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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue remediar suelos contaminados con metales pesados, cadmio
(Cd) y niquel (Ni) generado por derrames de petréleo, mediante la técnica de electrorremediacion.
En este estudio se empled muestras de suelo tomadas en el sector La Parker del canton Joya de
los Sachas, para saber sus propiedades se efectu6 una caracterizacion fisico-quimica y
mineraldgica. El proceso de electrorremediacion se llevd a cabo en los laboratorios de la Facultad
de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, mediante la utilizacién de una
celda de vidrio de (25x10x13) cm, 1200 cm? de capacidad, la distancia entre los electrodos es de
15 cm, con pozos de 2.5 cm cada uno, cada tratamiento durd 48 horas, se trabajé con muestras de
600 g de suelo, acondicionadas con una solucion de sulfato de hierro 0,1 M, como agente
humectante, y en los pozos anddico y catédico se empled soluciones electroliticas, acido acético
y é&cido fosforico 0.1 M respectivamente. Luego de llevarse a cabo los ensayos de
electrorremediacion para tratar suelos contaminados con Cd y Ni, se concluyd que, aplicando un
voltaje constante de 45 V, a 0.24 A, se puede lograr altas eficiencias de remocion, 93.7 % para
cadmio y 85.1 % para niquel, también se verifico la migracion iénica de los metales en el sistema,
presentando una tendencia mayoritaria de desplazamiento hacia la regién catodica. A partir de
estos resultados se recomienda realizar un post tratamiento al suelo, combinado con técnicas de

fitorremediacion.

Palabras clave: <CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES> <BIOTECNOLOGIA>,
<CADMIO (Cd)>, <ELECTRORREMEDIACION>, <MIGRACION IONICA >, <NIQUEL
(Ni)>, <PETROLEO>, <VOLTAJE>.
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ABSTRACT

The objective of this investigation was to remedy soils contaminated with heavy metals, cadmium
(Cd) and nickel (Ni) generated by oil spills, by means of the electro remediation technique. In this
study, soil samples taken in the La Parker sector of the Joya de los Sachas area were used, to
know their properties, a physicochemical and mineralogical characterization was made. The
electro remediation process was carried out in the laboratories of the Faculty of Sciences of the
Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, by using a glass cell of (25x 10x 13) cm, 120 cm?®
capacity, the distance between the electrodes is 15 cm, with wells of 2.5 cm each, each hard
treatment 48 hours, we worked with samples of 600 g of soil, conditioned with a solution of 0.1
M iron sulphate, as a wetting agent, and in the anodic and the electrolyte solution, acetic acid and
0.1 M phosphoric acid respectively were used. After carrying out the electro remediation test to
treat the soils contaminated with Cd and Ni, it was concluded that, applying a constant voltage of
45V, at 0.24 A, high removal efficiencies can be achieved, 93.7 % for cadmium and 85.1 % for
nickel, the ionic migration of the metals in the system was also verified, presenting a majority
tendency of displacement towards the cathodic region. From these results it is recommended to
carry out a post treatment to the soil, combined with phytoremediation techniques.

Keywords: <EXACT AND NATURAL SCIENCES>, <BIOTECHNOLOGY>, < CADMIUM
(Cd)>, <ELECTRORREMEDIATION>, <IONIC MIGRATION>, <NICKEL (Ni)>, <OIL>,
<VOLTAGE>.
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INTRODUCCION

Identificacion del problema

La naturaleza del suelo es un factor muy importante, ya que le permite funcionar como un soporte
mecanico y como fuente de nutrientes, sus principales caracteristicas fisicas, quimicas y bil6gicas
en su mayor parte se ven afectadas por las actividades antropogénicas, repercutiendo en su
capacidad regenerativa y productiva, (Mallea, 2010; citado en Alcaino Concha, 2012: p.10),
causando diversos impactos ambientales los cuales afectan directamente a la salud de la poblacion

expuesta (Garcia-Hernandez, VVargas-Ramirez, & Reyes-Cruz, 2010, p.2).

En el Ecuador la contaminacion por metales pesados se debe principalmente a las actividades
mineras e hidrocarburiferas, en las principales provincias donde hay diferentes procesos de
exploracion, explotacion, transporte y refinacién de hidrocarburos, accidentalmente se producen
roturas en las tuberias causando derrames de petréleo que contaminan el agua, suelo, floray fauna,

causando graves problemas ambientales y socioeconémicos.

En el sector La Parker canton Joya de los Sachas, las distintas actividades petroleras cada afio
generan miles de toneladas de contaminantes sélidos, liquidos y gaseosos en concentraciones
mayores a las permitidas por las normativas ambientales vigentes, y sin que sobre estos se haya

aplicado un correcto tratamiento de remediacion, generando significativos pasivos ambientales.

La exposicion a las condiciones climaticas prevalentes del lugar, pueden ocasionar una
propagacion de los contaminantes por medios fisicos, o bien una transformacion de los residuos
con el consecuente desplazamiento quimico de los elementos potencialmente toxicos, como la
lixiviacion de metales pesados que alteran la estructura del suelo y los niveles freaticos del agua,

asi afectando al entorno ambiental y la salud de la poblacion expuesta.



Justificacion de la investigacion

En la actualidad se ha desarrollado una variedad de tecnologias enfocadas a la remediacion de
suelos contaminados con pasivos ambientales. Sin embargo, a pesar de la existencia de estas
tecnologias, se continda realizando investigacion orientada a mejorar la eficiencia de las ya
existentes, asi como el desarrollo de técnicas innovadoras, por lo cual muchas de ellas se
encuentran en etapa de investigacion para determinar su factibilidad técnica y economica” (De la

Rosa, Teutli y Ramirez, 2007, p.130).

En los tratamientos fisicos y quimicos la electrorremediacion es una tecnologia emergente y
prometedora, que aprovecha las propiedades conductivas del suelo, cuyo objetivo es separar y
extraer los contaminantes organicos e inorganicos presentes en suelos, lodos y sedimentos

contaminados (Garcia, Ramirez y Reyes, 2011, p.24).

En nuestro pais, existen pocos estudios sobre remediacion de suelos contaminados con metales
pesados; consideremos que muchos de estos contaminantes llegan al suelo como destino final,
provocados por ciertas actividades, entre ellas las petroleras, siendo responsables directas por

dicha contaminacion.

A lo largo del pais tenemos diferentes casos de contaminacion por metales pesados en &reas
extensas y de dificil acceso, por ende, es trabajoso transportar estos suelos contaminados a un
centro de tratamiento ambiental “ex-situ”, viéndose reflejados problemas como: transporte,
tiempo, costos y riesgos etc. Por esta razon se presenta al tratamiento electrocinético como una
alternativa viable para tratar suelos contaminados, afectados por las actividades hidrocarburiferas,
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial y la inyeccién de soluciones humectantes
en el suelo, movilizando los iones presentes hacia los electrodos, asi aislando el contaminante
para su recuperacion, tratamiento y/o disposicion final. Esta técnica se hace atractiva por ser “in-
situ”, amigable con el medio ambiente, y principalmente no involucra costos excesivos para su

implementacion y aplicacidn frente a las otras tecnologias de tratamiento.



OBJETIVOS

Objetivo general

Electrorremediar metales pesados Cd y Ni, de los pasivos ambientales de suelo contaminado,

generado por derrames de petréleo en el cantdn Joya de los Sachas, sector La Parker.

Objetivos especificos

= Determinar las caracteristicas fisico-quimicas y mineralégicas del suelo contaminado.

= |dentificar los potenciales 6ptimos para la remediacion de metales pesados en el suelo.

= Analizar los fendmenos de transporte de los metales pesados en base a los estudios de

espectroscopia de absorcion atomica y microscopia de barrido electronico SEM.



CAPITULO I

1 MARCO TEORICO.

1.1  Antecedentes de investigacion.

La labor minera ha sido un factor fundamental en el crecimiento econdémico de México, el auge
de esta industria ha estado aunado a la produccién de diferentes tipos de residuos. Los diferentes
procedimientos mineros, tales como la exploracion, explotacién, beneficio, fundicidn, refinacion,
provocan numerosos impactos ambientales como el destrozo de la vegetacion y la operacion de
presas, que en su mayoria fueron depositados sin considerar sus posibles afectaciones
ambientales, y que traen consigo el arrastre de residuos peligrosos, la descarga de aguas residuales

y la emision de polvo (Garcia-Hernandez, Vargas-Ramirez y Reyes-Cruz, 2010).

En Chile existen varias actividades econémicas que poseen potencial de contaminar el suelo, en
especial la actividad minera, uno de los pilares mas importantes de la economia chilena, en la
etapa de procesamiento se resume en los procesos hidrometallrgicos y los pirometaltrgicos. Uno
de los grupos de contaminantes generado por estos procesos son los metales, los cuales se pueden
dispersar mediante un medio liquido, como sucede en la lixiviacion de residuos mineros,
dispuestos en botaderos o tranques. También por via aérea, mediante emisiones atmosféricas de
fundiciones y de material particulado proveniente de las distintas operaciones mineras y los
tranques de relaves (Almendras, M., 2008, citado en Alcaino Concha, 2012).

En diversos estudios de investigacion el empleo de la electrorremediacion ha permitido alcanzar
eficiencias de remocidn cercanas al 100 %, principalmente si la contaminacion es causada por un
solo metal [Pb]. En la practica en campo, los resultados han sido variables dependiendo del tipo
de suelo, el tipo de contaminante y la variacion tecnoldgica utilizada. Con el motivo de poder
controlar y mejorar la remocion de los contaminantes organicos e inorganicos, se propuso algunas

variaciones a la técnica (De la Rosa, Teutli y Ramirez, 2007).

Remocidn mejorada. Este método simboliza mantener soluble el contaminante mediante aditivos
y la seleccion del agente quimico debe considerar el tipo de contaminante y las condiciones del
suelo. Se puede agregar acidos para desorber metales, sin embargo, no es recomendable utilizar
acidos fuertes porque puede alterar 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
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se ha probado con éxito el uso de acido acético (Acar y Alshawabken 1993, Puppala et al. 1997).
Cuando el suelo presenta carbonatos, fosfatos, hidroxidos y sulfuros, ya sea en dep6sitos o en
altas concentraciones, se requieren grandes tiempos de remediacion o la adicién de mayores

cantidades de agentes mejoradores (De la Rosa, Teutli y Ramirez, 2007).

Algunos estudios han adicionado (EDTA) &cido etilen diaminotetra acético, al apartado del catodo
para aumentar la remocion de metales, su eficiencia es cercana al 100 % (Reed et al. 1995, Wong
etal. 1997, Amrate y Akretche 2005). Desde 1987 en los Estados Unidos de Norteamérica (EUA)
se han aplicado técnicas de electrorremediacion a nivel comercial para restaurar suelos
contaminados con compuestos organicos e inorganicos (residuos peligrosos y radioactivos,
metales, solventes, entre otros), asi mismo se han realizado demostraciones a nivel piloto y de
campo para determinar la efectividad de la técnica (USEPA 1995, 1997, citado en De La Rosa-
Pérez et al., 2007).

En los siguientes ejemplos se muestra el potencial de la tecnologia de electrorremediacién para

remover diversos tipos de contaminantes.

e En 1996 se realiz6 una demostracion de extraccion de plomo de un campo de pruebas
balisticas de la armada norteamericana. Los resultados mostraron una disminucion del nivel
de contaminacién de 4500 mg/Kg a menos de 300 mg/Kg de plomo en 30 semanas de
operacion (USAEC 1997, citado en De La Rosa-Pérez et al., 2007).

o EN 1997 laempresa Environmental & Technology Services report6 la remediacién de un sitio
de 3700 m? y 21 m de profundidad, contaminado con compuestos organicos volatiles, BTEX
e hidrocarburos totales derivados del petr6leo, en 12 meses. Se obtuvieron eficiencias
mayores al 90 % con un costo entre 17 y 50 ddlares por tonelada de suelo (Loo y Chilingar
1997, citado en De La Rosa-Pérez et al., 2007).



Tabla 1-1: Antecedentes de investigacion de tratamientos electrocinéticos.

ANTECEDENTES DE INVESTIGACION

Distancia

Cony

1 1 1 1 o i i [0)
N°[Autor / Institucion / Voltaje_ Metal Tipo de suelo Tlempo (.j,e Tipo de Tipo de electrolito T. campm Tamafio de del Tipo de sin T'RO. d_e /o .
amperaje | pesado remediacién| humectante electrolito| lacelda electrodos analisis [remocién
electrodo pozo
(Al-Hamdan y Reddy, Cr  [Suelos arcillosos Vidrio .
1 |2008) 1V Ni |- Caolin 1’120’3&4 Agua desionizada -- 1041 cm?® 20 cm P'ijeadpr(;l ﬂc::g;a con | MINEQL+ --
USA Cd |- Glacial 24,1X6x7,2cm P
. . Pb, A: CH3COOH; Acrilico 12 %
2 (R(;ea';e‘;'a'zgff;”ez y 20V cd, m?r‘j:r'%are”"so de 24h | Aguadestilada | C: CHsCOONHa -~ |D=0045m | 10cm Ti/RUO | con |Q: EAA 20 %
yes, As 0,001 M L=02m 22 %
Pb, . HsPOs- 0,01 M; Vidrio 5cm Grafito . 99,9 %
3 EJGTrng‘_da Laso, 2011) | 4oy As, |Lronaminera 2%1hh CH3COOH- 0,3 M 6h(H) [2800 cm? 10cm | Hierro | sin S FRN | 999%
Zn alternando 30x8x12 cm 15cm e=1lcm ) 82,49 %
(Alcaino Concha, . ) Vidrio .
As |- Suelo minero de 16 h A: H2S04-0,1 M L Q:ICPm <1%
4 2012)_ 20V cu  |Puchuncavi 24 h H>S04-0,1M C: H2S04-01 M -- 1,4 kg 15cm |Ac. inoxidable| con Q: Abs At 70
U. Chile 33X7x7 cm
(Aragon, De la Torre y 10V %lrJ - Matriz andesitica [(?IFSA()E%O;)] A: [(NH1)2S04)] Vidrio Grafito con Q: EAA 95 %
5 |Guevara, 2014) 01A Pb‘ - Suelo agricolas 6d CH ZCO(’;I—? C: NazSO4 6h(C) |2000 cm? 15¢cm e=05cm sin M: D RX 74
EPN ' 7 |- Relaves mineros 031 M 0,1M 20x8x10 cm e T: TCLP 0
(Mosquera Cisneros, 10V Cu | Zona minera A: [(NH1)2S04)] Vidrio Q: EAA 87 %
6 |2014) 01A Zn Ponce Enriauez 104 h FeS0O4-0,1M C: NazS04 -- 2000 cm?® 15cm Grafito con [M: MBE 87 %
EPN ' Pb q 0,1M 24x8x10 cm T: TCLP 93 %
(Escobar My Ocas I, ) - A:C: CHsCOOH Vidrio L
7 |2016) WOV.ASV |y, |- Suelotipoarenoso |, Agua 0,01;002y003M| -  [2000 cm? 12¢m  |AC noxidablel oo sas | 45,85 9%
20V,25V (Relave minero) e=0,32cm
UPN 20x10x10 cm
(Moreno Ascencio, ‘218 x Agua destilada Vidrio
8 [2017) 1A Cd |- Relave minero 24 h CHsCOOH-0,1 M 1h 1000 cm® 15¢cm Grafito sin |Q: EAA 22%
UAAAN-México "\ Alternando 20x10x5 cm
. A: (HsPO4- 0,01 M; Vidrio 5cm .
9 éé‘;‘(’)aéﬁms 40V Pb |- Suelos arcillosos ;2 2 CH3COOH- 0,3 M 6h(H) |1000 cm? 10 cm f'rlifr'rtg sin |Q:EAA | 99.9%
C: Agua destilada 20x10x5 cm 15cm

Nota: Detalle bibliografico de experimentos destacados en electrorremediacion. (EAA: espectroscopia de absorcién atomica).

Realizado por: Cristian Carrera, 2018,




1.2 Marco conceptual.

Cada vez mas, los asuntos ambientales estan recibiendo més atencion a través del mundo debido
a que el publico esta mas consciente al respecto y los gobiernos se estan preocupando mas y estan
ejerciendo mas presion (ARPEL., 2013). Hoy en dia existen varias actividades econdmicas con
potencial de contaminar el suelo, tales como la actividad forestal, agricola y minera. En especial
la actividad minera, produce varios impactos ambientales por la gran cantidad de residuos

generados en todos sus procesos (Alcaino Concha, 2012).

1.2.1 Elsuelo.

El suelo, constituye uno de los recursos naturales mas importantes con el que contamos al ser el
substrato que sustenta la vida en el planeta. Desde el punto de vista edafico, un suelo es un cuerpo
natural tridimensional formado por la progresiva alteracion fisica y quimica de un material
original o roca madre a lo largo del tiempo, bajo unas condiciones climaticas y topograficas
determinadas y sometido a la actividad de organismos vivos (Ortiz Bernad et al., 2007). A lo largo
de su evolucion el suelo se ha compuesto por sélidos (material mineral y orgéanico), liquidos y
gases, gque se caracterizan por tener horizontes o capas diferenciales, resultado de las adiciones,
pérdidas, transferencias y transformaciones de energia y materia a través del tiempo, y cuyo
espesor puede ir desde la superficie terrestre hasta varios metros de profundidad (Sposito, 1989

citado en Volke Sepulveda, Velasco Trejo y De la Rosa Pérez, 2005).

1.2.1.1 Importancia del suelo.

La importancia del suelo reside en que es un componente de origen natural dindmico y vivo, que
constituye la interfaz entre la atmosfera, la litdsfera, la bidsfera y la hidrésfera, medios con los
gue mantiene un constante intercambio de materia y energia. El suelo es un elemento fragil, un
recurso natural no renovable puesto que su velocidad de formacidn y regeneracion es muy lenta,
mientras que los procesos que contribuyen a su degradacion, deterioro y destruccién son mucho
mas rapidos. Por esta razon es importante hacer conciencia publica sobre este aspecto y establecer
medidas ambientales y politicas de actuacion que garanticen la proteccion y conservacion de los
suelos (Ortiz Bernad et al., 2007, p.7).

1.2.1.2 Propiedades del suelo.

Como expresan (Volke, Velasco y De la Rosa, 2005) el suelo constituye un recurso natural de

gran importancia, que desempefia funciones en la superficie terrestre como reactor natural y
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habitat de organismos, asi como soporte de infraestructura y fuente de materiales no renovables
(Sposito, 1989). Entre las propiedades méas importantes tenemos la composicion mineral, ya que
constituye la mayor parte de la estructura de un suelo (Figura 1-1). En orden de abundancia, los
elementos mas cominmente encontrados en los minerales son: O > Si > Al>Fe>C>Ca>K >
Na > Mg > Ti. Los minerales se dividen en primarios y secundarios:

e Minerales primarios se encuentran constituidos principalmente por O y Si y forman silicatos
de estructuras Si-O (grava y arena).

Minerales secundarios, provenientes de procesos de disolucion y precipitacion, son de suma
importancia debido a su superficie de reaccion, y a que sirven como depoésitos de agua,
nutrientes y materia organica, lo que le confiere la parte activa de un suelo (arcillas).

Foros: aire
(20 -30%) . _
PSS Materia organica
0, _ (05 - 5%)
m co Pl
5 * Foros: agua
T CARE § - (20 - 30%)
il Fraccion mineral
ﬂ Srom ) o {(~ 45%)
. J
i
; o

Figura 1-1: Esquema general de las fracciones que componen un suelo.

Fuente: (Instituto Nacional de Ecologia).

1.2.1.3 Caracteristicas y parametros que influyen en la movilidad de los contaminantes en el

suelo.

Generalmente los suelos estan caracterizados por propiedades fisicas como: (estructura, textura,
porosidad, capacidad de retencion de agua, densidad aparente), quimicas y fisico-quimicas (pH,
potencial redox, capacidad de intercambio cationico, etc.) que los diferencian entre si y del
material original. A continuacion, se detallan las principales caracteristicas y parametros tomadas

en cuenta por las tecnologias de remediacion.



