion una concentracion de 1210.82ppm.

Al hacer el célculo respetivo, se obtuvo una remocién de plomo a través de la técnica
de electrorremediacion un 52.10 % de eficiencia.

De los resultados se pu”e observar que el porcentaje de remocidén Unicamente
utili*ndo una solucion de EDTA & 66.13 % y con el método de electrorremediacion es
de 52.10 %, cabe destacar las diferencias enfre los procedimientos para uno y otro
método. En el primer procedimiento las condiciones dadas son ideales para la muestra
puesto que el objetivo fae el de enconfrar la solucion que incremente la movili*cion de
los iones en el suelo contaminado, ademas del tiempo que tomé dicho procedimiento de
72 horas para 1g de muestra pulverizada que pasé por malla ASTM N° 200, sumergida
en 50ml de solucion con EDTA 0.07M; mientras que para el segundo procedimiento en
el que se hace uso de la electrorremediacién, las condiciones se asemejan mas a la
realidad, util*do 290ml de solucion de EDTA 0.07M, para 681.9g de un suelo
contaminado que pasé por malla ASTM N° 80, ademas del tiempo del tratamiento fae de

30 minutos.
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PARTE 6. CONCLUSIONES

84



e Se present6 un estudio de la descripcién de las principal”® tanicas empleadas para la

remediacién de suelos contaminados.

e Se describié el método de electrorremediacion, presentando sus ventajas como técnica

avanzada de rem”iacion ambiental aplicada a suelos contaminados.
e Se describié el proejo experimental para la aplicacion de la electrorremediacién, asi

también se identificd las condiciones Optimas, de este método aplicada a la remocion de

plomo de suelos contaminados.
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