1.2.1.3.1 La estratificacion del suelo.

Es frecuente encontrar capas de naturaleza distinta en un mismo suelo, como la presencia de
arcillas mas o menos expansivas en suelos basicamente arenosos, que pueden alterar de manera
importante las propiedades fluidodinamicas de dicho suelo. Las capas de baja permeabilidad
dificultan el flujo de fluidos dando lugar al estancamiento de los mismos. Sin embargo, a través
de capas arenosas de gran porosidad, el flujo hidraulico es muy elevado. Este fendmeno determina

la aplicacién de técnicas de remediacidn basadas en el lavado (Lépez y Lopez, 2013, p.17).

Suelo homogéneo muy Suelo homogéneo poco Suelo estratificadode
permeable permeable permeabilidadvariable

1 A

Figura 2-1: Propagacion de un vertido contaminante en funcion de la estratificacion del suelo.
Fuente: (L6pez y L6pez, 2013, p.17)

1.2.1.3.2 Heterogeneidad.

Un suelo demasiado heterogéneo puede impedir el uso de tecnologias in situ que dependan del
flujo de un fluido. Pueden crearse canales indeseables de fluidos en las capas arenosas y arcillosas,
dando como resultado tratamientos inconsistentes (Van Deuren et al. 1997, citado en Volke S 'y
Velasco T, 2002, p. 15).

1.2.1.3.3 Densidad.

Se puede distinguir dos tipos de densidades de acuerdo a la densidad de sus componentes sélidos
y la del conjunto del suelo, incluyendo los espacios intersticiales entre los poros de los agregados
del suelo. Los tipos de densidades por lo tanto seran: La (pre) de un suelo depende principalmente
de la proporcion de la materia organica e inorganica presente. La (pap) del suelo es un buen
indicador de importantes caracteristicas del suelo, tales como porosidad, grado de aireacion y

capacidad de drenaje (Ingaramo., 2003, citado en Moreno Ascencio, 2017).



1.2.1.3.4 Tamafio de particula.

Por regla general, cuanto mas fina sea la textura del suelo, mas baja es la permeabilidad de dicho
suelo, es importante considerar esta propiedad, ya que la relacion area/volumen de los diferentes
tipos de particula, tienen un impacto directo sobre las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas
del suelo, y por consiguiente en las tecnologias de remediacion. En general, los materiales no
consolidados (arenas y gravas finas) son mas faciles de tratar (Lépez y Lopez, 2013; Volke y
Velasco Trejo, 2002).

Tabla 2-1: Caracteristicas fluidodindmicas del suelo en funcién de la textura y

tamafio de particula.

Textura del suelo Tamario de particula Tasa de _percolacién
(mm) (min/fcm)

Grava >20 <0,4
Arena gruesa 0,5-2,0 04-20
Arena mediana 0,25-0,5 2,0-6,0
Arena fina 0,1-0,25 6,0-12,0
Arena muy fina 0,05-0,1 12,0-24,0
Limo 0,002-0,05 24,0 -48,0
Arcilla < 0,002 > 48

Fuente: (Lopez y Lopez, 2013, p.26)

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Tabla 3-1: Tamafio de particula segin el departamento de agricultura de U.S.

mm 0.002 0.05 010 0.25 0.5 1.0 2.0
. . Muy Fina | Mediana | Gruesa Muy
Arcilla Limo fina gruesa | Grava
ARENA

Fuente: (USDA: citado en EPA, 1996, p.19)

Realizado por: Cristian Carrera, 2018.

1.2.1.3.5 Color del suelo (matriz).

El color del suelo refleja la composicidn, asi como las condiciones pasadas y presentes de éxido-
reduccion del suelo. Esta determinado generalmente por el revestimiento de particulas muy finas
de materia organica humificada (oscuro), 6xidos de hierro (amarillo, pardo, anaranjado y rojo),
Oxidos de manganeso (negro) y otros, o puede ser debido al color de la roca parental. (Moreno
Ascencio, 2017)
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1.2.1.3.6 Permeabilidad.

Se refiere a la facilidad o dificultad con la que un liquido puede fluir a través de un medio
permeable. La permeabilidad de un suelo es uno de los factores que controla la efectividad de
tecnologias in situ (Sellers 1999). En general, una baja permeabilidad en el suelo disminuye la
efectividad de la mayoria de las tecnologias de remediacion. La permeabilidad de un suelo se
expresa mediante el coeficiente de permeabilidad (K). En la Figura 3-1, se muestran valores

tipicos de permeabilidad en funcion de la textura del suelo (Lopez y Lopez, 2013).

Tipo de suelo Permeabilidad ~ *(ms?)

10 — 10

10 - Grava limpia — 10t
Muy alta

10t — - 0%
Arenas limpias

Arena limpia y mezcla de grava
Alta

106 Arenas muy finas
Limos organicos e inorganicos
107 — Media — 107

Mezclas de arena, limoy arcilla

Depositos estratificados de arcilla

Baja

1074 Suelos impermeables, arcillas 1040
homogéneas Muy baja

104 | jgu

Figura 3-1: Valores tipicos de permeabilidad en funcion de la textura

del suelo.
Fuente: (Lépez y Ldpez, 2013, p.16).

1.2.1.3.7 Mineralogia de las arcillas.

Sobre un rango de pH comprendido entre 5 y 6, los minerales arcillosos presentan una carga
variable negativa proveniente de la ruptura de las uniones silicio-oxigeno-silicio (Si-O-Si) o
aluminio-oxigeno-aluminio (Al-O-Al) en los extremos de los cristales (Besoain, 1985, p. 37). Los
grupos SiOH son &cidos débiles, con una constante de disociacion en el orden de 102, sélo en
condiciones de alcalinidad presentan cargas negativas de importancia en el intercambio i6nico
(Fassbender, 1975, p. 121; Besoain, 1985, citado en Aragén T, 2013, p. 7).
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1.2.1.3.8 Capacidad amortiguadora de los suelos.

El poder amortiguador se basa en la capacidad que el suelo tiene para inactivar los efectos
negativos de los contaminantes, transformandolos en especies no nocivas para el ambiente. Este
proceso se realiza de forma natural (Mosquera Cisneros, 2014, p.7). Como ya se ha sefialado, las
propiedades fisicas, quimicas, fisicoquimicas y bioldgicas del suelo verifican en gran medida los
periodos biogeoquimicos superficiales, en los que ejercen como un reactor complejo que se ayuda
como elemento protector de otros medios mas sensibles frente a elementos contaminantes (Ortiz
Bernad et al., 2007, p.10).

Asi, el suelo desempefia su labor protectora a través de su poder de amortiguacion o capacidad
natural de limpieza del contaminante. Esta disminucién de los elementos contaminantes se realiza,
entre otras, a través de reacciones de complejacion, adsorcion, desorcion, precipitacion y
disolucion, reacciones de oOxido-reduccion y &cido-base entre otras reacciones derivadas de
procesos metabdlicos. Todas estas reacciones estan fuertemente controladas por propiedades del
suelo como su estructura, textura, porosidad, capacidad de intercambio catidnico (C.I.C.), pH, Eh
y la actividad microbioldgica (Ortiz Bernad et al., 2007, p.10).

En cualquier ocasion, hay que tener muy en cuenta que el poder amortiguador de un suelo es
limitado y cuando se rebasa, el suelo deja de ser eficiente como sumidero de la contaminacion,
llegando incluso a invertirse el curso, y a convertirse en una fuente de contaminacion para los

organismos del suelo y para el medio circundante (Ortiz Bernad et al., 2007, p.10).

12.1.39 pH.

El pH del suelo define el grado de adsorcion de iones por las particulas del suelo, afectando asi
su movilidad, solubilidad, disponibilidad y formas iénicas de un contaminante y otros
constituyentes del suelo (Alexander 1994). La solubilidad de muchos contaminantes inorganicos
se altera en funcion del pH y normalmente su movilidad se reduce con altos valores (Volke y
Velasco Trejo, 2002, p.18). El pH afecta la carga superficial de las arcillas, la materia organica y
los 6xidos de hierro y aluminio e influye en la formacion de complejos de metales con la materia

organica (Aragén Tobar, 2013, p.7).

1.2.1.3.10 Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC).

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) de una muestra de suelo o de alguno de sus
componentes, expresa: el nimero de moles de iones de carga positivos adsorbidos que pueden ser
12



intercambiados por unidad de masa seca, bajo unas condiciones dadas de temperatura, presion,
composicidn de la fase liquida y una relacion de masa-solucion dada (Morales et al., 2011 citado
en Moreno Ascencio, 2017). También se entiende por intercambio catiénico, a los procesos
reversibles por los cuales las particulas sélidas del suelo adsorben iones de la fase acuosa,
desabsorben al mismo tiempo cantidades equivalentes de otros cationes y establecen un equilibrio
entre ambas fases. Entre los cationes cambiables en el suelo se presentan principalmente: Ca2*
Mg?*, K*, Na*, APP*, Fe*3, Mn?* e H* ( Fassbender, 1975, citado en Aragén T, 2013, p. 9).

1.2.1.4 Contaminacion del suelo.

1.2.1.4.1 ¢Qué es un suelo contaminado?

La Ley 10/1998, de 21 de abril de residuos, define como “SUELO CONTAMINADO todo aquel
cuyas caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas han sido alteradas negativamente por la
presencia de componentes de caracter peligroso de origen humano, en concentracién tal que
comporte un riesgo para medio ambiente y la salud humana, segun los estandares determinados

por el gobierno” (citado en: Sabroso G y Pastor E, 2004).

Segun el (TULSMA, 2015) “es todo aquel cuyas caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas
naturales, han sido alteradas debido a actividades antropogénicas y representa un riesgo para la

salud humana o el medio ambiente”.

1.2.1.4.2 Distribucion de contaminantes.

Segun Gristo y Salvarrey, en el afio 2006 “los procesos responsables de la distribucion de los
contaminantes en el ambiente son entre otros: lixiviacién, absorcién, foto-descomposicién,
degradacion bioldgica, dispersion, escorrentia, volatilizacion. Como consecuencia de estos
procesos las sustancias alcanzan diferentes compartimientos del ambiente y por diferentes
mecanismos llegan a los seres humanos, animales y plantas. Entre las vias de exposicién mas

importantes se encuentran”:

e Oral; por ingesta de suelo, agua subterrdnea o superficial contaminadas (o indirectamente a
través del consumo de productos de origen animal o vegetales provenientes del sitio).
¢ Inhalacion; de contaminantes presentes en aire, volatiles o presentes en material particulado.

e Absorcion dérmica; contacto del contaminante presente en suelo o agua con la piel.
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1.2.2  Principales fuentes de contaminacion del suelo por metales pesados.

Las principales fuentes de sitios contaminados, estdn asociadas a practicas inadecuadas en el
manejo y disposiciéon final de sustancias quimicas o residuos que las contienen (Gristo y
Salvarrey, 2006), es el resultado de actividades como la mineria, la agricultura, uso de
combustibles fosiles, la industria electronica, la industria quimica, lugares de deposicién de

basura. Algunas de ellas se describen a continuacion (Alcaino Concha, 2012, p.13).

1.2.2.1 Industria petroquimica.

La contaminacién por actividades hidrocarburiferas generan afectaciones a los seres humanos y
pérdida de recursos naturales. Los efectos provocados por un suelo contaminado pueden variar
en el lapso de tiempo siendo a corto o largo plazo por lo cual las consecuencias o efectos en
algunos casos no se detectan inmediatamente y los efectos realmente potenciales podrian aparecer

en décadas y manifestarse en su total magnitud, entre ellos pueden generar:

e Afectacion de la estructura del suelo por ruptura de agregados
e Un elevado aumento de la retencion normal de agua

e Su potencial hidrico

e Alteracion del C organico

e Variacion del pH

e Aumento de metales como Fe y Mn

e Aumento de P disponible

Este tipo de efectos desfavorables estan en dependencia de la composicion y volumen vertido al
medio, asi como el tiempo que permanecera expuesto, las caracteristicas del lugar, las variables
naturales, temperatura, pH, humedad, y el estado fisico del derrame en general (Simbafia Cazar,
2016, p.14).

Entre las causas que han generado esos problemas ambientales en la contaminacién de cuerpos
de agua y suelos a lo largo de todo el pais, se encuentran las siguientes: (i) manejo inadecuado y
abandono de materiales y residuos peligrosos; (ii) mantenimiento inadecuado o falta de éste en
instalaciones petroleras; (iii) explosiones en instalaciones de alto riesgo; (iv) fugas en lineas de
conduccion y (v) derrames de hidrocarburos (CENAPRED 2001, PROFEPA 2002 citado en
Volke Sy Velasco T, 2002).
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1.2.2.1.1 Produccion de petréleo en Ecuador.

Entre el afio 1965 y 2002 PETROPRODUCCION ha registrado alrededor de 43 500 km de lineas
sismicas en el Litoral y la Amazonia, se ha perforado 62 pozos exploratorios, 46 de los cuales
corresponden a la region Amazonica. En el afio 2003 se registraron 1 500 km de lineas sismicas
en los campos Shushufindi y Libertador.

Petroecuador en sus areas de operacion directa, ha concluido 791 pozos, actualmente opera en 44
campos petroleros de la Amazonia. La basqueda del petrdleo se basa ante todo, en el conocimiento
de la estructura de la corteza terrestre, el sondeo esta orientado preferentemente hacia la
localizacion de rocas estratificadas, rocas de yacimiento o sostén y bolsadas de petréleo, en la
actualidad hay gran cantidad de recursos auxiliares como fotogrametria, métodos geofisicos,

micro paleontologia, entre otros (Cuenca, 2005; citado en Miranda Cabrera, 2006, p. 34).

1.2.2.2 Mineria.

En Ecuador, el aumento de la mineria artesanal e ilegal, ha provocado un incremento en la
contaminacion por metales pesados principalmente en la provincia de EI Oro, siendo a su vez
causante de graves dafios en los sectores cercanos a rios o efluentes. Las concentraciones de
metales pesados en los suelos son producto de la cianuracion y los relaves de amalgamacion. Los
estudios realizados por el FUNSAD en los relaves de Vivanco (Zaruma) y Chancha Gerais
(Portovelo), muestran concentraciones de niveles de plomo (Pb) (1796.8-4060.0 mg/Kg), arsénico
(As) (396.0-8800.0 mg/Kg), zinc (Zn) (513.0-2670.0 mg/Kg), cadmio (Cd) (27.0-44.1 mg/Kg), y
mercurio (Hg) (1.0-35.9 mg/Kg), que rebasan el limite maximo permisible sefialado en la
normativa de calidad ambiental del recurso suelo y los criterios de remediacién para suelos

contaminados (Rodrigo Oviedo et al., 2017).

1.2.2.3 Agricultura.

En el caso de la agricultura se tienen varias fuentes contaminantes que contienen metales pesados.
Los fertilizantes y pesticidas que usualmente son usados en este tipo de actividades contienen
cantidades no despreciables de Cu, As, Co, Cr, Mo, Sr, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Zn, Cd, Pb, Hg, Bry
Sc (El-Bahi et al., 2004). Ademas, otros compuestos utilizados como fertilizantes tales como el
estiércol, purines, compost y lodos de aguas residuales poseen metales tales como el Cu, Cd, Pb
y Zn. El guano de cerdo, bovino y pollo posee metales pesados en su composicién, por ejemplo
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn y Hg (Eurich-Menden et al., 1996; citado en Alcaino Concha, 2012).
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1.2.3 Metales pesados.

Se llama metal pesado a aquel elemento metalico que presenta una densidad superior a 5 g/cm?,
aunque a efectos précticos en estudios medioambientales se amplia esta definicion a todos
aquellos elementos metéalicos o metaloides, de mayor o menor densidad, que aparecen
comunmente asociados a problemas de contaminacion. Algunos de ellos son esenciales para los
organismos en pequefias cantidades, como el Fe, Mn, Zn, B, Co, As, V, Cu, Ni 0 Mo, y se vuelven
nocivos cuando se presentan en concentraciones elevadas, mientras que otros no desempefian
ninguna funcion bioldgica y resultan altamente toxicos, como el Cd, Hg o el Pb (Ortiz Bernad
etal., 2007, p.12).

Estos elementos tienen su origen en el substrato litolégico, apareciendo bien como elementos
nativos o incorporados normalmente en las estructuras de sulfuros, silicatos, carbonatos, éxidos
e hidroxidos. Son fuentes importantes de metales en suelos las cenizas y escorias de los procesos
de combustién de carbdn fésil o derivados del petréleo (Figura 4-1), el aporte directo procedente
de actividades agricolas (adicion de fertilizantes, pesticidas, lodos de depuradoras, compost, etc)
y su acumulacion a partir de residuos industriales, urbanos y mineros (Ortiz Bernad et al., 2007,
p.12).

Residuos urbanos
0%

Turba
6%
Residuos de metalurgia

6%

/ Residuos de

materia organica
3%

Fertilizantes
2%

Cenizas de combustion
74%

Figura 4-1: Fuentes de procedencia de metales pesados en suelos.
Fuente: (Mas y AzcUe, 1993; citado en Ortiz Bernad et al., 2007).
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1.2.3.1 Toxicologia de metales seleccionados.

1.2.3.1.1 Cadmio (Cd).

Elemento metélico soluble en agua como cloruro, nitrato y sulfato, poco comin en aguas
naturales. Ademas de causar vomito, se acumula en el higado, pancreas, tiroides y los rifiones; se
le conoce por ser cancerigeno. Dosis de 13 a 15 ppm en alimentos, han causado enfermedad. Su
presencia en aguas por lo general proviene de contaminacion con residuos de la industria
galvanoplastia. Es un protector metalico contra la oxidacién, usado industrialmente. Una Fuente
adicional es el humo de cigarrillo (Romero, J, 2002; citado en Sanmiguel Torres y Guerrero
Carrera, 2017).

Los principales usos y aplicaciones del cadmio o sus compuestos son:

e Como pigmento en pinturas, esmaltes, plasticos, textiles, vidrios, tintas de impresion, caucho,
lacas, etc.

e Enaleacion con cobre, aluminio y plata.

e Enla produccion de pilas de cadmio-niquel

e Como estabilizador de termoplasticos, como el PVC

e En fotografia, litografia y procesos de grabado

e Como “endurecedor” de ruedas y llantas de automovil

e En fabricacion de foto - conductores y células solares fotoeléctricas

e El electroplatinado

e En fabricacion de “controles” de reactores nucleares

1.2.3.1.1.1 Principales efectos sobre la salud humana.

e Respirar aire con niveles mas bajos de cadmio durante largo tiempo (durante afios) produce
acumulacion de cadmio en los rifiones; si ésta alcanza niveles suficientemente altos puede
producir enfermedad renal.

e Ingerir alimentos o tomar agua con niveles de cadmio muy altos produce irritacion grave del
estdmago, lo que produce vémitos y diarrea y en ciertas ocasiones la muerte.

e Ingerir niveles de cadmio mas bajos durante un periodo prolongado puede producir
acumulacién de cadmio en los rifiones. Si se alcanza un nivel suficientemente alto, se

producira dafio del rifidn.
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e Laexposicion a niveles de cadmio mas bajos durante un periodo prolongado puede aumentar
la fragilidad de los huesos de manera gque se pueden quebrar facilmente. Algunos estudios
han descrito cancer del pulmén en trabajadores expuestos a cadmio en el aire y en ratas que

respiraron cadmio (Moreno Ascencio, 2017).

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), la Agencia Internacional para la
Investigacion del Céancer (IARC) y la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) han determinado
que el cadmio y los compuestos de cadmio son reconocidos como carcinogénicos en seres

humanos (Moreno Ascencio, 2017).

1.2.3.1.2  Niquel (Ni).

El niquel es un metal ddctil plateado blanco, resistente a la oxidacién, muy usado en aleaciones
con acero, rudo pero flexible que ocurre naturalmente y es encontrado en casi todo tipo de suelos.
En el ambiente, se encuentra cominmente combinado con oxigeno y azufre. En su pura forma, el
metal puede tomar un lustre brillante y es resistente a deslustrarse (Martinez, 2012). Tiene baja
toxicidad oral para los humanos, pero es téxico para las plantas y la vida marina. Existe con
numero de oxidacion 0, +1, +2, +3 y +4. La forma mas comln en aguas Yy suelos es la +2. Su
concentracion en aguas es generalmente menor de 0,1 mg/L. (Romero, J, 2002; citado en

Sanmiguel Torres y Guerrero Carrera, 2017).

Los principales usos y aplicaciones del niquel o sus compuestos son:

e Metalurgia

e Baterias, pilas
e equipos solares
e galvanizacién

e catalizador en la produccion de aceite combustible

Los depositos de minerales de importancia comercial estan constituidos principalmente por
Oxidos (como minerales de laterita que contienen dxidos de niquel y hierro mezclados) y sulfuros.
La pentlandita ((NiFe)sSg), el principal mineral de sulfuro, se deposita habitualmente junto con
pirrotita (FesSs), calcopirita (CuFeS,) y pequefias cantidades de cobalto, selenio, teluro, plata, oro
y platino. Los principales depositos de minerales de niquel se encuentran en Canadd, Rusia,

Australia, Nueva Caledonia, Indonesia y Cuba (Nordberg et al., 2001, p.64).
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1.2.3.1.2.1 Principales efectos sobre la salud humana.

e Alergias; Rinitis, sinusitis y enfermedades respiratorias

e Canceres de las cavidades nasales, de pulmén y de otros érganos

e Vias de penetracion: inhalacion, ingestion y penetracidn cutanea.

¢ Intoxicaciones: el polvo de Ni inhalado puede producir cancer bronquial. El contacto dérmico
produce dermatitis.

e Plantas: Diversas especies reducen su crecimiento con concentraciones superiores a 20
mg/Kg (Sabroso G y Pastor E, 2004).

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (HHS, por sus siglas en inglés) ha determinado
que el niquel por si mismo puede ser canceroso y que los compuestos de niquel son clasificados
de causar cancer a los seres humanos. Asimismo, la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados
Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) ha determinado que el polvo de niquel de las refinerias es
canceroso para los seres humanos (Martinez, 2012).

1.2.3.2 Sistemas para la eliminacién de metales pesados.

Cuantiosas industrias, como las de galvanizado, farmacéutica e industria electrénica, producen
gran cantidad de residuos que se descargan a cuerpos de aguas y suelos. Algunos procesos como
la adsorcion en carbon activo, electrolisis electrorremediacion, intercambio idnico, filtracion a
través de membrana, o precipitacion en forma de hidréxidos o sulfuros, son utilizados para el

tratamiento de estos metales (Vilchez, 2005. p. 7; citado en Rodriguez Urquizo, 2017).

1.2.4 Normativas.

1.2.4.1 Normativas nacionales aplicables para limites maximos permisibles en suelos.

1.24.1.1 Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio de Ambiente: Acuerdo
ministerial No. 061 Reforma del libro VI del TULSMA.

“El presente libro establece los procedimientos y regula las actividades y responsabilidades
publicas y privadas en materia de calidad ambiental. Se entiende por calidad ambiental al conjunto
de caracteristicas del ambiente y la naturaleza que incluye el aire, el agua, el suelo y la
biodiversidad, en relacion a la ausencia o presencia de agentes nocivos que puedan afectar al
mantenimiento y regeneracion de los ciclos vitales, estructura, funciones y procesos evolutivos
de la naturaleza” (MAE, 2015, p.2).
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1.2.4.1.1.1 Anexo 2 del libro VI del TULSMA: norma de calidad ambiental del recurso sueloy

criterios de remediacion para suelos contaminados.

En el contexto del presente anexo se determina que:

e Los objetivos y parametros de calidad ambiental del suelo a ser considerados para diferentes
usos de este recurso.

o EIl procedimiento para determinar los valores iniciales de referencia respecto a la calidad
ambiental del suelo.

e Los limites permisibles de contaminantes en funcion del uso del suelo, en relacion con un

valor inicial de referencia.

Criterios de calidad del suelo: Los criterios de calidad del suelo son valores de fondo
aproximados o limites analiticos de deteccion para un contaminante presente en el suelo. Los
valores de fondo pueden ser el resultado de la evolucion natural del area, a partir de sus

caracteristicas geoldgicas, sin influencia de actividades antropogénicas.

Criterios de remediacion del suelo: Los criterios de remediacion de se establecen de acuerdo al
uso del suelo, tienen el proposito de establecer los niveles méaximos de concentracién de

contaminante en un suelo luego de un proceso de remediacion.

Tabla 4-1: Criterios de calidad del suelo (T1), Criterios de remediacidon (T2) para metales pesados
Cd, Ni, Pb en suelos contaminados.

T2 (uso del suelo)

Metal Unidades T1
Residual Comercial Industrial Agricola
Conductividad uS/cm 200 200 400 400 200
pH - 6-8 6-8 6-8 6-8 6-8
Cadmio mg/kg 0.5 4 10 10 2
Niquel mg/kg 19 100 100 50 50
Plomo mg/kg 19 140 150 150 60

Fuente: (TULSMA, 2015, p.16-17). Anexo 2, criterios para suelo contaminados.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018.
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1.2.4.1.2 Reglamento Ambiental para las Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador
(RAOHE): Decreto Ejecutivo 1215.

La normativa RAOHE 1215 dice que la Ley de Hidrocarburos, en su Art. 31, literales s) y t),
obliga a PETROECUADOR, sus contratistas 0 asociados en exploracion y explotacion de
hidrocarburos, refinacion, transporte y comercializacion, a ejecutar sus labores sin afectar
negativamente a la organizacién econdmicay social de la poblacidn asentada en su area de accién,
ni a los recursos naturales renovables y no renovables locales; asi como conducir las operaciones
petroleras de acuerdo a las leyes y reglamentos de proteccién del medio ambiente y de seguridad
del pais. (RAOHE 1215, 2009, p.1).

Tabla 5-1: Limites permisibles para la identificacion y remediacion de suelos contaminados en

todas las fases de la industria hidrocarburifera, incluidas las estaciones de servicios.

. Ecosi

Parédmetro Expresado en Unidad . Uso . U.SO cosmte_mas

agricola industrial sensibles
Hidrocarburos totales TPH mg/kg <2500 <4000 <1000
Hid_r(?ca_rburos aromaticos C mg/kg < <5 <1
policiclicos (HAPSs)
Cadmio Cd mg/kg <2 <10 <1
Niquel Ni mg/kg <50 <100 <40
Plomo Pb mg/kg <100 <500 <80

Fuente: (RAOHE 1215, 1998, p.61) Tabla 6.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018.

1.2.4.2 Normativas extranjeras aplicables para limites maximos permisibles en suelos.

Tabla 6-1: Concentraciones de referencia totales de la Norma oficial mexicana NOM-147-

SEMARNAT/SSA1-2004.

Contaminante unidad Uso agricola . U_SO Uso comercial | Uso industrial
residencial
Cadmio mg/kg 37 37 37 450
Niquel mg/kg 1600 1600 1600 20000
Plomo mg/kg 400 400 400 800
Fuente: (Alcaino Concha, 2012, p.17).
Tabla 7-1: Criterios de la BLM (Bureau of Land Management) USA para usos de suelos.
Contaminante unidad Residencial Camping Conductores de todo Trabajador
terreno
Cadmio mg/kg 3 70 950 100
Niquel markg 135 2700 38000 4000
Plomo mag/kg 400 1000 1000 2000

Fuente: (Alcaino Concha, 2012, p.18).
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1.25 Tecnologias de remediacion de suelos.

En términos generales las tecnologias de remediacion de suelos y/o aguas subterraneas abarcan
todos aquellos procedimientos que tienen por objetivo disminuir la toxicidad, movilidad o
concentracion del contaminante presente en el medio, mediante la modificacion o alteracion de la
estructura de la sustancia peligrosa, por medio de la aplicacion de acciones fisicas, quimicas o
biolégicas (Alcaino Concha, 2012).

Estas técnicas de tratamiento de suelos contaminados han sido clasificadas en funcién de la
ubicacion del suelo durante el tratamiento: técnicas in situ, que se aplican directamente sobre el
terreno, y/o técnicas ex situ., donde es necesaria la excavacion del suelo para ser tratado en el

mismo lugar (on-site) o en otro diferente (off-site) (Lopez y Lépez, 2013, p.12).

Tabla 8-1: Técnicas de tratamientos para la remediacién de suelos contaminados en funcién a su

ubicacion de proceso y tipo de tratamiento.

Tipo de tratamiento Tratamiento In Situ Tratamiento Ex Situ
e Bioventeo e  Biorreactores
e  Tratamientos Bioldgicos | e  Biorremediacion e Biopila
e  Fitorremediacion e  Compostaje

e  Descontaminacion por gases calientes
) o e Vitrificacion e Incineracion

e  Tratamientos Térmicos o o
e  Pirolisis e  Pirolisis

e  Desercion térmica

e  Oxidacion Quimica e  Extraccién quimica
e  Tratamientos Fisico- e  Electrorremediacion e  Oxi-reduccion quimica
Quimicos e  Extraccion de vapores e  Deshalogenacion
e  Enjuague de suelos e Lavado de suelos

Fuente: (Risco et al., 2016, p.16).

Realizado por: Cristian Carrera, 2018.

1.2.5.1 Descripcion de las tecnologias de remediacion de suelos.

Antes de considerar el uso de cualquier tecnologia de remediacion, es fundamental conocer ciertas
caracteristicas, tanto del suelo como del contaminante y de los organismos vivos (plantas, hongos,
bacterias, etc.) presentes en el sitio, con potencial metabdlico para degradar los contaminantes
(Alexander, 1994; Van Deuren et al., 2002 citado en Moreno Ascencio, 2017). La eleccion de
estas tecnologias también va a depender de otros factores como de la eficacia esperada y por
supuesto de la factibilidad técnico-econdmica y el tiempo requerido para su ejecucion (Alcaino
Concha, 2012).
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A continuacién, se detallan los principales tratamientos:

1.25.1.1 Tratamientos Bioldgicos.

Son técnicas que utilizan organismos vivos (plantas, hongos, bacterias, etc.) para degradar,
transformar o remover compuestos organicos toxicos a productos metabdlicos inocuos 0 menos
toxicos (Moreno Ascencio, 2017). Dentro de los tratamientos bioldgicos in situ, los
microorganismos pueden estar presentes en el suelo o inoculados directamente en la zona de
tratamiento, mientras que en los ex situ, el suelo contaminado se extrae y se le somete a
tratamientos tanto en fase sélida (se apila el suelo contaminado en lugares acondicionados para
este proposito) como semisalida (el tratamiento se realiza en biorreactores aireados y agitados en

condiciones controladas) (L6pez y Lopez, 2013).

1.2.5.1.2 Tratamientos Térmicos.

Estas tecnologias consisten en calentar el subsuelo para aumentar la velocidad de volatilizacion
de los contaminantes semivolatiles y mejorar su extraccion. “En el caso de los tratamientos in
situ, es necesario usar pozos de extraccion resistentes al calor. Esta tecnologia utiliza corriente
eléctrica, ondas electromagnéticas, fibra dptica, energia de radio frecuencia o inyecciones de
vapor o aire caliente con objeto de calentar el subsuelo. Los tratamientos térmicos ex situ se
realizan en hornos en los que la temperatura de trabajo varia dependiendo de la tecnologia
aplicada o el contaminante que se desea eliminar, desde 260 °C en el caso de la eliminacion de
compuestos volatiles, hasta 1200 °C en la incineracion de suelos contaminados con compuestos
refractarios” (Lopez y Lopez, 2013).

1.2.5.1.3 Tratamientos Fisico-Quimicos.

El objetivo de estos tratamientos esta dirigido principalmente a transformar los contaminantes en
compuestos con menor peligrosidad, mas estables, menos méviles (Lopez y Lépez, 2013). Como
ya se sefial0, los tratamientos fisicoquimicos aprovechan las propiedades fisicas y/o quimicas de
los contaminantes o del medio contaminado para destruir, separar o contener la contaminacion.
Este tipo de tecnologias generalmente son efectivas en cuanto a costos y pueden concluirse en
periodos cortos, en comparacion con las tecnologias de biorremediacion (Volke y Velasco Trejo,
2002, p.37).

23



Tabla 9-1: Cuadro comparativo de tecnologias de tratamientos fisico-quimicas en la remocion de

contaminantes para suelos.

Suelos Costos Duracion Contaminante
. ) 3| g
Tipo de tratamiento | , 2/ 5|38|g
o o =5 .Q = %)
21 90| 3 0 S| 8lE|l5|2|gle
=|8|S|wnl||aw + | Q| o g S| 3| = >lo| »
S|e|lslélB|lale|la|lolE|S| 25|l |E|Q|2|a|lT |
SlElgl2|le| Tl |Y|~lol8|lC|X|El&2|0|Ql0|a|I
<|lJd|<|<|=Z2|da|jo|o|a|O0o||lE|W|O|=Z|O0|0|a|F|I
Deshalogenacion Tt S S B +
Solld!f!cac!gn / + + + + + + + + +
estabilizacion (S/E)
Electrorremediacion | + + |+ |+ + + + +
Extraccion de vapores + + |+ + + + |+ |+ +
Ox[do_-reducmon + |+ N I + ] 4 +
Quimica
Flushing + + |+ | + + | + + |+ | +
Lavado de suelos + + | + + ++ |+ |+ |+ + |+ |+

Fuente: (L6pez y Lopez, 2013; Ortiz Bernad et al., 2007; VVolke, Velasco y De la Rosa, 2005). COVs: compuestos organicos volatiles,
PCBs Bifenilos policlorados, HAP: hidrocarburos arométicos policiclico.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018.
1.2.6  Electrorremediacion.

La electrorremediacion es una tecnologia enfocada a la restauracion de suelos contaminados, se
apoya en la generacion de un campo eléctrico suministrando corriente directa. Para emplean una
diferencia de potencial, 0 una corriente directa, se requiere el uso de electrodos (anodo y catodo),
los cuales son colocados en pozos excavados en el suelo, normalmente se los humectan con
soluciones electroliticas para mejorar las condiciones de conduccion del campo eléctrico. La
accion del electrolito permite movilizar el contaminante hacia los pozos en donde seré extraido.
Al contrario del arrastre de fluidos, esta técnica permite establecer una migracién dirigida, donde
se evita la dispersion del contaminante fuera de la zona de tratamiento (De la Rosa, Teutli y
Ramirez, 2007).

La electrorremediacion permite el desplazamiento de agua, iones y particulas pequefias cargadas,
los aniones se mueven hacia la zona anddica (electrodo positivo) y los cationes hacia la zona
catddica (electrodo negativo). La oxidacion de agua en el anodo genera protones, H*, que se
desplazan hacia el catodo creando un frente acido, este favorece la desorcion de los cationes del

suelo y fuerza la puesta en disolucion de contaminantes precipitados como carbonatos e
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hidroxidos. Por otro lado, los iones OH™ formados en el catodo por la reduccion del agua incitan

la precipitacion de los metales (Pazos et al., 2006; citado en Ortiz Bernad et al. 2007, p. 35).

Usualmente los metales mas tratados con esta tecnologia son Cd, Pb, Cu, Zn, Co, Cr y As.
Experimentalmente se puede tardar entre 1 y 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 duracion del tratamiento (Al-Hamdan y
Reddy, 2008).

Las corrientes utilizadas en este método son bajas (del orden de mA/cm? de seccion transversal)
y un bajo gradiente de potencial (del orden de 1,0 V/cm de distancia entre electrodos) en el que
se introducen los electrodos al suelo. Los contaminantes se extraen por procesos como el
electroplating, adsorcion sobre el electrodo, precipitacion en el electrodo, bombeando agua cerca

del electrodo o con columnas de intercambio i6nico (Al-Hamdan y Reddy, 2008).

Regeneracion
Regeneracion y tratamiento
y tratamiento
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proceso
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Figura 5-1: Migracion de las especies idnicas por la accion de un campo eléctrico.
Fuente: (De la Rosa, Teutli y Ramirez, 2007, p.132).

1.2.6.1 Mecanismos de remocién.

Los principales mecanismos de conduccion de los contaminantes en el campo eléctrico hacia los
electrodos pueden ser de naturaleza fisica, electrocinética o electroquimica y ellos son:

electroosmosis, electromigracion, electroforesis y el calentamiento electroquimico (Lépez y
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Lopez, 2013, p.19). Siendo los dos primeros los que ejercen la mayor influencia en el transporte
del contaminante. A continuacion, se describe cada uno. (De la Rosa, Teutli y Ramirez, 2007).

1.2.6.1.1 Proceso de electrodsmosis en el tratamiento de suelos.

En el tratamiento de suelos los procesos electroosmaticos provocan la acumulacion de una carga
eléctrica neta sobre la superficie de un sdlido el cual tiene tocamiento o roce con la disolucién del
electrolito, por la deposicion de contraiones de este liquido que esté alrededor de la superficie del

solido formando una capa de pequefio espesor (Lopez y Lépez, 2013).

Es importante destacar que el fluido electrolitico es eléctricamente neutro (Figura 6-1) cuando se
encuentra mas alla de esta pequefia capa la cual entra en roce con la superficie del solido (capa de
Debye o denominada doble capa eléctrica) es atraida por cargas de signo contrario y repelida por
cargas del mismo signo que contiene una carga neta, entre los electrodos de la celda
electroquimica se va a generar un campo eléctrico provocando una porcién de fluido que puede
desplazarse, siendo atraida hacia el electrodo de signo contrario. Este movimiento es
independiente del generado por posibles gradientes de presiones (Yeung y col. 1997; citados en
Lopez y Lopez 2013, p.21).

Fuente de
_Alimentacién

Anodo (+) Cétodo (-)

Agua contenida en el suelo
no perteneciente a la capa de
Debye

Particula de suelo cargada
negativamente en superficie

e ¢
L 3
T

Capa de Debye con carga neta positiva

Figura 6-1: Fundamentos del proceso de electro6smosis en suelos.
Fuente: (L6pez y L6pez, 2013, p.21).
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Los parametros que van a cuantificar la extension del proceso de electro6smosis son el gradiente
eléctrico aplicado (E,), el potencial z del suelo (&), la viscosidad del liquido (u) y la constante
dieléctrica del medio (). La Ecuacion 1.1, muestra la relacion entre estas variables y el flujo
electroosmotico generado (Ueo) (Virkutyte y col., 2002; citados en Lopez y Lopez 2013).

ex¢ 11

La magnitud del flujo electroosmético disminuye con el aumento en la concentracién iénica
media en el fluido, es decir a mayor conductividad menor caudal de flujo electroosmético. Esto
puede ser explicado por una disminucion en el espesor de la doble capa eléctrica y, por tanto, en
la cantidad de fluido que puede ser transportado por electro6smosis. También es importante
destacar que el tamafio del poro del suelo no perjudica a este flujo sino todo lo contrario, en suelos
con un bajo tamafio de poro es mayor la cantidad de liquido que esta en contacto con el sélido vy,
por tanto, es mayor el volumen de liquido que se encuentra en la capa de Debye. Esto es
importante, ya que el flujo hidraulico esta desfavorecido por tamafios de poro pequefios (mayores
pérdidas de carga), y justifica que el flujo electroosmoético pueda ser generado en suelos en los
que, dado su pequefio tamafio de poro, no permitan la obtencion de caudales apreciables de flujo
hidraulico (Yeung y col. 1997; citados en Lopez y Lopez 2013, p.22).

“Normalmente, la carga de las particulas minerales que conforman un suelo es negativa, como
consecuencia de la liberacion de protones, o del intercambio de 4tomos de aluminio o silicio
contenidos en la estructura de los minerales por cationes monovalentes. Esto quiere decir que las
porciones del agua existentes en las capas de Debye suelen estar cargadas positivamente. Por este
motivo, el sentido normal del flujo electroosmético en un tratamiento de electrorremediacion es
del &nodo al céatodo. La carga negativa puede compensarse parcialmente si el suelo esta
contaminado con metales en forma cationica, y si el suelo tiene buenas caracteristicas adsorbentes
hacia esos contaminantes. En este contexto, una variable con mucha influencia en la magnitud del
flujo electroosmético es el pH: pHs excesivamente acidos pueden conseguir que la densidad de
cargas negativa se reduzca y que como consecuencia la magnitud del flujo electroosmoético
disminuya. Por el contrario, la densidad de cargas del suelo puede hacerse mas negativa si se
quimisorben aniones, lo que implicara un aumento del flujo electroosmoético” (Yeung y col. 1997;

citados en Lopez y Lopez 2013, p.22).
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1.2.6.1.2 Proceso de electromigracion en el tratamiento de suelos.

“En el tratamiento de suelo con contaminantes la electromigracion engloba al desplazamiento de
iones presentes en el agua (bien por qué se hayan adicionado externamente o bien por que
correspondan con sustancias liberadas del suelo al agua) y los que se forman en las reacciones
electrddicas de reduccion del agua (OH") y oxidacion (H*), y por accién del campo eléctrico
(Figura 7-1). Este desplazamiento es libre del flujo del flujo hidraulico o electroosmoético, por
tanto, se debe considerar todas las contribuciones para definir la magnitud del flujo de los iones”

(Pomés y col. 2002; citados en Ldpez y Lopez 2013).

Fuente de
Alimentacién

Anodo (+) Cétodo (-)

Electroosmosis 5

Electromigracion  Electromigracion
anionica catidnica

< >

Figura 7-1: Fundamentos del proceso de electromigracion en suelos.
Fuente: (Lopez y Lopez, 2013, p.23)

La velocidad de electromigracion de un ién (um) en el seno del campo eléctrico generado en el
suelo en tratamiento depende de la carga del i6n (z), de la temperatura (T) y del gradiente eléctrico
aplicado (E,), y se puede representar por medio de la Ecuacion 2.1, donde D es el coeficiente de
difusion efectivo del i6n, F es la constante de Faraday y R la constante universal de los gases
(Lbpez y Lopez, 2013).
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1.2.6.1.3 Proceso de electroforesis en el tratamiento de suelos.

“La electroforesis engloba el transporte de coloides, micelas cargados (o de particulas solidas de
mayor tamafio) por accién del campo eléctrico generado en el suelo. El sentido del movimiento
dependera de la carga superficial de estas especies y obviamente se movilizaran hacia el electrodo
de carga opuesta” (L6pez y Lépez, 2013).

“En relacion al flujo electroforético, es importante destacar que en un suelo las particulas se
comportan de forma distinta en funcion de su tamafio: particulas de tamafio similar o mayor al
tamafio de poro, que se encuentran inmoviles en el interior del suelo sin posibilidad de
transportarse a través de él, y aquellas que tienen un tamafio inferior y pueden moverse en el
interior del suelo, desplazando consigo a los contaminantes que contengan adsorbidos (en el caso

de ser componentes minerales del propio suelo)” (L6pez y Lépez, 2013).

1.2.6.1.4 Proceso de electrolisis en el tratamiento de suelos.

Un proceso electrolitico es un proceso de conversion de energia eléctrica en energia quimica, en
el que se utiliza una corriente eléctrica para provocar una determinada reaccién quimica. La
extension de estos procesos es directamente proporcional a la intensidad de corriente que circula
entre anodos y catodos en una celda electroquimica, pudiendo evaluarse la velocidad de oxidacion

en el &nodo o de reduccion en el catodo, por medio de la Ecuacion 3.1.

3.1

Donde:
| = es la intensidad de corriente que circula entre el &nodo y el céatodo,
n = es el nimero de electrones intercambiados en la reaccién electrddica, y

F = es la constante de Faraday (96500 c/mol).

La formacién de oxigeno a partir de la oxidacion del agua, es la principal reaccion que tiene lugar

en las superficies anddicas (Ecuacion 4.1).

2H.0 - 4¢" > O, + 4H" 4.1

“Desde el punto de vista del tratamiento del suelo (Popov y col., 1999), como principal

consecuencia de esta reaccion es la creacion de un “frente acido”, debido a procesos de
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convencion (arrastre por parte del flujo electroosmético o hidraulico), difusion vy
fundamentalmente a los procesos de electromigracion se ird movilizando hacia el catodo (Figura
8-1). Es de gran importancia enfatizar que, el frente &cido puede ser utilizado para liberar especies
del suelo y comunmente, el suelo posee mas afinidad por protones que por metales pesados
permitiendo su tratamiento (Lageman y col. 2005). Obviamente la concentracion de protones serd
mayor en las proximidades de las superficies anddicas e ird disminuyendo conforme nos alejamos

de las mismas” (L6pez y Lopez, 2013, p.25).

Por otro lado, la generacion de hidrogeno e iones hidroxilo se da en el catodo por reacciones que
originan la reduccion del agua en (Ecuacion 5.1). El hidrogeno generado es dificil de valorizar,

debido a la pequefia cantidad en la que se genera y a la dificultad para recolectarlo.
2H.0 + 4¢” 3 2H; + 40H 51

“Al igual que en el caso de la reaccion anddica, la principal consecuencia de la reduccion del agua
es la formacidn de un frente basico (Popov y col., 1999), en el que los iones hidroxilo se mueven
por conveccion (arrastrados por flujo electroosmético), por difusion y por migracion,
principalmente hacia el &nodo (Figura 8-1). El frente basico tiene un efecto contrario al &cido y
provoca la fijacién de especies contaminantes en el suelo por precipitacion o por intercambio
i6nico (Matson y col., 2002a; 2002b). Por este motivo, cuando no interesa favorecer estos
procesos hay que afiadir al suelo reactivos acidos, con la precaucion de que la naturaleza del
reactivo y su concentracion no perjudiquen los resultados del tratamiento.” (Lépez y Lopez 2013,
p. 26).

Otra de las reacciones que puede ocurrir en el catodo es la electrodeposicion de metales sobre la
superficie catddica (Figura 8-1). Asi, cuando los metales no son fijados por el frente basico (es
decir, cuando se afiaden reactivos acidos que eviten su precipitacion o su fijacién por intercambio
con los componentes del suelo), algunos de ellos pueden ser fijados sobre la superficie catodica
(Ecuacion 6.1).

M™ + ne” 2> M 6.1

Esta reaccion es muy interesante, ya que permite recuperar los iones metalicos contaminantes
contenidos en el suelo en su forma mas valiosa, es decir como elementos metalicos (Lépez y
Lépez, 2013).
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Fuente de
Alimen_t_acién
FRENTE ACIDO FRENTE BASICO
40H+2H,
4H'+0,
2H,0
2H,0
M+
Anodo (+) Catodo (-)
Liberacidn de especies del suelo Fijacion de especies en el suelo
Suelo-M + H* = M* + suelo-H* Suelo-M + H* € M™* + suelo-H*
M(OH) + H* = M* + H.0 M+ OH™ = M(OH)

Figura 8-1: Fundamentos del proceso de electrolisis en la remediacion de suelos.
Fuente: (L6pez y Lopez, 2013, p.26)

1.2.6.1.5 Calentamiento electroquimico en el tratamiento de suelos.

Segln Lo6pez y Lopez 2013, pp. 27-29 aclara que “cuando se aplica a través del suelo una
diferencia de potencial, se produce un paso de corriente eléctrica entre los electrodos que actan
como anodos y céatodos. El transporte de corriente es proporcional a las reacciones
electroquimicas que suceden en la superficie de los electrodos (reduccidn/oxidacion del agua y
deposicion de metales, fundamentalmente). Sin embargo, no toda la potencia eléctrica
suministrada al sistema da origen al desarrollo de estas reacciones electroquimicas, siendo una
notable fraccion disipada en forma de calor. Es muy importante tomar en cuenta que el potencial
gue se le aplica a una celda electroquimica cualquiera, es la sumatoria de diferentes aportaciones”,

entre ellas:

e Potencial y sobrepotencial de semicelda anddico, que de forma simplificada puede
entenderse que el primero es necesario para que se pueda desarrollar la reaccion electrodica
desde el punto de vista termodindmico y el segundo para que la velocidad del proceso sea

adecuada.

e Potencial y sobrepotencial de semicelda catodico, que tienen el mismo significado, esta
vez para el desarrollo del proceso catddico. Obviamente, en una celda ocurren

simultaneamente los procesos anddicos y catodicos. Por este motivo, para que ocurra un

31



proceso en una celda electroquimica se debe tener en cuenta la suma de las contribuciones de

los procesos anodicos y catddicos.

e Potencial necesario para vencer resistencias eléctricas e idnicas. Cuando a través de un
material conductor se hace circular una corriente eléctrica, este material se calienta (efecto
Joule —~Thompson). Este calentamiento es proporcional a la resistencia que presenta el suelo,
y principalmente a la magnitud de corriente que atraviesa externamente al suelo (entre &nodos
y catodos), puede ser modelado a través de la Ley de Ohm. En una celda electroquimica,
como la que resulta al disponer electrodos para tratar un suelo, existen varios tipos de
resistencias. Por una parte, estdn las resistencias asociadas a los electrodos, elementos
conductores y suministradores de corriente. Por otro lado, esta la resistencia idnica ofrecida
por el suelo, y que dependera de su hidratacion y de la presencia de especies conductoras en
el agua contenida en el mismo (Lopez y Lopez, 2013, p.27).

En el caso del tratamiento de suelos, esta Ultima contribucion es la mas importante y como
consecuencia una fraccion significativa del potencial de celda se empleara en vencer dicha
resistencia (Saichek y Reddy, 2005). La cantidad de calor liberada puede ser calculada si se estima
la resistencia eléctrica asociada a este proceso, aplicando la definicion de potencia eléctrica y la
Ley de Ohm (Ecuacion 7.1).

— — 12
W= |ce|da*VsueIo =1 celda Rsuelo 7.1

Esta cantidad de calor da lugar a un incremento de la temperatura que de forma global se podria
calcular (Ecuacion 8.1) a partir de un balance de energia sencillo, asumiendo una descripcion

macroscépica del sistema.

|Zcelda Rsuelo = msuelo*C*AT 8.1

Sin embargo, la distribucién de temperaturas es mucho mas compleja, siendo mayor la generacion
de calor en las proximidades de los electrodos, liberandose cantidades de calor importantes a los
limites del sistema. El incremento en la temperatura tiene efectos importantes sobre los
contaminantes organicos. Asi, un incremento en la temperatura genera una disminucion en la
viscosidad de los fluidos que contienen hidrocarburos y como consecuencia un aumento del flujo
de fluidos (Page y Page, 2002). Por otra parte, las elevadas temperaturas favorecen la

volatilizacion de contaminantes de bajo peso molecular.
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Un Gltimo punto en el que puede ser importante el efecto de la temperatura es en el desarrollo de
los procesos biol6gicos: elevadas temperaturas favorecen el crecimiento de microorganismos
termdfilos, que estan caracterizados por su gran eficiencia en la eliminacion de contaminantes

organicos contenidos en el suelo (Lopez y Lopez, 2013, p.29).

1.2.7 Tecnologia del proceso de remediacion electrocinética de suelos.

Asimismo, hay muchas variables que van a determinar la eficacia de un proceso de remediacion
electrocinética (Acar y Alshawabkeh, 1993; Alshawabkeh y col. 1999; Chang y Liao, 2006): el
material, nimero y disposicion de los electrodos empleados en el proceso, la inyeccion de fluidos
de mejora que aumenten el rendimiento de eliminacion de contaminantes, el calentamiento del

suelo y el pH del medio (Lépez y L6pez, 2013).

1.2.7.1 Electrodos: Materiales y disposicion.

En un proceso de remediacidn electrocinética, todos los aspectos relacionados con los electrodos
son de gran importancia, desde el tipo de material electrédico empleado, hasta su geometria y
disposicion en el suelo. “A nivel de investigacion, se suelen utilizar electrodos de metales nobles
(platino, plata y oro) y de grafito. Estos materiales son inertes y garantizan que, por su disolucion,
no se generen en el medio de reaccion iones que puedan influir en los resultados obtenidos. A
nivel de aplicacion real, el uso de electrodos basados en metales nobles es inviable y se utilizan
otros tipos de materiales de coste inferior como el acero, materiales poliméricos o el titanio,
ademas del grafito (Virkutyte y col. 2002). El titanio solo se debe emplear como céatodo, ya que
en su utilizacién como anodo se pasiva” (Badawy y Ismail, 1995; citado en Lopez y Lépez 2013,
p. 30).

Este hecho limita su empleo, ya que impide revertir el sentido de la corriente eléctrica, y
aprovechar las ventajas derivadas de este procedimiento. Con respecto al acero, hay que tener en
cuenta que este material puede disolverse en el suelo, dando lugar a la liberacién de iones de
hierro y generando un descenso significativo del frente &cido, ya que el proceso de
electrodisolucion de hierro compite directamente con el proceso de oxidacion del agua (Lopez y
Lépez, 2013, p.30).

“Respecto a la geometria de los electrodos, suelen utilizarse en forma de planchas o de cilindros.
Tanto en un caso como en otro, los electrodos pueden ser macizos o huecos Figura 9-1 (a). Los
electrodos huecos permiten inyectar o extraer un fluido, generando la circulacién a través del

sistema en tratamiento de un fluido de lavado. Independientemente de su geometria, los electrodos
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pueden ubicarse directamente en el suelo a tratar o posicionarse en el interior de pozos de

electrolito excavados en dicho suelo Figura 9-1.” (Lopez y Lopez, 2013, p.31).

“En el primer caso, el flujo electroosmético esta favorecido, sin embargo, la resistencia derivada
del contacto del electrodo con el suelo puede ser muy elevada, por lo que hay que tener en cuenta
que el suelo tenga un contenido minimo de agua para garantizar una 6ptima conductividad ionica
gue permita el desarrollo de los procesos electrocinéticos. En el segundo caso, los electrodos estan
en contacto con un electrolito liquido contenido en pozos que garanticen la conductividad idnica
y, por tanto, permiten el desarrollo de los procesos electrocinéticos. Este segundo caso ofrece
ventajas importantes, en tanto que los pozos actian como elementos en los que se concentran los
contaminantes, posibilitando el tratamiento in situ 0 su extraccion y tratamiento ex situ” (LOpez
y Lopez, 2013, p.31).

Otro aspecto referente a los electrodos a tener en cuenta es su disposicion en el suelo a tratar.
Existen un gran abanico de disposiciones, pero todas basadas en dos: Electrodos/Hileras de

electrodos enfrentados y sistema de &nodos rodeando a ctodo (o viceversa) (Figura 9-1. (b)).

(a)

I o
29° -y
Electrodos huecos o perforados de Electrodos macizos de geometria
geomeiria cilindrica o rectangular cilindrica o rectangular
(b)
@
@ o
©c O O
o o o
Disposicion de hileras de Disposicidn circular de
electrodos enfrentados electrodos

Figura 9-1: Tipos, posicion y disposicion de electrodos.
Fuente: (Lépez y Lépez, 2013, p.31), (a) Tipos y geometria de electrodos. (b) disposicion de electrodos en procesos de

remediacion electrocinética de suelos.
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La disposicion en hileras enfrentadas, se emplea cuando se acoplan varias tecnologias de
tratamiento in situ y se trata de hacer circular el agua en los dos sentidos durante repetidas
ocasiones. La disposicion circular parece aportar algunas mejorar cuando se intenta aprovechar
el flujo electroosmotico para el lavado del suelo con vistas a un posterior tratamiento de los
efluentes generados. Los potenciales aplicados entre los &nodos y catodos estan en el intervalo
0,1-2 V-cm™ (L6pez y Lopez, 2013, p.32).

1.2.7.2 Uso de fluidos de mejora en procesos de remediacion electrocinética.

“En un tratamiento de remediacidn electrocinética se generan fendmenos secundarios no deseados
gue disminuyen la eficacia del proceso. Un ejemplo de estos procesos paralelos es la formacion
de depdsitos de carbonato en la superficie catddica que reducen la conductividad eléctrica del
sistema y con ello el rendimiento del proceso de remediacion. Estas capas se forman por la
interaccién de los iones hidroxilos generados en el proceso de reduccién del agua con los aniones

bicarbonato existentes en el agua” (Lopez y Lépez, 2013, p.32).

“En la superficie anddica, mediante la reaccién de oxidacion del agua, se generan protones que
conforman un frente acido. Aunque este frente tenga menos problemas que el frente basico,
también se han observado fenémenos de liberacion de silice, alumina o metales pesados asociados
con la exposiciéon de un medio fuertemente acido con la superficie del suelo. Para evitar este
problema, se aplica el uso de disoluciones de Ca(OH), como fluido de mejora” (Lépez y Lopez,
2013, p.32).

Tabla 10-1: Fluidos de mejora aplicados a problemas generados en electrorremediacion.

Causa Consecuencia Fluido de mejora

Generacion de OH- en
el catolito en el proceso
de reduccion del agua

Formacidn de capas de carbonatos en la

. . Acido acético o clorhidrico diluido
superficie catodica

Frente bésico Precipitacion o fijacion de metales en el suelo | Acido acético o clorhidrico diluido

Frente acido Liberacion de silice, alimina o metales Hidréxido de calcio

Contaminantes apolares . . - Surfactantes, biosurfactantes y
. Refractarios al tratamiento electrocinético
insolubles en agua cosolventes

Limitacion de los procesos de

Baja humedad del suelo . ., . .
electromigracion y electro6smosis

Agua

Fuente: (Lépez y Ldpez, 2013, p.34).

Realizado por: Cristian Carrera, 2018
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1.2.7.3 Ventajasy limitaciones

La aplicacion de procesos electrocinéticos es mas efectiva en suelos arcillosos debido a su carga
superficial negativa, la cual puede alterarse por cambios en el pH del fluido, modificando también
las caracteristicas de adsorcion de contaminantes; la utilizacion de electrolitos con pH especifico
puede mejorar el desempefio de la técnica. En el cuadro 14 se resumen las principales ventajas y

limitaciones de la electrorremediacion.

La eficiencia del proceso disminuye en suelos con humedad menor al 10%; la maxima eficiencia
se logra con valores de humedad de 14 a 18 %. La presencia de objetos metalicos o aislantes
puede inducir variabilidad en el campo eléctrico y en la conductividad del suelo, afectando el
proceso. Asimismo, es recomendable la utilizacion de electrodos inertes (carbdn, grafito o platino)
para evitar la introduccion de residuos reactivos en el suelo tratado; los electrodos metélicos

pueden disolverse por efecto de la electrdlisis (Volke, Velasco y De la Rosa, 2005, p.88).

1.2.7.4 Tiempoy costos de la remediacion.

La electrorremediacion es una tecnologia que, dependiendo de la extension y profundidad del
sitio contaminado, puede llevar de unas cuantas semanas hasta 6 u 8 meses. Sus costos varian
dependiendo de la extension del terreno, del material de los electrodos, de la conductividad del
suelo, de las metas propuestas para el tratamiento, y del costo de la energia (se estiman gastos
energéticos cercanos a 500 KW h/m3, dependiendo del espacio entre electrodos [1-1.5 m]). De
acuerdo con estimaciones en los Estados Unidos, los costos directos por el tratamiento mejorado
de metales (extraccion y estabilizacion) pueden ascender a 50 USD/m?® (US EPA 1998; citado en
Volke S, Velasco T y De la Rosa Pérez, 2005, p.89).

1.2.7.5 Usos del suelo después del tratamiento

El suelo tratado a través de electrorremediacion pierde ligeramente su fertilidad, debido a la
extraccion de iones como NO*, (SO4)?*, (PO.4)?*, NH4*, por lo que debe pasar por procesos de
fertilizacion antes de utilizarlo como &rea para cultivo; asimismo, algunas arcillas pueden cambiar
su carga debido al cambio de pH promovido por la hidrélisis del agua, por lo que también es
necesario evaluar su integridad estructural (US EPA 2001, citado en Volke S, Velasco T y De la
Rosa Pérez, 2005, p.89).
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CAPITULOII

2 METODOLOGIA

2.1 Caracterizacion del suelo
2.1.1 Muestreo.

El lugar seleccionado para realizar el muestreo fue el sector la Parker, se encuentra ubicado en el

canton Joya de los Sachas, provincia de Orellana, el area de estudio se sefiala a continuacion:

= Y - - - -

Figura 10-2: Sector La Parker, lugar donde se tomaron las muestras.

Fuente: (Google Earth). Realizado por Carrera Cristian, 2018.

Con la finalidad de obtener muestras compuestas de suelo, se realizé un muestreo aleatorio simple
a los alrededores de la estacion de operaciones central Petroamazonas PAM sector la Parker, en
una longitud muestreada de 3386 m, con un total de 20 submuestras de 1 kg cada una, a una
profundidad de 0-20 cm quitando la maleza superficial como hojas y ramas, se seleccioné este
lugar por verse involucrado directamente con actividades hidrocarburiferas, en sus alrededores
laboran pequefias empresas gestoras, que se dedican al tratamiento de pasivos ambientales.
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2.1.2 Ubicacion del area muestreada.

e El area de influencia se encuentra ubicado en las coordenadas, Este: 291149.11 mE, Norte:
9963334.93 mS, z18m

e Altitud: 270 m.s.n.m.

e Longitud: -76.877804°

e Latitud: -0.333529°

o Geo referencia: El area muestreada se inicié a 100 m del centro poblado sector la Parker via

Sacha — Coca.

2.1.3  Preparacion de la muestra.

Luego de haber obtenido 20 submuestras se realiz6 un cuarteo donde se tomd una muestra
compuesta homogénea, se las coloco en una funda ziploc y se guardaron en un termo a baja
temperatura evitando la volatilizacion, para luego ser trasladadas al laboratorio de suelos de la
Facultad de Ciencias, previamente se envid una muestra de 100 g al laboratorio de analisis y
evaluacion ambiental (AQLAB) para determinar la concentracion de Cd y Ni en la muestra. En
vista que las concentraciones Cd y Ni originales de las muestras tomadas en el lugar de estudio
no tuvieron la concentracién suficiente como para llevar a cabo los experimentos de
electrorremediacidn, se procedid a incrementar artificialmente la concentracion de Cd y Ni para

llevar a cabo esta investigacion.

2.1.4 Caracterizacidn fisica, fisicoquimica y mineralégica de la muestra de suelo.

Dentro de los principales parametros fisicos y fisco-quimicos del suelo que se tomaron en cuenta
son: tamafio de la particula, densidad aparente, densidad real, porosidad, color, porcentaje de
humedad, textura, C.1.C, pH y conductividad eléctrica (CE). Todos los ensayos se realizaron por
triplicado.

2.1.4.1 Determinacion del tamafio de particula

Para llevar a cabo el ensayo de tamafio de la particula de la muestra de suelo contaminado con

Cd, y Ni, se realiz0 el siguiente procedimiento, los calculos ver

e Setomaron 500 g de muestra de suelo contaminado con Cd, y Ni, se secé y homogenizd
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e Se dispuso de un arreglo de tamices formado por el tamiz #01 (475 mm) y el tamiz #11 (53
pum) mostrados en la Tabla 11-2.

e Sobre este se colocé el material seco y homogenizado, y se agit6é durante 15 min.

e Transcurrido ese tiempo se retird el arreglo de tamices y se cuantificd el peso del material
retenido en cada uno de ellos.

e Se colect6 el material retenido en el fondo y se coloc6 sobre un segundo arreglo de tamices

para luego repetir el proceso anteriormente descrito.

Tabla 11-2: Arreglo de tamices para el ensayo de granulometria.

# tamiz Abertura de # tamiz Abertura de # tamiz Abertura de
malla malla malla
T=1 4,75 mm T=5 850 um T=8 150 pm
T=2 3,35 mm T=6 425 pum T=10 106 pm
T=3 2,36 mm T=7 300 pm T=11 53 um
T=4 1,40 mm T=8 212 pm Cubierta ~

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

2.1.4.2 Determinacion de la densidad aparente:

Se dispuso de una probeta de 50 mL previamente tarada en la balanza analitica BOECO BAS

31 plus y se colocd un volumen conocido de material.

Se registro el peso ocupado por el material.

Se report6 el valor de la densidad aparente como una relacién entre la masa y el volumen
ocupado por la misma.
Los calculos ver ANEXO B FT-2:

2.1.4.3 Determinacion de la densidad real:

Se registro el peso del picnémetro seco y vacio.

Se agreg6 al picndmetro 1 g de muestra de suelo contaminado con Cd, y Ni; y se registrd este

peso.

Se registro el peso del picndmetro con agua destilada mas 1g de muestra.

Se midié el picndmetro Gnicamente con agua destilada y se registro este peso.
Los célculos ver ANEXO B-FT 3:
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Para determinar la densidad se emple6 la siguiente ecuacion 9.2

1
Preal = n Mpra ¥ Mprarm 9.2
My — My
Donde:
Preal :densidad real de la muestra (g/mL)
My,q . peso del picnémetro con agua (g)
My qim - PESO del picnometro con agua y con la muestra (g)
my, ., . peso del picnémetro con la muestra (g)
m, . peso del picnébmetro vacio y seco (g)

2.1.4.4 Determinacion de la porosidad

Para determinar el porcentaje de porosidad se emple6 la ecuacion 10.2. Los calculos ver
ANEXO B FT-4:

P (%) = 22 x 100% 10.2
Donde:
P . porosidad total (%)
Pa :densidad aparente (g/mL)
Pr . densidad real (g/mL)

2.1.45 Determinacion de la acidez del suelo (pH), y la conductividad eléctrica (CE).

La determinacion del pH y CE, se realizd siguiendo los siguientes pasos. Los célculos ver
ANEXO B FT-5:

Se pesaron 10 g de suelo seco, tamizado y homogenizado y se afiadieron a un vaso de
precipitacion de 100 mL, junto con 25 mL de agua destilada.

e Lasuspension se agitd durante 30 min con un agitador magnético.

e Lamuestra se dejo en reposo durante 1 h para favorecer su decantacion.

e Se determind el pH y la CE de la muestra.
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2.1.4.6 Caracterizacion mineraldgica y elemental de la muestra de suelo contaminada con

metales pesados.

Para estos analisis se envi6 100 g de muestra compuesta, seca y homogenizada al departamento

de metalurgia extractiva de la Escuela Politécnica Nacional (EPN), en el cual se determiné:

e Compuestos cristalinos, empleando el Difractometro D8 ADVANCE vy el programa Diffrac
plus (EVA'Y TOPAS) para cualificacioén y semi-cuantificacion.

e Andlisis semi-cuantitativo por Microscopia Electronica de Barrido, empleando el
microscopio TESCAN-VEGA, con micro analizador de rayos X Bruker, ver ANEXO B-FT6.

2.1.4.7 Otros parametros analizados.

Parametros como el color, humedad, textura, granulometria y la concentracion de metales pesados
(Cd, Ni) se determinaron en el Laboratorio de Andlisis y Evaluacion Ambiental (AQLAB)
acreditado por el Servicio de Acreditacién Ecuatoriana N° OAE LE C 14-009; y el pardmetro

capacidad de intercambio catiénico (CIC) se determin6 en AGROCALIDAD.

Tabla 12-2: Analisis fisicos, quimicos y fisico-quimicos iniciales de la muestra de suelo.

Parametro Método de ensayo Referencia
Color ITE-AQLAB-61 Munsell soil color charts
Humedad ITE-AQLAB-57 ASTM D3976-92
Textura ITE-AQLAB-62 Gravimétrico
>2 mm
>1 mm

Granulometria ITE-AQLAB-74
>0,5 mm
<0,5 mm
[Cd] ITE-AQLAB-33 EPA 3050B, SM 3030B, 3111B
[Ni] ITE-AQLAB-33 EPA 3050B, SM 3030B, 3111B
CIC PEE/SFA/14 ~

Fuente: Laboratorios AQLAB, AGROCALIDAD
Realizado por: Cristian Carrera, 2018
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2.2 Proceso experimental.

2.2.1 Disefio e implementacion del sistema experimental.

El equipo de electrorremediacion se redisefio ya que esta investigacion se basa en la realizada por
(Alcivar, 2018), el cual determino el tiempo y las distancias optimas entre los electrodos, y llegd
a la conclusion; que para un sistema de electrorremediacion a escala laboratorio se debe trabajar
a una distancia de 15 cm entre los electrodos anddico y catédico, en un tiempo superior a las 24

horas.

1. EIl material de la cubeta donde se remedié el suelo contaminado con metales pesados es de
vidrio templado de 10 mm, cuyas dimensiones son 25 cm de largo, 10 cm de anchoy 13 cm
de alto; la distancia entre electrodo es de 15 cm con pozos de 2,5 cm cada uno.

2. El compartimento medio, puede albergar aproximadamente 1200 cm?® de muestra de suelo a
tratar.

3. Los electrodos utilizados son de grafito, ya que es un material neutro, con una alta capacidad
conductora, y muy accesible econémicamente. Con las siguientes dimensiones 10x8x1,5 cm
alto, ancho y espesor respectivamente.

4. Se cont6 con una fuente de poder de voltaje y amperaje regulable de 0a 60 V,y 0 a5 A.
Dos conductores eléctricos dotados con pinzas (roja carga positiva, negra carga negativa).

Pozo Catédico (-) D > Pozo Anddico (+)

i i

Suelo contaminado con metales
pesados (Cd, Ni).

HaPO4 0,1M G0 CH3COOH 0,1M
95 mL V. sol. humectante: 185 mL 95 mL

Figura 11-2: Celda de electrorremediacion para tratar suelos contaminados con metales

pesados.

Realizado por: Carrera Cristian, 2018.
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2.2.2 Preparacion de los electrolitos.

Las soluciones electroliticas se preparan de la siguiente manera:

Se calcula la cantidad de acido acético (CHsCOOH 0,1 M) y de &cido fosforico (HsPO4 0,1 M)
necesaria para el experimento, ver ANEXO C-FT 7y 8.

e La cantidad de acido acético requerida, con la ayuda de una pipeta se prepara tomando 5,7
mL de &cido acético glacial con concentracion 99,75%, y se afora a 1000 mL en agua
destilada; el mismo proceso para preparar el acido fosférico, se debe tomar 6,1 mL de H3POa,
con concentracion del 96% y se lo afora a 1000 mL, (Nunca se agrega agua al acido, si no
acido al agua para evitar una reaccion explosiva), (Granda Laso, 2011).

2.2.3  Preparacion del agente humectante.

La solucién humectante utilizada fue sulfato de hierro 0,1 M (FeSQ.), los calculos se detallan en
el ANEXO C FT-9.

e NOTA: La muestra de suelo se debe saturar con 185 mL del agente humectante (FeSQO4 0,1
M), motivo por el cual se debe pesar 28,07 g de FeSQOy, y diluir a 1000 mL, con una varilla

de agitacion se debe agitar hasta que el sélido se haya disuelto.

2.2.4 Condiciones iniciales de operacién.

1. Las muestras iniciales para el proceso de electrorremediacion, se tomaron en el cantén Joya
de los Sachas, sector la Parker en las periferias de la central de operaciones Petroamazonas
PAM, se seleccionaron por cuarteo en diversas porciones (muestra bruta).

2. Mediante la tecnologia de electrorremediacion se realizé diversos experimentos, los cuales se
variaron el potencial eléctrico voltaje/amperaje, ademas se usaron soluciones electroliticas
(HsPO. y CH3COOH 0,1 M) y una solucion humectante (FeSO4 0,1 M).

3. Se trabaj6 en un tiempo de 48 horas cada experimento, sustituyendo las soluciones
electroliticas cada 4h.

4. En la operacion experimental se trabajé con gradientes de voltaje de 25 V a 55 V con
intervalos de 10 V, el paso de corriente en el proceso se monitoreé mediante un multimetro,
en periodos de 2h.

5. En el pozo anddico se colocé una solucion de 95 mL de (CHsCOOH 0,1 M), y en el pozo
catédico 95 mL de (HsPO, 0,1 M).
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6. Paralahumectacion de (600g) suelo contaminado, la muestra se saturd con 185 mL de (FeSO4
0,1 M), en un depdsito, mezclandola con movimientos homogéneos circulares durante 5
minutos. Luego se dejé reposar durante 5 horas antes de iniciar el proceso de
electrorremediacion.

7. Durante el proceso de electrorremediacion se Ilevo a cabo un seguimiento de las variaciones
de pH en los pozos anddico y catddico utilizando el pHmetro WTW pH 3110 en intervalos

regulares.

2.2.5 Diagrama experimental de operacién.

TOMA Y PREPARACION DE MUESTRAS
A

Suelo contaminado (600g) Humectacion de la muestra por (5h)

ELECTRORREMEDIACION Lavado del electrodo de grafito

i cada 4h
Anodo: CH;COOH 0.1M )

seguimiento del pH

Lavado del electrodo de grafito
cada 4h

/ Catodo: H;PO, 0,1M

seguimiento del pH

- 25V 35V 45V 55V
- 15 cm entre electrodos

SOLUCIONES:

Secado de muestras al
ambiente. y envio al
laboratorio

v

Cuantificacion de resultados Cd, Ni
- ¥ analisis mediante absorcion atomica y microscopia |4
de barrido electronico de las muestras de suelo

Figura 12-2: Diagrama experimental del proceso electrocinético.

Fuente: Carrera Cristian, 2018
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2.2.6 Método estadistico.

En la Tabla 13-2, se detalla los tipos de tratamiento y condiciones experimentales de operacion,
para determinar los potenciales 6ptimos, ver ANEXO C FT-10.

Tabla 13-2: Escenarios experimentales de operacion.

¢ Existen diferencias en las concentraciones del contaminante
Problema . .
por efecto de los cambios de voltaje?

o Determinar el voltaje optimo (si los hubiere), para remediar
Objetivo ] .
cadmio y niquel.

Independiente | Voltaje: (25, 35, 45, 55)V

Variables | Dependiente CADMIO [mg/Kg suelo]

Dependiente | NIQUEL [mg/Kg suelo]

H Las concentraciones no cambian por efecto de la aplicacion
)
del voltaje p > 0,05.

Hipotesis _ _ _ _ _
Existen diferencias en la concentracién del contaminante, por
H1

efecto de los voltajes p <0,05.

Numero de tratamientos Cuatro (t1, t2, t3, t4)

Numero de repeticiones Triplicado (4x3 =12 rep)

Fuente: adaptado de (Gutiérrez Pulido y Salazar, 2008)
Realizado por: Cristian Carrera, 2018
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CAPITULO I

3 RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Caracterizacion fisica, quimica y mineral6gica de la muestra de suelo.

3.1.1 Caracterizacion fisica de la muestra de suelo.

En la Tabla 14-3, se muestran los resultados de los principales pardmetros fisicos, analizados de

la muestra de suelo contaminada con metales pesados (Cd, Ni).

Tabla 14-3: Caracterizacion fisica inicial de la muestra de suelo.

Parametro analizado Referencia Resultado Unidad
Didmetro de particula Tamizado 2892,60 um
(dso)
Densidad aparente Probeta 1,23 g/cm®
Densidad real Picnémetro 2,54 g/lem?®
Porosidad (Flores D y Alcala M, 2010) 44,66 %
Porcentaje de humedad ASTM D3976-92 32,50 %
Color Munsell soil color charts Amarillento ~
0scuro
Franco
Textura Gravimétrico Arcilla ~
Limoso
>2 mm 13,60 %
>1 mm 6,60 %
Granulometria
>0,5 mm 14,50 %
<0,5 mm 65,30 %

Fuente: Laboratorios FC-ESPOCH, AQLAB.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Dentro de los pardmetros mas importantes aplicados a la muestra de suelo sin tratar, tenemos un
didmetro de particula dso, alto, esto se debe a la presencia de material pétreo prevalentes del lugar,
la muestra fue sometida a procesos de reduccion de tamafio mediante un triturado previo, para
que la muestra sea mas compacta. Es importante tomar en cuenta la relacion &rea/volumen de las
particulas, ya que van a tener un impacto directo sobre las propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas del suelo. Obtuvimos una granulometria fina predominante <0,5 mm, lo cual muestra

caracteristicas mayoritarias arcillo-limosas con una tonalidad predominante amarillento oscuro,
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que son poco permeables, lo que implica un area superficial elevada obteniendo una gran cantidad

de sitios activos que van a favorecer la adsorcién de contaminantes.

La densidad aparente de la muestra de suelo presentd un valor de 1,23 g/cm?®, caracterizandolo
con una textura fina bien estructurada. La DA es afectada por las particulas sélidas y el espacio
poroso, que esta determinado principalmente por el exceso de materia organica presente en el
suelo (Salamanca y Siavosh, 2005, p.382). En la fase solida del suelo la densidad real mostro un
valor promedio de 2,54 g/cm?, lo que indica la presencia de carbonatos por una posible variacién

de cantidad de materia orgénica.

A través de los dos parametros anteriores se pudo calcular la porosidad de la muestra que fue
44,66 %, segun la clasificacion de porosidad de (Hogson, 1985; citado en Pereira et al., 2011,
p.49), se define un suelo de clase extremadamente poroso por ser >20,0 %, lo cual va a ser de
mucha ayuda durante los ensayos de electrorremediacion, mientras mas poroso sea el material,

mayor contacto intimo tendra el agente humectante con la superficie de las particulas.

La muestra de suelo presento un porcentaje de humedad promedio de 32,50 %, el contenido de
humedad es la relacion entre las especies iénicas adsorbidas en la superficie del suelo con las
disueltas. El agua presente en la muestra se encuentra principalmente incrustada en los poros del
suelo, por ello con la ayuda de la técnica de electrorremediacion se agrega agentes humectantes
capaces de desplazar los contaminantes adsorbidos en el suelo e intercambiarlos por especies

menos contaminantes (Aragén Tobar, 2013).

3.1.2 Caracterizacion fisico-quimica de la muestra de suelo.

En la Tabla 15-3, se muestran las principales caracteristicas fisico-quimicas analizadas, de la

muestra de suelo contaminada con metales pesados (Cd, Ni).

Tabla 15-3: Caracterizacion fisico-quimica inicial de la muestra de suelo.

Parametro analizado Referencia Resultado Unidad

Capacidad de intercambio

catiénico (C.1.C.) PEE/SFA/14 13,86 cmol/kg
pH EPA 9045D 4,61 -
Conductividad eléctrica EPA 9050A 105,70 Lsjem

(CE)
Fuente: Laboratorios FC-ESPOCH, AGROCALIDAD.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018
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La muestra presento, una capacidad de intercambio cationico baja de 13,86 cmol/Kg de suelo,
esto se debe al suelo tipo franco limoso, por lo tanto, este pardmetro bajo se vera involucrado en
el proceso, afectando al movimiento y retencion de cationes y a la capacidad tampon del suelo
(Ldpez, 2006, p.127-130). Las principales particulas cambiadoras de cationes son las arcillas y la
materia orgénica (Pereira et al., 2011, p.54).

Se obtuvo una conductividad eléctrica baja de 195,70 uS/cm, lo cual representa un suelo no salino,
esto se corrobora con las bajas concentraciones de sales, reflejadas en la CIC. El pH inicial en la
muestra fue de 4,61. En base a la USDA tenemos un suelo fuertemente acido comprendido entre
4,5-5,0, por la presencia de aluminosilicatos (Pereira et al., 2011, p.53). La movilidad de metales
y la reactividad de minerales. Generalmente, los metales son méviles a pH bajo, en forma de
especies idnicas libres o como 6rgano-metales solubles; al pH alcalino forman carbonatos o

fosfatos minerales insolubles (Volke, Velasco y De la Rosa, 2005, p.59).

3.1.3 Caracterizacidon quimica de la muestra de suelo.

3.1.3.1 Analisis quimico toxicologico de la muestra de suelo.

En la Tabla 16-3, se indica la concentracion inicial de los metales pesados cadmio y niquel

presentes en la muestra de suelo sin tratamiento.

Tabla 16-3: Concentraciones de Cd y Ni iniciales en la muestra de suelo sin tratamiento.

Parametro analizado Valor L|m|_tg maximo Unidad
permisible (ppm)

cd 406,0 <10 (mg/Kg)

Ni 250,0 <100 (mg/Kg)
Fuente: Laboratorios AQLAB, (RAOHE 1215, 1998, p.61)
Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Los resultados obtenidos durante el anélisis de la muestra de suelo contaminada con Cd y Ni, se
hace referencia con la Tabla 6 del RAOHE 1215, los valores fueron mayores a los limites
maximos permisibles, donde el cadmio tiene una concentracion inicial de 406 mg/Kg de suelo, y

el niquel 250 mg/Kg de suelo, estos valores le determinan al suelo como altamente contaminado.

Suelos con altas concentraciones de metales pesados como Cd y Ni en limites no permisibles
hacen imposible ser depositados directamente al medio ambiente, la presencia de estos
contaminantes en el medio se ve relacionado con problemas de bioacumulacion persistencia,
problemas desfavorables para la vida, etc. Ademas, es de fécil transportacion por cursos de agua
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y viento, por este motivo es de gran importancia desarrollar e implementar este tipo de
tecnologias, que permitan disminuir la concentracion de estos contaminantes en el suelo, haciendo

posible su correcta incorporacion al medio ambiente.

3.1.3.2 Analisis quimico semi-cuantitativo por Microscopia Electronica de Barrido con
Microanalisis de Rayos X.

Los resultados presentados en la Tabla 17-3, indican el porcentaje de elementos mayoritarios

presentes en la muestra de suelo.

Tabla 17-3: Caracterizacion quimica elemental, inicial de la muestra de suelo.

Elemento Contenido del elir;‘(a)n(t&()an la muestra de
Si 33,1
Al 26,7
Fe 5,96
K 45
Mg 2,72

Fuente: Laboratorios DEMEX-EPN.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

La muestra de suelo analizada presento un alto contenido de Si y Al, tipico de las arcillas, que
constituyen basicamente por la presencia de Si, Al y O, ademas de otros elementos, como Na, K,
Ca, Mg, Fe, (Lbépez, 2006, p.18). El contenido de silicio y aluminio se relaciona con el pH de la
solucién del suelo. Al ser removido el silicio, el aluminio se incrementa en el suelo, ocasionando
problemas de acidez y posible toxicidad a las raices de los cultivos afectando la solubilidad y
disponibilidad de macro y micronutrientes, la movilidad de metales y la reactividad de minerales
(Quero, 2008; citado por Herrera Barrantes, 2011, p.9).

En suelos dominados por arcillas, las cargas electrostaticas superficiales presentes en los coloides
del suelo no siempre son neutralizadas con iones benéficos, algunas veces son retenidos, por
efecto de esas cargas, iones como el Cu, Pb, Ni, Cd, Coy V, pueden llegar a ser toxicos para las
plantas y otros organismos que viven de él (Matamorros et al 1999; citado en Jaramillo J., 2002,
p.315).

La aplicacion de procesos electrocinéticos es mas efectiva en suelos arcillosos debido a su carga

superficial negativa, pudiendo alterarse por cambios en el pH del fluido, modificando también las
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caracteristicas de adsorcion de contaminantes; la utilizacion de electrolitos con pH especifico

puede mejorar el desempefio de la técnica (Volke, Velasco y De la Rosa, 2005, p.88).

3.1.4 Caracterizacion mineralégica de la muestra de suelo.

En la Tabla 18-3, se muestra el contenido mayoritario de minerales presentes en la muestra de

suelo.

Tabla 18-3: Composicidén mineral6gica inicial de la muestra de suelo.

Mineral Formula Contenido (%0)
Cuarzo SiO2 54
Caolinita Al2(Si20s)(OH)4 24
Muscovita KAI2(AlSiz010)(OH)2 8
Vermiculita (Mg,Fe,Al)s(OH)4(Al,Si)sO20*4H20 3
Nontronita Nao,3(Fe3*)2(Si,Al)4010(0H)2*nH20 3
Clinocloro (Mg,Fe)sAl(Si,Al)4010(OH)s 2

Grupo plagioclasas
(albita, andesina, (Na,Ca)AI(Si,Al)Si20s 2
anortita)

Flogopita KMgs(F,0OH)2AlSiz010 2
Dolomita CaMg(COa)2 1
Calcita CaCOs 1

Fuente: Laboratorios DEMEX-EPN.
Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Después de obtener los analisis quimicos elementales en la muestra se ha complementado con un
analisis mineraldgico, para tener una mejor comprension de las interacciones y fenémenos que
suceden en el suelo, donde podemos evidenciar mayoritariamente la presencia de minerales
primarios como los silicatos, aunque también se presentan Oxidos e hidréxidos, fluoruros y
carbonatos, el alto porcentaje de cuarzo y caolinita se debe a la presencia de silicio y aluminio,
responsables de la acides de los suelos. Desde la antigliedad se sabia que algunos componentes
del suelo son capaces de intercambiar bases. Si sometemos una muestra de arcilla a electrolisis,
en el &nodo se acumulan silice, alimina y 6xidos de hierro. En el catodo se depositan K*, Na*,

Ca?" y Mg?*, entre otros cationes.

50



El silicato més resistente a la alteracion es el cuarzo y es el mas abundante en las arenas de los
suelos. En las caolinitas, el Si no se sustituye nunca, su particula elemental es eléctricamente
neutra, su CIC es muy baja (1-10 cmol(+)/Kg), lo que explica la baja fertilidad de los suelos ricos
en caolinita. La vermiculita no es muy frecuente. Son arcillas de tipo intermedio entre las cloritas

y las micas, son expandibles, lo que permite la entrada de agua y cationes que sustituyen al Mg?*.
Internamente en las capas tetraédricas y octaédricas se producen sustituciones entre cationes que
cuando son de distinta valencia crean un déficit de carga, y para compensarlos atraen otros
cationes que se introducen entre las laminas, estos son los llamados cationes interlaminares
(Lopez, 2006, p.18-22).

3.2 ldentificacién de los potenciales 6ptimos de remediacion.

A continuacion, en la Tabla 19-3 se detallan los resultados promedios de los tratamientos, a

diferentes voltajes aplicados al proceso de electrorremediacion, ver ANEXO D FT-11.

Tabla 19-3: Resultados obtenidos después de los tratamientos electrocinéticos.

Tratamiento [Cd] ma/Kg [Ni] mg/Kg Voltaje(V) Amperaje ?Leciri)edlc?ss dE Sgilrcij::te
inicial | final inicial | final (mA) (cm?) (mA/cm?)
T1 406 151,05 250 84,10 25 90 60 1,50
T2 406 84,80 250 61,55 35 180 60 3,00
T3 406 25,55 250 37,2 45 240 60 4,00
T4 406 39,70 250 45,65 55 280 60 4,67

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Los resultados promedios obtenidos luego de finalizar el tratamiento electrocinético, permitieron
determinar la eficiencia de remocién de los metales pesados cadmio y niquel, durante el proceso
se realizaron cuatro experimentos variando el voltaje, el primer tratamiento se trabajé a 25 V con
una intensidad de corriente de 0,9 A, el segundo tratamiento de se trabajé a 35 V con una
intensidad de corriente de 0,18 A, el tercer tratamiento se trabajo a 45 V con una intensidad de
corriente de 0,24 A, y el Gltimo tratamiento se trabajé a 55 V con un intensidad de corriente de
0,28 A. En los electrodos en el tratamiento de mayor remocidn alcanza una densidad de corriente
de 4mA/cm?,

Cada experimento se trabajo en un tiempo continuo de 48 horas, se usaron soluciones

electroliticas para atraer la migracion ionica de los contaminantes hacia los pozos receptores, en

el pozo anddico se utiliz6 acido acético, y en el pozo catddico se utilizdé acido fosférico,
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humectando la muestra durante 5 h con sulfato de hierro, todas las soluciones utilizadas en una

concentracion 0,1 molar.

La Figura 13-3, representa las concentraciones de cadmio y niquel antes y después del tratamiento

electrocinético, de la zona central de la muestra, entre los 5y 10 cm de la celda.
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Figura 13-3: Concentraciones de Cd y Ni antes y después del tratamiento durante 48h.

Fuente: Carrera Cristian, 2018

Durante los experimentos electrocinéticos el cadmio en su primer tratamiento (T1) a 25 V, se
obtuvo una concentracion final promedio de 151,05 ppm, que representa una eficiencia de
remocién del 62,8 %. En el segundo tratamiento (T2) a 35 V, se obtuvo una concentracion final
promedio de 84,80 ppm, que representa una eficiencia de remocién del 79,1 %. En el tercer
tratamiento (T3) a 45 V, se obtuvo una concentracién final promedio de 25,55 ppm, que
representa una eficiencia de remocién del 93,7%. Y en el cuarto y Gltimo tratamiento (T4) a 55 V
luego de haber aplicado el tratamiento electrocinético se obtuvo una concentracion promedio de
39,70 ppm, en las secciones centrales de la celda, lo cual representa una eficiencia de remocion

del 90,2 %.

En el tratamiento de niquel, en el primer experimento electrocinético (T1) a 25 V, se obtuvo una
concentracion final promedio de 84,10 ppm, que representa una eficiencia de remocion del 66,4%.
En el segundo tratamiento (T2) a 35 V, se obtuvo una concentracién final promedio de 61,55
ppm, que representa una eficiencia de remocion del 75,4%. En el tercer tratamiento (T3) a45 V,

se obtuvo una concentracion promedio de 37,20 ppm, que representa una eficiencia de remocion
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del 85,1%. Y en el cuarto y altimo tratamiento (T4) a 55 V, se obtuvo una concentracion final
promedio de 45,65 ppm, en las secciones centrales de la celda, lo cual representa una eficiencia
de remocion del 81,7%.
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Figura 14-3: Eficiencia de remocién (%) alcanzada mediante electrorremediacion.

Fuente: Carrera Cristian, 2018

Empiricamente, se puede decir que la mejor eficiencia de remocion alcanzada luego de aplicar
los tratamientos de electrorremediacion es el tratamiento (T3), para los dos metales, alcanzando
una eficiencia del 93,7% para cadmio y 85,1% para el niquel, a continuacion, se probara

estadisticamente esta afirmacion.

3.2.1 Pruebas estadisticas.

Después de obtener los resultados experimentales, se procedid a utilizar la prueba estadistica
analisis de varianza ANOVA, y mediante el criterio de Tukey se procedi6 a comparar las
diferencias entre medias, para corroborar estadisticamente el mejor tratamiento.

3.2.1.1 Analisis de varianzas ANOVA.

Durante los analisis estadisticos se aplico la prueba de homogeneidad de varianzas, mediante el

estadistico inferencial de Levene, utilizando el programa estadistico SPSS, a continuacion, en la

Tabla 20-3, se muestran los resultados.
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Tabla 20-3: Resultados durante la prueba, homogeneidad de varianzas.

Prueba de homogeneidad de varianzas

Estadistico de Levene gll gl2 Sig.

Se basa en la media 1,003 3 8 ,440

Se basa en la mediana 1,003 3 8 ,440

[mg/Kg] Cd asji Sbtaasaaoen la mediana y con gl 1,003 3 476 467
Se basa en la media recortada 1,003 3 8 ,440

Se basa en la media 1,096 3 8 ,405

Se basa en la mediana 1,096 3 8 ,405

[mg/Kg] Ni Sji Sbtaaséaoen la mediana y con gl 1,096 3 451 439
Se basa en la media recortada 1,096 3 8 ,405

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Planteamiento de la hipotesis para el tratamiento de cadmio.

Ho: no existen diferencias entre la distribucién normal y la del cadmio, p > 0,05

Hi: existen diferencias entre la distribucion normal y la del cadmio, p < 0,05

Decisién: como p es mayor a 0,05 no existen argumentos para desechar la hipotesis nula por tanto
la distribucién es homogénea.

Planteamiento de la hipotesis para el tratamiento de niquel.

Ho: no existen diferencias entre la distribucién normal y la del niquel, p > 0,05.

Hi: existen diferencias entre la distribucién normal y la del niquel, p < 0,05.

Decision: como p es mayor a 0,05 no existen argumentos para desechar la hip6tesis nula por tanto

la distribucion es homogénea.

Tabla 21-3: Resultados obtenidos mediante la prueba estadistica ANOVA.

ANOVA
Suma de cuadrados o] Media cuadratica F Sig.
Entre grupos 28712,198 3 9570,733 6140,005 ,000
[mg/Kg] Cd | Dentro de grupos 12,470 8 1,559
Total 28724,668 11
Entre grupos 3827,737 3 1275,912 623,537 ,000
[mg/Kg] Ni | Dentro de grupos 16,370 8 2,046
Total 3844,107 11

Realizado por: Cristian Carrera, 2018
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Planteamiento de la hipotesis para el tratamiento de cadmio.

Ho: no existen diferencias en la concentracion de cadmio por efecto de la aplicacion de los
diferentes voltajes, p > 0,05

Hi: existen diferencias en la concentracion de cadmio por efecto de la aplicacion de los diferentes
voltajes, p < 0,05

Decisién: como p < 0,05 se desecha la hipotesis nula, por tanto, si hay una diferencia al aplicar

los diferentes voltajes.

Planteamiento de la hipdtesis para el tratamiento de niquel.

Ho: no existen diferencias en la concentracién de niquel por efecto de la aplicacion de los
diferentes voltajes, p > 0,05

Hi: existen diferencias en la concentracion de niquel por efecto de la aplicacion de los diferentes
voltajes, p < 0,05

Decision: como p < 0,05 se desecha la hipétesis nula, por tanto, si hay una diferencia al aplicar

los diferentes voltajes.

3.2.1.2  Prueba de Tukey

Tabla 22-3: Resultados obtenidos mediante la prueba de Tukey para cadmio.

HSD Tukey?
[mg/Kg] Cd
Subconjunto para alfa = 0.05
VOLTAJE APLICADO N
1 2 3 4

45 3 25,55
55 3 39,70
35 3 84,80
25 3 151,05
Sig. 1,00 1,00 1,00 1,00
Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media armdnica = 3,000.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

La prueba estadistica de Tukey aplicada al tratamiento de cadmio demostr6 que, en los diferentes
tratamientos de electrorremediacion, el voltaje 6ptimo es de 45 V, obteniéndose una
concentracion final de 25,55 ppm, esto quiere decir que se disminuy6 380,45 ppm del
contaminante presente en la muestra, representando una eficiencia del 93,7%. Como segundo

tratamiento presento al experimento cuatro a 55 V, tercero y cuarto tratamientoa 35V y 25 V.
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Tabla 23-3: Resultados obtenidos mediante la prueba de Tukey para niquel.

HSD Tukey?
[mg/Kg] Ni
Subconjunto para alfa = 0.05
VOLTAJE APLICADO N
1 2 3 4

45 3 37,20
55 3 45,65
35 3 61,55
25 3 84,10
Sig. 1,00 1,00 1,00 1,00
Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 3,000.

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

La prueba estadistica de Tukey aplicada al tratamiento de niquel demostré que, en los cuatro
tratamientos de electrorremediacion el voltaje 6ptimo es el de 45 V, obteniéndose una
concentracion final de 37,20 ppm, esto quiere decir que se disminuyd 212,8 ppm del contaminante
presente en la muestra, representando una eficiencia del 85,1%. Como segundo tratamiento
presento al experimento cuatro a 55 V, tercero y cuarto tratamiento a35Vy 25 V.
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Figura 15-3: Relacion de la concentracion final de Cd y Ni, entre los diferentes tratamientos.

Fuente: Carrera Cristian, 2018
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En la Figura 15-3, se esquematiza los tratamientos aplicados para las muestras contaminadas con
cadmio y niquel, donde el eje X expresa el voltaje aplicado a 25, 35, 45 y 55 volteos, y el eje Y
expresa la concentracion de los metales pesados después del proceso de electrorremediacion en
mg/Kg de suelo, demostrando estadisticamente que en ambos casos el tratamiento tres como el

mejor tratamiento.

3.3 Analisis de los fendbmenos de transporte mediante estudios de espectroscopia de

absorcién atébmica y SEM.

3.3.1 Migracidn ionica de cadmio y niquel en el tratamiento electrocinético.

Para determinar la existencia de cambios significativos en la muestra tratada, con respecto a la
muestra no tratada se procedié a aplicar el criterio de discriminacién de migracion ionica
determinado por (Molina y col; citado en Mosquera Cisneros, 2014, p.87), el cual establece que
existe un cambio significativo siempre que la concentracion promedio del metal presente en el

suelo tratado se encuentre fuera de los limites de incertidumbre del suelo sin tratamiento.

En la Tabla 24-3, se muestran los criterios de discriminacion idnica para el cadmio y niquel,
después del tratamiento electrocinético de la muestra de suelo contaminada.

Tabla 24-3: Criterios de discriminacion ionica de los iones metélicos Cd y Ni.

Cadmio Niquel
Agente humectante empleado FeSO40,1 M FeSO40,1 M
Concentracion inicial de la
muestra de suelo sin tratar 406,00+ 9,76 250,00+ 4,39
(mg/Kg)
Concentracion promedio de la
muestra de suelo tratado a 45 26,80 39,40
V, (mg/Kg)
Observacion Cambio significativo Cambio significativo

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Para determinar el desplazamiento i6nico nos basamos en el experimento tres (T3), a 45 V con
una intensidad de corriente de 0,24 A, durante de 48 horas de tratamiento. La concentracion inicial
de la muestra de suelo con cadmio fue de 406 ppm, donde existe una gran diferencia con la
concentracion promedio del suelo tratado 26,80 ppm, es decir se encuentra fuera del rango de

incertidumbre. En el caso del niquel la concentracion final del suelo tratado fue 39,40 ppm que
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se encuentra fuera del rango de incertidumbre con respecto a la concentracion de suelo sin tratar.
Mediante esta técnica de discriminacion idnica podemos decir que, si hubo un cambio
significativo en las concentraciones de cadmio y niquel después de aplicar el tratamiento

electrocinético, lo cual demuestra una alta eficiencia en la aplicacion de esta tecnologia.

3.3.1.1 Migracion ionica de cadmio y niquel en la CELDA.

La Tabla 25-3, muestra el perfil de concentraciones de cada metal pesado presente en la muestra
de suelo, después del proceso de tratamiento electrocinético.

Tabla 25-3: Perfil de concentracion de Cd y Ni presente en la celda de electrorremediacion.

ELECTRODOS

Distancia analizada
(cm)

Concentraciones
[mg/Kg]

Distancia celda (cm)

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

En el perfil de concentracion de cadmio y niquel, medidos desde el anodo hacia el catodo, la zona
intermedia de la celda mide 15 cm de largo, donde se coloc6é 600 g de la muestra de suelo
contaminada, después del proceso de tratamiento electrocinético se analizaron las muestras por
espectroscopia de absorcién atémica, a cada 2 cm de distancia, en volimenes de 60 cm?, y en la
zona céntrica a 3 cm, comprendidos entre los 6 y 9 cm a un volumen de 90 cm®. Mediante los
analisis se evidencia que a partir de los 9 cm se incrementa la concentracion hasta llegar al catodo,

mientras que en las zonas aledafas al anodo se registré una concentracion menor.

La Figura 16-3, esquematiza el perfil de concentracion de cadmio y niquel después del tratamiento
electrocinético en un volumen total de 450 cm?, se muestra que los contaminantes tienden a migrar
a las regiones aledafias al catodo de manera que las zonas intermedias y cercanas al anodo existe
una menor presencia de los metales. Para determinar la concentracion de cadmio y niquel se

analiz6 en volimenes de 60 y 90 cm? determinando la migracién en cada seccién de la celda.
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MIGRACION IONICA EN LA CELDA
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Figura 16-3: Perfil de concentracion del Cd y Ni a ciertos volimenes, durante de 48 h, a 45V.

La mayor concentracion de cadmio reportada después del tratamiento electrocinético en la
muestra de suelo es de 996,40 mg/Kg de suelo, en un volumen de 60 cm?, comprendidos entre los
13 y 15 cm cercanos al catodo, mientras que en las zonas intermedias comprendidas entre los 6 y
9 c¢m, en un volumen de 90 cm?® se obtuvo una disminucién del metal, alcanzando un promedio
de 26,80 ppm, y en los 2 cm cercanos al anodo se evidencia una concentracion baja de 16,03 ppm
en estas regiones la concentracion de cadmio es menor, esto se debe a que como los metales se
encuentran la mayoria en forma de cationes han migrado y se han acumulado en las zonas cercanas
al catodo (polo negativo).

La mayor concentracion de niquel reportada después del tratamiento electrocinético en la muestra
de suelo es de 283,08 mg/Kg de suelo, en un volumen de 60 cm?, comprendidos entre los 13y 15
cm cercanos al catodo, mientras que en las zonas intermedias comprendidas entre los 6 y 9 cm,
en un volumen de 90 cm?® se obtuvo una disminucién del metal, alcanzando un promedio de 39,40
ppm, y en los 2 cm cercanos al &nodo se evidencia una concentracion baja de 27,20 ppm en estas
regiones la concentracion de niquel es menor, esto se debe a que como los metales se encuentran
la mayoria en forma de cationes han migrado y se han a cumulado en las zonas cercanas al catodo
(polo negativo).
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3.3.1.2 Migracién idnica de cadmio y niquel en los pozos.

En la Tabla 26-3, se muestra la masa de cadmio y niquel presente en los pozos anédico catodico,
debido a la migracién idnica, en un periodo de 48 horas de tratamiento electrocinético.

Tabla 26-3: Contenido total de Cd y Ni en los pozos después del tratamiento.

Pozos Cadmio total (mg) Niquel total (mg) Observacion

La migracion iénica del

Anddico <0,05 0,155 : .
cadmio es despreciable
- por presentar valores no
Catodico <0,05 0,124 detectables < 0,05

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Los valores expresados en la presente tabla, representan el total de la masa contenida de cada
metal presente en los pozos anddico y catddico después de 48 horas de tratamiento electrocinético,
estos valores se deben a la sustitucion periddica de las soluciones electroliticas (CH;COOH anodo
y HsPO, cétodo) 0,1 M.

Las masas totales de los metales se obtuvieron al relacionar la concentracion de cada metal con
las alicuotas tomadas durante el tratamiento y el volumen de dicha alicuota, tal como expresa
(Mosquera Cisneros, 2014, p.88), ver ANEXO D-FT 12-15.

3.3.1.2.1 Enriquecimiento de cadmio y niquel en los pozos anddico y catédico.

Se demostr6 que la migracion iénica de los metales de interés se encontrd favorecida hacia el
catodo, a continuacién, se presentan los perfiles de velocidad y la concentracién acumulada del
niquel en ambos pozos, la migracién del cadmio se desprecié ya que mediante los analisis de
absorcion atémica los resultados reportados fueron menores al rango de deteccién del equipo
(<0,05) ppm.

En la Figura 17-3, se presenta el perfil de velocidad de migracion ionica de niquel en los pozos
anodico y catodico, durante el tratamiento electrocinético. El proceso de electrorremediacion duro
48 horas y se trabajo a un voltaje constante de 45 V, a 0,24 A, se eligio este potencial por ser el

mejor para electrorremediar este tipo de suelos.
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Figura 17-3: Velocidad de migracion idnica del niquel hacia los pozos anddico y catddico.

Fuente: Carrera Cristian, 2018

Durante el proceso, la velocidad de enriquecimiento de niquel en ambos pozos fue disminuyendo
progresivamente, debido que las soluciones tienden a saturarse, por ello se sustituyd
periddicamente las soluciones viejas por unas nuevas, favoreciendo una migracién dirigida de los
iones metalicos, durante las primeras 10 horas de tratamiento existio una movilidad significativa
en ambos pozos, y pasadas las 30 horas se evidencio una cierta estabilizacion con un valor
promedio 0,004 mgNi/L-h en el anodo, y en el catodo una velocidad de enriquecimiento menor
0,003 mgNi/L-h. la presencia del contaminante en ambos pozos significa que existe niquel en

formas anionicas y cationicas.
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Figura 18-3: Masa acumulada de niquel en los pozos anddico y catédico.
Fuente: Carrera Cristian, 2018. Ver ANEXO D FT-16.
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Durante el tratamiento electrocinético, en los pozos se tomaron 12 alicuotas de 95 mL cada una,
para determinar la concentracion de los metales migrados. En la Figura 18-3, se observa la masa
acumulada de niquel en los pozos anddico y catddico, durante las primeras 10 horas de tratamiento
se tiene una masa similar de 0,033 mg, en ambos pozos, en adelante hasta llegar a las 48 horas
existe una mayor acumulacion de niquel en el pozo anddico, con un valor de 0,155 mg, y en el

pozo catdédico con 0,124 mg de niquel.

3.3.1.3 Balance de masas de cadmio y niquel presente en la celda y los pozos.

En la Tabla 27-3, se muestra los valores en concentracién y masa de niquel, antes y después del

tratamiento electrocinético, los calculos ver ANEXO D FT 17.

Tabla 27-3: Balance del niquel durante el proceso de electrorremediacion

BALANCE DEL NIQUEL

Parametro Concentracion Masa
Inicial cm 250,00 ppm 150,00 mg
15-13 283,08 ppm
Regidn mas concentrada 13-11 201,02 ppm 144,75 mg
11-9 119,00 ppm
Regidn central 9-6 39,40 ppm 4,74 mg
5 6-4 35,07 ppm
CRoer?C'g;‘trr‘:jr;OS 4-2 32,01 ppm 22,63 mg
2-0 27,20 ppm
Pozo anddico 1,63 ppm 0,15 mg
Pozo catodico 1,31 ppm 0,12 mg
Total solido ~ 172,12 mg
Total solucién ~ 0,27 mg

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Debido a la baja migracién ionica en los pozos, se debe saber la concentracion total de niquel en
el sistema, por ello se analiz6 diferentes volumenes de la muestra en la celda, partiendo de un
volumen total de 450 cm?®, la concentracién inicial es de 250 mgNi/Kg de suelo, que representan
una masa de 150 mg de niquel. La regién de mayor acumulacion fue la cercana al catodo en una
distancia comprendida entre 9 y 15 cm, a un volumen de 180 cmd, se reporté una masa acumulada
de 144,75 mg de niquel, mientras que en la zona céntrica comprendida entre los 6 y 9 cm en un
volumen de 90 cm? se obtuvo una concentracion baja en comparacion a la inicial y fue de 4,74

mg de niquel.

Entre los 0 y 6 cm contiguos al &nodo en un volumen de 180 cm?® la masa acumulada fue de 22,63

mg de niquel, es menor en comparacion con la masa acumulada en la zona aledafia al catodo, esto
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se debe a que la mayoria del niquel se encuentra en forma de cationes y es atraida por el campo
catddico. La masa acumulada de niquel presente en los pozos es relativamente baja, en el pozo
anodico existe una mayor acumulacién de niquel con respecto al pozo catédico con valores de

0,15y 0,12 mg, respectivamente.

En la Tabla 28-3, se muestra los valores en concentracion y masa del cadmio, antes y después del

tratamiento electrocinético, los calculos ver ANEXO D FT-17.

Tabla 28-3: Balance del cadmio durante el proceso de electrorremediacion.

BALANCE DEL CADMIO

Parametro Concentracion Masa

Inicial cm 406,00 ppm 243,60 mg
15-13 996,40 ppm

Regién mas concentrada 13-11 688,50 ppm 420,24 mg
11-9 66,09 ppm

Regioén central 9-6 26,80 ppm 3,22 mg

. 6-4 25,40 ppm

Region menos 42 21,02 ppm 14,99 mg
2-0 16,03 ppm

Total solido ~ 438,45 mg

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Al igual que el niquel, el cadmio tiene la misma tendencia de desplazamiento idnico en la celda,
presentando una baja o nula migracién iénica en los pozos, por ello se debe saber la concentracion
total de cadmio en el sistema, se analiz6 diferentes volimenes de muestra en la celda, partiendo
de un volumen total de 450 cm?®, su concentracion inicial fue de 406 mgCd/Kg de suelo, que
representan un total de 243,60 mg de cadmio. La region de mayor acumulacion fue la cercana al
catodo en una distancia comprendida entre 9 y 15 cm, a un volumen de 180 cm?, se report6 una
masa acumulada de 420,24 mg de cadmio, mientras que en la zona céntrica comprendida entre
los 6 y 9 cm en un volumen de 90 cm? se obtuvo una concentracion baja en comparacion a la

inicial y fue de 3,22 mg de cadmio.

Entre los 0y 6 cm contiguos al &nodo en un volumen de 180 cm?® la masa acumulada fue de 14,99
mg de cadmio, es menor en comparacion con la masa acumulada en la zona aledafa al catodo,
esto se debe a que la mayoria de iones de del cadmio se encuentra en forma catiénica y es atraida
por el campo catddico. La masa acumulada en los pozos anddico y catodico fue despreciable
debido a valores reportados menores a <0,05 ppm, rango no detectable por el equipo de absorcién

atémica.
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3.3.2  Andlisis de microscopia de barrido electrénico.

En la Tabla 29-3, se muestra la caracterizacion quimica elemental final, de la muestra de suelo
tratada por electrorremediacion.

Tabla 29-3: Caracterizacion quimica elemental final de la muestra de suelo.

Contenido elemental Contenido elemental
Elemento antes del tratamiento después del tratamiento

(%). (%).

Si 33,1 14,38

Al 26,7 8,05

Fe 5,96 3,20

K 4,5 0,39

Mg 2,72 0,33

Fuente: Laboratorios DEMEX-EPN.
Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Los analisis realizados por la técnica microscopia de barrido electrénico se efectuaron después
del tratamiento electrocinético, en la muestra que se trabajé a 45 V en un tiempo de remediacion
de 48h, la zona analizada comprende de los 10 a 15 cm de la muestra, desde el anodo hacia el
catodo, en un volumen de 150 cmd. El equipo de microscopia de barrido electrénico tiene un
limite cuantitativo de deteccion para concentraciones superiores al 1 %, por ende, nuestros
metales se encuentran en cantidades inferiores a ese limite de deteccidn, por lo cual se realiz6 los

analisis de metales pesados por espectroscopia de absorcidn atomica.

Height =0mm  SRT=00° DT=1

SED 100kV WD14mm P.C50 HV  «x SED 100KV WD10mm P.C50 HV  x2,000

Figura 19-3: Iméagenes de la muestra tratada obtenidas por microscopia de barrido electronico.
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CONCLUSIONES

e Laelectrorremediacion es una técnica poco estudiada en nuestro pais, tiene un gran potencial
para tratar diversos tipos de contaminantes como compuestos organicos e inorganicos,
durante la investigacién se alcanzdé maximas eficiencias de remocién del contaminante con
un potencial optimo promedio de 45 V a 0,24 A, durante un periodo de 48 horas, aplicando
soluciones electroliticas y humectantes para movilizar los iones metélicos presentes en la

muestra de suelo contaminado.

e La muestra inicial presento caracteristicas fisicas, fisico-quimicas y quimicas de las arcillas,
una granulometria fina < 0,5 mm, con caracteristicas franco arcillosas, color amarillento
oscuro, un alto contenido de alumino-silicatos en forma de éxidos e hidroxidos, (54 % de
cuarzo, 24 % de caolinita,) y 8 % de muscovita, con un pH bajo, generalmente, los metales
son moviles a pH bajo, en forma de especies idnicas libres o0 como 6rgano-metales solubles;
al pH alcalino forman carbonatos o fosfatos minerales insolubles (Volke S, Velasco T y De
la Rosa Pérez, 2005, p.59). La concentracion inicial de metales pesados cadmio y niquel en
la muestra, superan los limites maximos permisibles, establecidos por la Tabla 6 del RAOHE
1215 para uso industrial, con una concentracién de cadmio 406 ppm, y el niquel 250 ppm. La
aplicacién de procesos electrocinéticos es mas efectiva en suelos arcillosos debido a su carga

superficial negativa.

e En la identificacion de los potenciales optimos de remediacién de la muestra de suelo
contaminada con metales pesados cadmio y niquel, se realizd cuatro tratamientos
electrocinéticos a diferentes voltajes, desde 25 hasta 55 V en intervalos de 10 V, bajo las
siguientes condiciones: un periodo de 48 horas, la aplicacion de soluciones electroliticas en
los pozos, CHsCOOH 0,1 M, en el anodo, HsPO4 0,1 M, en el catodo, y el sélido se humectd
durante 5 h con FeSO, 0,1 M, estadisticamente se seleccion6 al experimento tres (T3) como
el mejor tratamiento con un voltaje constante de 45 V a una intensidad de corriente inicial de
0,24 A, presentando una concentracién promedio de la muestra tratada, en la zona intermedia
de la celda comprendida entre los 10-15 cm. Para el cadmio de 25,55 ppm, permitiendo
alcanzar una eficiencia maxima de remocion de 93,71 %, sin cumplir con la normativa
aplicable para actividades hidrocarburiferas RAOHE 1215, y el niquel presento una
concentracion de 37,20 ppm alcanzando una eficiencia del 85,12 %, permitiendo cumplir con
la normativa RAOHE 1215.

e Para determinar la migracion ionica en el tratamiento electrocinético se trabajé con un voltaje

de 45V a 0,24 A, durante 48 h, se realizaron analisis en diferentes secciones de la celda y los
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pozos, existiendo una migracion ionica dirigida hacia el campo catodico, esquematizandose
una mayor acumulacion de los iones metélicos en una distancia comprendida entre los 9 y 15
cm contiguos al catodo, mientras que en el otro extremo cercano al anodo existié una baja
presencia de iones Cd y Ni. En los pozos se obtuvo una minima acumulacion de iones
metalicos, existiendo una mayor migracion de niquel hacia en pozo anddico que al catodico,
esto se debe a la presencia de niquel en formas anionicas. El desplazamiento de cadmio fue
despreciable, no existié una acumulacion significativa de este metal en los pozos. El equipo
de microscopia de barrido electronico SEM, tiene un limite de deteccion superior al 1%, no
detectando la presencia de los metales de interés en la muestra, por encontrarse en

concentraciones inferiores a dicho limite de deteccion.
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RECOMENDACIONES

o El lavado de electrodos debe ser fundamental, se lo recomienda hacer con agua destilada al
finalizar cada experimento, ya que los metales se pueden quedar adheridos en el area de
contacto lo cual puede causar saturaciéon impidiendo el transporte hacia los pozos receptores,
por esta razon se debe realizar un andlisis elemental de los electrodos antes y después de su

aplicacién.

e Algo muy importante en el proceso de electrorremediacion se debe controlar el pH de la

muestra de suelo, a pH’s extremos va a disminuir la movilidad de los contaminantes.

e Esde gran importancia aplicar tecnologias de remediacién combinadas, luego de un proceso
de electrorremediacién, a la muestra de suelo semi tratada se recomienda dar un segundo

proceso de estabilizacién combinando técnicas de biorremediacion.

o Luego de finalizar el proceso de electrorremediacion, el suelo se enfrenta a problemas como
la perdida de fertilidad por el desplazamiento de iones propios del suelo, también se van a
evidenciar cambios en el pH del suelo tratado, debido al proceso de hidrolisis del agua, por

ende, se recomienda controlar y estabilizar estos parametros.

e Lainvestigacion es una amplia rama del conocimiento por lo que se recomienda tomar esta
tesis como antecedentes para futuras investigaciones, la recuperacion de los metales es muy
importante, los contaminantes se desplazan hacia los pozos receptores y su concentracion se
acumula exponencialmente, por medio de técnicas analiticas se puede separar el contaminante

de la solucion electrolitica la cual pude recuperarse y ser reutilizada en mas experimentos.
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ANEXOS

Anexo A: Normativas ambientales ecuatorianas aplicables RAOHE 1215, TULSMA.

En la Tabla A-1 se expresan los limites permisibles establecidos para diferentes actividades
relacionadas con la industria petrolera, reguladas por el Reglamento Ambiental de Operaciones
Hidrocarburiferas RAOHE 1215,

Tabla A-1: Limites permisibles para la identificacion y remediacion de suelos contaminados en

todas las fases de la industria hidrocarburifera, incluidas las estaciones de servicios.

Parametro Expresado Unidad U'so _ Uso_ Ecosw_temas
en agricola | industrial sensibles

Hidrocarburos totales TPH mg/kg <2500 <4000 <1000
Hidrocarburos aromaticos

o Cc mg/kg <2 <5 <1
policiclicos (HAPs)
Cadmio Cd mg/kg <2 <10 <1
Niquel Ni mg/kg <50 <100 <40
Plomo Pb mg/kg <100 <500 <80

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Fuente: (RAOHE 1215, 1998, p.61) Tabla 6

En la Tabla A-2 se expresa los limites maximos permisibles estipulados por Texto Unificado de
Legislacion Secundaria del ministerio del Ambiente (TULSMA), en el Anexo 2 del libro VI:
norma de calidad ambiental del recurso suelo y criterios de remediacién para suelos

contaminados.

Tabla A-2: Anexo 2, criterios para remediacion de suelos contaminados.

T2 (uso del suelo)

Metal Unidades T1

Residual Comercial Industrial Agricola
Conductividad uS/cm 200 200 400 400 200
pH - 6-8 6-8 6-8 6-8 6-8
Cadmio mg/kg 0.5 4 10 10 2
Niquel mg/kg 19 100 100 50 50
Plomo mg/kg 19 140 150 150 60

Realizado por: Cristian Carrera, 2018, (T1), Criterios de remediacién (T2) para metales pesados Cd, Ni, Pb en suelos contaminados.
Fuente: (TULSMA, 2015, p.16-17).




ANEXOS

Anexo B: Caracterizacion de la muestra de suelo contaminada con metales pesados.

FICHA TECNICA#1

Titulo de ensayo Caracterizacion fisica de la muestra de suelo contaminado con MP.
Objetivo Determinar el tamafio de particula
Numero de ensayo ECF-1
Tipo de ensayo Andlisis granulométrico
Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni
Tamafio Peso tamiz + Peso retenido % peso % peso ret. % pasado
malla muestra (9) (9) retenido Acumulado acumulado
4,75 mm 527 79 7,18 7,18 92,82
3,35 mm 547 86 7,82 15,00 85,00
2,36 mm 519 119 10,82 25,82 74,18
1,40 mm 500 120 10,91 36,73 63,27
850 um 500 157 14,27 51,00 49,00
425 pm 551 236 21,45 72,45 27,55
300 pm 388 122 11,09 83,54 16,46
212 um 363 66 6,00 89,54 10,46
150 pm 327 43 3,91 93,45 6,55
106 pm 299 20 1,82 95,27 4,73
53 um 308 36 3,27 98,54 1,46
Cubierta 261 16 1,45 100,00 0,00
Alimentacion recalculada 1100 100,00




Ejemplo de calculo (ensayo ECPF-1)

Porcentaje de peso retenido

% Pr = %x 100%

% Pr = %x 100%
% Pr = 21,45

Donde:
% Pr = Porcentaje de peso retenido (%)
Ar = Alimentacién recalculada (g)

Pr Peso retenido (g)

Porcentaje de peso retenido acumulado

%Pra = %Pr#malla anterior + %Pr#malla actual

%Pra =718+ 7,82 =15,00%

Donde:

% Pra =

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00

40,00

% pasado acum

30,00
20,00
10,00

0,00

Porcentaje de peso retenido acumulado (%)

48

DIAMETRO DE PARTICULA

480 dg, = 2892,6

4800

Tamaiio de particula (um




FICHA TECNICA # 2

Titulo de ensayo

Caracterizacion fisica de la muestra de suelo contaminado con MP.

Objetivo

Determinar la densidad aparente de la muestra de suelo

Numero de ensayo

ECF-2

Tipo de ensayo

Determinacion de densidad aparente

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos del ensayo

Tipo de muestra No. de muestra Masa (g) | Volumen (mL) | Densidad aparente (g/mL)
1 22,9275 20 1,146
Suelo contaminado con 2 22,1734 20 1,108
Cdy Ni 3 22,9182 20 1,145
PROM 1,133

Ejemplo de calculo (ensayo ECF-2, muestra 2)

Wmn
Paparente = V.,

22,1734
Paparente = 20

Donde:

Win
Vin

Paparente = Densidad aparente de la muestra (g/mL)

Masa de la muestra (g)

Volumen de la muestra (mL)

Paparente = 1,108 g/mlL




FICHA TECNICA #3
Titulo de ensayo Caracterizacion fisica de la muestra de suelo contaminado con MP.
Objetivo Determinar la densidad real de la muestra de suelo
Numero de ensayo ECF-3
Tipo de ensayo Determinacion de densidad real
Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos del ensayo

n:'ui;t’fa Ws (0) Win(@) | Wem(@) | Wesmia(@) | Wpea(g) | Densidad real (g/mL)
1 159275 | 10006 | 169281 | 26,0765 | 254718 2527
2 15,8277 1,0007 16,8284 26,1097 25,4984 2,569
3 159195 | 10008 | 169203 | 260092 | 254062 2516
PROM 2,537

Ejemplo de calculo (ensayo ECF-3, muestra 2)

1
Preal = 14 Wpta=Wpta+m
Wp+m=Wp
1 —
Preal = 25,4984 — 26,1097 Preal = 2' 569 g/mL

1+ 16,8284 15,8277

Donde:

W, = Peso de la muestra (g)

w, = Peso del picnémetro vacid y seco (g)
Wyim = Peso del picnémetro + muestra (g)
Wyiarm = Pesodel picnémetro + muestra + agua (9)
Wyia = Peso del picnémetro + agua (Q)

Preal = Densidad real de la muestra (g/mL)




FICHA TECNICA # 4
Titulo de ensayo Caracterizacion fisica de la muestra de suelo contaminado con MP.
Objetivo Determinar el porcentaje de porosidad de la muestra
Numero de ensayo ECF-4
Tipo de ensayo Determinacion del porcentaje de porosidad
Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos de los ensayos

Tino de muestra No. de Densidad aparente Densidad real Porcentaje de
P muestra (9/mL) (9/mL) porosidad (%)
1 1,146 2,527 45,350
Suelo contaminado con 2 1,108 2,569 43,130
Cdy Ni 3 1,145 2,516 45,509
PROM 44,663

Ejemplo de célculo (ensayo ECF-4, muestra2)

% Porosidad = Wx 100%
real
% Porosidad = %x 100%

% Porosidad = 43,130

Donde:

Paparente = Densidad aparente (g/mL)

densidad real (g/mL)

Preal




FICHA TECNICA #5

Titulo de ensayo Caracterizacion fisico-quimica de la muestra de suelo contaminado con MP.
Objetivo Determinar el pH y la conductividad eléctrica CE.

Numero de ensayo ECFQ-5

Tipo de ensayo Determinacion del pH y la conductividad eléctrica CE.

Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Condiciones de operacion

Cantidad de muestra procesada (g) 10
Volumen de agua empleado (mL) 25
Tiempo de agitacion (min) 30
Tiempo de reposo (min) 60

Resultados obtenidos de los ensayos

Tipo de muestra No. Muestra Valor de pH
1 4,715
Suelo contaminado con 2 4,691
CdyNi 3 4,415
PROM 4,607
Tipo de muestra No. Muestra Valor de CE (uS/cm)
1 192,7
Suelo contaminado con 2 199,9
Cdy Ni 3 194,6
PROM 195,7




FICHA TECNICA #6

Titulo de ensayo

Caracterizacion quimica elemental inicial de la muestra de suelo.

Objetivo

Determinar la composicion quimica elemental de la muestra

Numero de ensayo

ECQE-6

Tipo de ensayo

Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos de los ensayos

Elemento Puntol | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto5 Contenido del elemento
en la muestra de suelo
Si 337 34,7 35,2 31,9 30 331
Al 28,3 29,6 26,5 26,9 22,2 26,7
Fe 4,6 59 6,8 7,8 4,7 5,96
K 2,2 <1,0 5,6 33 10,4 4,5
Mg 1,8 3,9 2,7 19 3,3 2,72




ANEXOS

Anexo C: Disefio del proceso experimental y las condiciones iniciales de operacion, aplicados
al tratamiento electrocinético.

FICHA TECNICA #7

Titulo de ensayo Disefio e implementacion del sistema experimental

Objetivo Preparar una solucion de &cido fosférico 0,1 M, para utilizarse en el

tratamiento

Numero de ensayo EDE-7
Tipo de ensayo Calculos de soluciones electroliticas (HsPO4 0,1 M)
Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Condiciones de operacion

Acido fosforico H3PO4
Concentracion 96 %
Masa molar (mM) 97,97 g/mol
Densidad (p) 1,68 g/cm?®

Caélculo acido fosférico (HsPO.)

1,689 H;P0, 96g H;PO, 1molH3;P0, 1000mL H;PO,

M=2?
mL H;P0, 100g H;P0, 97,979 H;P0, " 1L H;PO,

mol
M= 16,46 TH3P04

Donde:

M = Molaridad
g = gramos
L = Litros

CixVi= C2,V;

Cyx V2 0.1M x 1000mL

Vi= =7 = ~1eaem = 6,07mL H;P0, - 1000 mL Agua destilada




FICHA TECNICA #8

Titulo de ensayo

Disefio e implementacion del sistema experimental

Objetivo

Preparar una solucion de acido acético 0,1 M para utilizarse en el tratamiento

Numero de ensayo EDE-8

Tipo de ensayo

Caélculos de soluciones electroliticas (CHsCOOH 0,1 M)

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Condiciones de operacion

Acido acético glacial CHsCOOH
Concentracion 99,7 %
Masa molar (mM) 60,05 g/mol
Densidad (p) 1,05 g/cm®
Calculo acético glacial (CH3;COOH)
M =7 1,059 CH3COOH 99,7g CH;COOH 1molCH3;CO0OH 1000mLCH;COOH

mL CH;COOH

mol

Donde:

M = Molaridad
g = gramos
L = Litros

Cix V1= C2,V;

C2xVa _ 0.1M x1000mL

V1 = C, = 17.43M = 5,73mL CH3COOH
Donde:

V = Volumen

C = Concentracion

mL= Mililitros

*100g CH;CO0H * 60,059 CH;COOH”

1L CH;COOH

- 1000 mL Agua destilada




FICHA TECNICA #9

Titulo de ensayo Disefio e implementacion del sistema experimental

Objetivo Preparar (FeSO4 0,1 M) a utilizarse en el proceso de electrorremediacion
Numero de ensayo EDE-9

Tipo de ensayo Caélculos de la solucion humectante (FeSO4 0,1 M)

Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Condiciones de operacion

Sulfato de hierro hepta-hidratado FeSO4*7H20
Concentracion 99 %
Masa molar (mM) 277,9 g/mol
Densidad (p) ~

Calculo de Sulfato de hierro hepta-hidratado (FeSOs*7H-0)

Peso inicial

gFeSO4_x7H2099% =VxMx

1000
277,9 g/mol
gF .50, ,7H,099,, = 1000mL x 0,1M x ———="— — 27,79
1000
F.S0,.7H,0q0, = 27,79 = 100g F,504,7H,0 _ 00x27,79
edUaxltzboon = 21 19= 990 F,50, ,7H,0 4P

gF.504,7H;099,, = 28,07 - 1000 mL Agua destilada

Donde:

M = Molaridad
g = gramos
L = Litros

mL=Mililitros

V = Volumen




FICHA TECNICA # 10

Titulo de ensayo Disefio e implementacion del sistema experimental

Objetivo Plantear los condiciones experiméntales iniciales de operacion
Numero de ensayo EDE-10

Tipo de ensayo Disefio experimental

Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Detalle de las condiciones operacionales iniciales con las que se trabajé para determinar el
potencial 6ptimo de operacion.

. Distancia . . Tipo de
. Tiempo de Tiempo de Tipo de .
Tratamiento N entre . . agente Voltaje
humectacion tratamiento electrolito
electrodos humectante
Ac. Acético (+) FeSO4
T1 5 horas 15cm 48 horas . 25V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T1 5 horas 15cm 48 horas . 25V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T1 5 horas 15cm 48 horas . 25V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T2 5 horas 15cm 48 horas ) 3BV
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T2 5 horas 15cm 48 horas . 3BV
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T2 5 horas 15cm 48 horas ) 3BV
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T3 5 horas 15cm 48 horas - 45V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T3 5 horas 15¢cm 48 horas . 45V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T3 5 horas 15cm 48 horas . 45V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T4 5 horas 15cm 48 horas . 55V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T4 5 horas 15cm 48 horas . 55V
A. Fosforico (-) 0,1M
Ac. Acético (+) FeSO4
T4 5 horas 15cm 48 horas . 55V
A. Fosforico (-) 0,1M

Realizado por: Cristian Carrera, 2018

Nota: los tratamientos se realizaron por triplicado.




ANEXOS

Anexo D: Resultados de los anélisis de electrorremediacion aplicados a la muestra de suelo

contaminados con metales pesados Cd y Ni.

FICHA TECNICA # 11

Titulo de ensayo

Remediacién electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Determinar la concentracion de Cd y Ni, después del tratamiento

electrocinético.

Numero de ensayo

EEMP-11

Tipo de ensayo

Andlisis de la concentracién de Cd y Ni por absorcidn atdmica

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos de los ensayos

[Cd] mg/Kg [Ni] mg/Kg Voltaje Amperaje
Tratamiento
inicial final inicial final V) (A)
T1 406 152 250 83,3
T1 406 150,1 250 84,9
25 0,09
T1 406 151,05 250 84,1
T1-Promedio 406 151,05 250 84,1
T2 406 86,7 250 60
T2 406 82,9 250 63,1
35 0,18
T2 406 84,8 250 61,55
T2-Promedio 406 84,8 250 61,55
T3 406 26,8 250 39,4
T3 406 24,3 250 35
45 0,24
T3 406 25,55 250 37,2
T3-Promedio 406 25,55 250 37,2
T4 406 39,3 250 45,1
T4 406 40,1 250 46,2
55 0,28
T4 406 39,7 250 45,65
T4-Promedio 406 39,7 250 45,65




FICHA TECNICA # 12

Titulo de ensayo

Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Determinar la velocidad de enriquecimiento del cadmio en el catodo

Numero de ensayo

EVE-12

Tipo de ensayo

Velocidad de enriquecimiento del Cd

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos en el ensayo

[Cd] (mg/L) CATODO

No. Alicuota Tiempo (h) [Cd] (mg/L) V (mL) Cd (mg) Velocidad Cd

(mg Cd/L*h)
1 2 0,05 95 0,0048 0,025
2 4 0,05 95 0,0048 0,013
3 10 0,05 95 0,0048 0,005
4 16 0,05 95 0,0048 0,003
5 18 0,05 95 0,0048 0,003
6 24 0,05 95 0,0048 0,002
7 30 0,05 95 0,0048 0,002
8 32 0,05 95 0,0048 0,002
9 38 0,05 95 0,0048 0,001
10 40 0,05 95 0,0048 0,001
11 46 0,05 95 0,0048 0,001
12 48 0,05 95 0,0048 0,001
Total / promedio 0,057 0,005

Realizado por: Cristian Carrera, 2018




FICHA TECNICA # 13

Titulo de ensayo

Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Determinar la velocidad de enriquecimiento del niquel en el catodo

Numero de ensayo

EVE-13

Tipo de ensayo

Velocidad de enriquecimiento del Ni

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos en el ensayo

[Ni] (mg/L) CATODO

No. Alicuota Tiempo (h) [Ni] (mg/L) V (mL) Ni (mg) Veloci(-jad NI

(mg Ni/L*h)
1 2 0,12 95 0,011 0,060
2 4 0,12 95 0,011 0,030
3 10 0,11 95 0,010 0,011
4 16 0,11 95 0,010 0,007
5 18 0,11 95 0,010 0,006
6 24 0,12 95 0,011 0,005
7 30 0,1 95 0,010 0,003
8 32 0,1 95 0,010 0,003
9 38 0,09 95 0,009 0,002
10 40 0,09 95 0,009 0,002
11 46 0,12 95 0,011 0,003
12 48 0,12 95 0,011 0,003
Total / promedio 0,124 0,011

Realizado por: Cristian Carrera, 2018




FICHA TECNICA # 14

Titulo de ensayo

Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Determinar la velocidad de enriquecimiento del cadmio en el anodo

Numero de ensayo

EVE-14

Tipo de ensayo

Velocidad de enriquecimiento del Cd

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos en el ensayo

[Cd] (mg/L) ANODO

No. Alicuota Tiempo (h) [Cd] (mg/L) V (mL) Cd (mg) Velocidad Cd

(mg Cd/L*h)
1 2 0,05 95 0,0048 0,025
2 4 0,05 95 0,0048 0,013
3 10 0,05 95 0,0048 0,005
4 16 0,05 95 0,0048 0,003
5 18 0,05 95 0,0048 0,003
6 24 0,05 95 0,0048 0,002
7 30 0,05 95 0,0048 0,002
8 32 0,05 95 0,0048 0,002
9 38 0,05 95 0,0048 0,001
10 40 0,05 95 0,0048 0,001
11 46 0,05 95 0,0048 0,001
12 48 0,05 95 0,0048 0,001
Total / promedio 0,057 0,005

Realizado por: Cristian Carrera, 2018




FICHA TECNICA # 15

Titulo de ensayo

Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Determinar la velocidad de enriquecimiento del niquel en el anodo

Numero de ensayo

EVE-15

Tipo de ensayo

Velocidad de enriquecimiento del Ni

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos en el ensayo

[Ni] (mg/L) ANODO

No. Alicuota Tiempo (h) [Ni] (mg/L) V (mL) Ni (mg) Veloci(-jad NI

(mg Ni/L*h)
1 2 0,12 95 0,011 0,060
2 4 0,12 95 0,011 0,030
3 10 0,11 95 0,010 0,011
4 16 0,12 95 0,011 0,008
5 18 0,14 95 0,013 0,008
6 24 0,16 95 0,015 0,007
7 30 0,14 95 0,013 0,005
8 32 0,14 95 0,013 0,004
9 38 0,15 95 0,014 0,004
10 40 0,14 95 0,013 0,004
11 46 0,14 95 0,013 0,003
12 48 0,15 95 0,014 0,003
Total / promedio 0,155 0,012

Realizado por: Cristian Carrera, 2018




FICHA TECNICA # 16

Titulo de ensayo

Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Determinar la masa acumulada del niquel en los pozos.

Numero de ensayo

EDMP-16

Tipo de ensayo

Masa acumulada del niquel en anodo y catodo

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos en el ensayo

Masa acumulada de Niquel

Tiempo (h) Pozo Anddico (mg Ni) Pozo catddico (mg Ni)
2,00 0,011 0,011
4,00 0,023 0,023
10,00 0,033 0,033
16,00 0,045 0,044
18,00 0,058 0,054
24,00 0,073 0,066
30,00 0,086 0,075
32,00 0,100 0,085
38,00 0,114 0,093
40,00 0,127 0,102
46,00 0,141 0,113
48,00 0,155 0,124
Total 0,155 0,124

Realizado por: Cristian Carrera, 2018




FICHA TECNICA # 17

Titulo de ensayo

Remediacién electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo

Realizar los balances de masa de niquel y cadmio en el sistema.

Numero de ensayo

CBM-17

Tipo de ensayo

Balances de masa de niquel y cadmio en el sistema.

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Condiciones de operacion

Niquel
Parametro valor unidad
Dimensiones de la celda 15x10x8 cm
Volumen de la celda 1200 cmd
Volumen ocupado por la muestra 450 cmd
Volumen de los pozos 95 mL
Peso total de la muestra 600 g
[Cd] inicial 406 ppm
[Ni] inicial 250 ppm
MASA DE NIQUEL MIGRADA EN EL PROCESO
Masa inicial de niquel en toda la celda.
Peso: 600g
mgNi .
my; = 0,6Kg x (250—) = 150 mgNi
g
Regidn catddica de mayor concentracion en la celda.
Distancia: 9 cma 15 cm
Volumen ocupado: 180 cm®
Peso: 240 g
mgNi

my; = 0,24Kg x (119,00 + 201,02 + 283,08)

my; = 144,75 mgNi




Zona intermedia de la celda
Distancia; 6 cma 9 cm
Volumen: 90 cm?®

Masa: 120 g

mgNi
my; = 0,12K¢ x (39,40 g)

my; = 4,74 mgNi

Regidn anddica de menor concentracion en la celda.
Distancia: 0 cma 6 cm

Volumen ocupado: 180 cm®

Peso: 240 g
mgNi
my; = 0,24Kg x (27,20 + 32,01 + 35,07) Xz
my; = 22,63 mgNi
Masa de niguel acumulada en el &nodo
Volumen: 95 cm?®
— OSem? 163mgNi 14
my; = 95em=x (163 = =X 7500 cmd)
my; = 0,15 mg Ni
Masa de niquel acumulada en el catodo
Volumen: 95 cm?®
mgNi 14
my; = 95em2 x (1,31 )

L “1000em3
my; = 0,12 mg Ni




MASA CADMIO MIGRADA EN EL PROCESO

Masa inicial de cadmio en toda la celda.
Peso: 600g

mgNi
meq = 0,6K¢ x (406 ﬁ> = 243,60 mgCd

Regidn catédica de mayor concentracion en la celda.
Distancia: 9 cma 15 cm
Volumen ocupado: 180 cm®

Peso: 240 g
mgCd
meq = 0,24K¢ x (66,09 + 688,50 + 996’40)ﬁ

my; = 4'20, 24 mng

Zona intermedia de la celda
Distancia: 6 cma 9 cm
Volumen: 90 cm®

Masa: 120 g

mgCd
Meq = O,lZKgx (26,80 ﬁ)

mey = 3,22 mgcCd

Regién anddica de menor concentracion en la celda.
Distancia: 0 cma 6 cm
Volumen ocupado: 180 cm?

Peso: 240 g
mgCd
mcy = 0,24K¢g x (16,03 + 21,02 + 25’40)ﬁ

m¢y = 14,99 mgCd




FICHA TECNICA # 18

Titulo de ensayo

Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo Determinar el pH y la densidad de corriente en el proceso de electro-
remediacion
Numero de ensayo EPF-18

Tipo de ensayo

Andlisis de pH y densidad de corriente de la muestra tres a 45V

Tipo de muestra

Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Resultados obtenidos en el ensayo

Densidad de
H(h) Voltaje (V) Amperaje (A) carga ‘;:'oﬁ?fg E;é%?zg
(mA/cm2)
0 45 0,24 4,00 3,212 1,977
1 45 0,24 4,00 3,196 1,908
2 45 0,24 4,00 3,261 1,939
3 45 0,23 3,83 3,200 1,945
4 45 0,22 3,67 3,299 1,968
5 45 0,2 3,33 3,185 1,977
6 45 0,19 3,17 3,212 1,973
7 45 0,16 2,67 3,228 2,006
8 45 0,15 2,50 3,102 2,019
9 45 0,14 2,33 3,156 1,999
10 45 0,13 2,17 3,050 2,050
11 45 0,13 2,17 2,978 2,038
12 45 0,13 2,17 2,904 2,048
13 45 0,12 2,00 2,989 2,058
14 45 0,13 2,17 2,965 2,068
15 45 0,13 2,17 2,942 2,078
16 45 0,12 2,00 2,918 2,088
17 45 0,17 2,83 2,895 2,098
18 45 0,17 2,83 2,871 2,108
19 45 0,17 2,83 2,848 2,118
20 45 0,17 2,83 2,824 2,128
21 45 0,16 2,67 2,801 2,138
22 45 0,16 2,67 2,778 2,148
23 45 0,15 2,50 2,754 2,158
24 45 0,14 2,33 2,731 2,168
26 45 0,13 2,17 2,707 2,178
28 45 0,12 2,00 2,684 2,188
30 45 0,11 1,83 2,660 2,197
32 45 0,10 1,67 2,637 2,207
34 45 0,09 1,50 2,614 2,217
36 45 0,07 1,17 2,590 2,227




38 45 0,09 1,50 2,567 2,237
40 45 0,05 0,83 2,543 2,247
42 45 0,03 0,50 2,520 2,257
44 45 0,03 0,50 2,496 2,267
46 45 0,02 0,33 2,473 2,277
48 45 0,01 0,17 2,450 2,287
PROM 45,00 0,14 2,27 2,87 2,11

Realizado por: Cristian Carrera, 2018




Anexo E: Galeria fotogréfica

ANEXOS

FICHA FOTOGRAFICA # 19

Titulo de ensayo Remediacion electrocinética de la muestra de suelo contaminada con MP.

Objetivo Elaborar una galeria fotografica descriptiva de todo el proceso investigativo

Numero de ensayo EGF-19

Tipo de ensayo Descripcion fotogréafica de proceso de electrorremediacion

Tipo de muestra Muestra suelo contaminada con metales pesados Cd y Ni

Estacién de operaciones centrales
Petroamazonas sector la Parker

Excavacion sub-muestra, P1 ubicacion
via parroquia San Carlos

Riachuelo afectado por derrame de
petréleo, barreras de contencion




Riachuelo afectado por derrame de
petroleo, muros de contencién

Excavacion de sub-muestra simple
P17, profundidad 0-20 cm

Enfundado y rotulado de muestras
compuestas




Caracterizacion fisica Caracterizacion fisica
- TAMIZADO - AGITACION MAGNETICA

Caracterizacion fisico-quimica
- pH

Caracterizacion fisica
- DENSIDAD APARENTE

Caracterizacion fisica Caracterizacion fisico-quimica
- DENSIDAD REAL -C.E.




Fuente de poder regulable de Conductores
0-60 V; 0-5A positivo (+) y negativo (-)

Celda de electrorremediacion con . | Preparacion de las soluciones
capacidad de 1200 cm® (CH3COOH; H3PQOg4; FeS04) 0,1M

Electrodo de grafito de dimensiones
10x8x1,5cm.

Soluciones preparadas para el
experimento de remediacion




Humectacién de la muestra con
FeS040,1M

Colocacién de la muestra humectada
en la celda de remediacion

Arreglos para aumentar la
conductividad de corriente

Experimento M1 -25V, 0,12 A

Experimento M2 - 35V, 0,18 A




Experimento M3 - 45V, 0,24 A —

Experimento M5 — 55-60 V, 0,28 A

Medicion y seguimiento del pH
durante el proceso de —
electrorremediacion

Secado de muestra después del !
experimento de los tres estratos

Extraccién de sub-muestras a cada
centimetro del area de remediada




Secado natural del total de muestras
previo a envio a analizar

Secado de muestras en la estufa para
analizar por absorcion atémica

Triturado de sub-muestra para
determinar pH y CE después del
proceso experimental

Analisis de microscopia de barrido
electrénico (SEM)

Iméagenes obtenidas de la muestra
después del proceso de microscopia de
barrido electrénico (SEM)




